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Résumeé

RESUME

Ce présent manuscrit se subdivise en trois principales parties. La premiere partie
consiste en la synthése de deux hydroxydes doubles lamellaires et leurs dérivés selon la

méthode de coprécipitation.

Les matériaux CuFe-Cl, CuNiFe-Cl et son matériau hybride (issu du greffage avec
I’acide taurinylphosphonique) CuNiFe-TPA ainsi obtenus ont été testés vis-a-vis de la

rétention des ions NiZ*.

Sous les conditions suivantes : [Ni2*]=10*M, pH =6,7, avec 10 mg de CuFe-Cl et 5
mg pour CuNiFe-Cl et CuNiFe-TPA, les meilleurs rendements d’adsorption du Ni?* sont de
89,25%, 74,64% et 64,32% respectivement. Ce qui nous a permis de mettre en évidence le

phénomeéne de la doldechy et I’effet du chélatant.

Le meilleur rendement de rétention de la fuchsine basique est de 99,62% avec Cu-
Ni-Fe-Cl et de 85,08%avec le trypan bleusous les conditions optimales : [colorant]=10-*M,
100 mg d’adsorbant pour la fuchsine basique (pH = 6) et 25 mg pour le bleu de trypan

([colorant]=2.10->M) et a température ambiante.

Les processus de rétention sont spontanés, exothermiques et de nature physique,
sauf pour I'adsorption du Ni** par le [Cu-Ni-Fe] ot le phénoméne est endothermique. Les

adsorptions suivent I'isotherme du type L et une cinétique du deuxiéme ordre.

La troisieme partie consiste a tester tous les matériaux comme des inhibiteurs

antibactériens, certains ont montré une bonne activité.

Mots clés :HDL, Ni?>*, Adsorption, Fuchsine basique, Bleu de trypan, Acide

phosphonique, matériau hybride, matériau dérivé, activité antibactérienne
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Abstract

This manuscript is divided into three main parts. The first part consists
of the synthesis of two lamellar double hydroxides and their derivatives using

the coprecipitation method.

The materials CuFe-Cl, CuNiFe-Cl and its hybrid material (resulting
from grafting with taurinylphosphonic acid) CuNiFe-TPA thus obtained were

tested with respect to the retention of Ni2+ ions.

Under the following conditions: [Ni?*]=10“*M, pH=6.7, with 10 mg of
CuFe-Cl and 5 mg for CuNiFe-Cl and CuNiFe-TPA, the best Ni2+ adsorption
yields are 89, 25%, 74.64% and 64.32%respectively. This allowed wus to

highlight the phenomenon of doldechy and the effect of the chelating agent.

The best retention yield of basic fuchsin is 99.62% with Cu-Ni-Fe-Cl and
85.08% with trypan blue under the optimal conditions: [dye] =10-*M, 100 mg
of adsorbent for basic fuchsin (pH=6) and 25 mg for trypan blue ([dye] =2.10-

>M) and at room temperature.

The retention processes are spontaneous, exothermic and of a physical
nature, except for the adsorption of Ni** by [Cu-Ni-Fe] where the phenomenon
is endothermic. The adsorptions follow the L-type isotherm and second-order

kinetics.

The third part is to test all the materials as antibacterial inhibitors, some

showed good activity.

Keywords:LDH, Ni2*, adsorption, Basic  Fuchsin, Trypan  Blue,

phosphonic Acid, hybrid material, derived material, antibacterial activity
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Introduction

Introduction générale

La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait, en
totalité ou en partie, comme un sous-produit de 'action humaine, au travers des effets
directs ou indirects altérant les critéres de répartition des flux de 1'énergie, des niveaux
de radiation, de la constitution physico-chimique du milieu naturel et de 1'abondance
des espéces vivantes. Ces modifications peuvent affecter 'homme directement ou au
travers des ressources agricoles, en eau et en produits biologiques [1]. En effet, la
protection de l’environnement contre la pollution est devenue une préoccupation
majeure pour ’ensemble de la population et une priorité pour les autorités publiques.
Les activités industrielles ont générés plusieurs types de pollutions. Un grand nombre
d’industries utilisent et rejettent des quantités importantes de polluants, qui ont un fort
impact toxicologique sur nos sources hydriques et qui se caractérisent par leur
persistance, leur toxicité et leur pouvoir d’accumulation dans le milieu naturel. Parmi
ces polluants toxiques, on peut citer : les colorants et les métaux lourds, a titre
d’exemple, le nickel, le mercure, le chrome et le cadmium.Plusieurs techniques de
dépollution ont été développées [2]. Parmi ces techniques se trouve la technologie
d'adsorption qui est un procédé d'élimination des polluants organiques ou minéraux
présents dans des effluents aussi bien liquides que gazeux. Il existe, plusieurs matériaux
solides pour effectuer cette technique en utilisant les argiles par le phénomeéne

adsorption.Une grande attention a été portée sur les minéraux argileux anioniques,
d’adsorption.Une grande attent té port 1 gil q
aussi connus sous le nom Hydroxyde Double Lamellaire (HDL) et ont suscité un intérét

e recherche en raison de leurs propriétés structurales particuliérement uniques qui on
d herch del propriétés structurales particul t uniques q t

conduit a de nombreuses applications potentielles dans I'industrie [3,4].

L’objet de ce travail est de synthétiser des matériaux HDL, de préparer des dérivés
intercalés, calcinés et greffés a partir de ces matériaux, de tester leur efficacité

d'éliminer les colorants et les métaux lourds et de tester leur pouvoir antibactérien.
La structuredu travail présenté dans ce mémoire est repartie en deux parties :

> La premiére partie sera consacrée aux aspects bibliographiques sur les

adsorbants lamellaires, les polluants et les phénomeénes d’adsorption.

2|Page



Introduction

» La deuxiéme partie sera dédiéeau protocole de synthése des
matériaux, I’étude paramétrique de la rétention des

différents polluants et ses activités antibactériennes.
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Partie théorique Chapitre I : Les polluants

Chapitre I : Les polluants
I. Introduction

Depuis de nombreuses années, avec le développement de la technologie et diverses
activités pour les humains, des indicateurs affectant l'équilibre naturel de la planete,

commencent a donner des signaux qui affectent l'environnement et de I'eau en particulier

[2, 3].
I1. La pollution
I1.1. Définition

La pollution est la dégradation provoquée par des changements dans l'environnement
et la balance des revenus en se traduisant par un changement de concentration des
constituants chimiques naturels, ou résultant de l'introduction dans la biosphere de
substances chimiques artificielles, d’une perturbation du flux de I’énergie, de I'intensité
des rayonnements, de la circulation de la matiére ou encore de I'introduction d’espéces

exotiques dans une biocénose naturelle [2,4].
La pollution se réparties en trois forme :

e La pollution terrestre : connue aussi sous le nom (pollution des sols), elle
désigne la dégradation de tous les types de sols et de ses biotopes, elle est la
résultante de la dissémination de substances toxiques, ou mémes radioactives
ou d'organismes pathogénes, susceptibles d'entrainer des altérations
biologiques, physiques et/ou chimiques importantes sur l'écosystéme.

e Lapollution atmosphérique: aussi dite pollution de Dair, elle représente
I’altération de la qualité de l'air pouvant étre caractérisée par des mesures de
polluants chimiques, biologiques ou physiques présents dans l'air, ayant des

conséquences préjudiciables sur ’environnement et la santé humaine.

(PM 2.5 en 2016)

@ <m0
115

W s

W 235

| R ®

| E%0

Figure 01 : Carte mondiale de pollution d’air
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e La pollution aquatique : aussi nommée pollution de I’eau, elle représente la
dégradation de la qualité des eaux en affectant négativement les composants

des milieux aquatiques.

L’eau peut se renouveler et nettoyer elle-méme naturellement, en permettant a des
polluants de se précipiter (par le procés de sédimentation) ou de se décomposer, ou par la
dilution des polluants au point ou ils ne sont pas présents dans l'intervalle des
concentrations dangereuses. Mais, ce processus naturel prend du temps, et c’est difficile
quand des quantités excessives de contaminants dangereux sont ajoutées a l’eau.Les
humains ont tenté d’utiliser plus et encore plus de matériels qui polluent les sources d’eau

des lesquels nous [5,6].

La contamination des milieux aquatiques trouve leur origine dans les industries,
sidérurgie, métallurgie, imprimerie et encore miroiterie via le stockage de matiéres

toxiques comme Les ETM (le mercure, le nickel, le cadmium, ...) et les colorants.
Les contaminants de I'eau sont nombreux, on peut citer :

Les polluants radioactifs
Les polluants inorganiques
Les polluants organiques
Les sédiments

Les solides en suspension

© O O O O O

La pollution thermique

I1.2. Les polluants

Les polluants sont tous les types de rejets intrus organique ou inorganique, entrainés
dans l’environnement, soit de source naturelle (émission volcanique, phénomeéne de

sédimentation, ...) soit d’activité humaine (industrie, agriculture, rejets domestique, ...)

Dans la majorité des cas, les polluants chimiques ont un grand degré de toxicité pour

I’environnement et méme pour la santé des étres vivants.

Figure 02 : La production des déchets dans le monde
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Le tableau 01 représente certains exemples des degrés de la biodégradabilité d’une

variété des polluants chimiques de différents types.

Tableau01 : les degrés de la biodégradabilité de certains types des polluants chimiques.

Degré de Contaminant
biodégradabilité
Trés facile Hydrocarbures pétroliers Cs-Cis

Alcools, phénols et amines

Acides, esters et amides

Hydrocarbures pétroliers Ciz-Czo

Modérément facile
Esters et hydrocarbures mono-chlorés
Modérément difficile Hydrocarbures pétrolier (<Cz)
Hydrocarbures poly-chlorés
Trés difficile HAP, PCB et pesticides

Au cours du temps et avec I'augmentation des quantités des rejets émergents dans
I’environnement, les recherches ont développés une grande diversité des techniques pour
éliminer ces polluants, a titre d’exemple l'ozonation, les séparations membranaires telles
que la microfiltration et 'osmose inverse, l'irradiation par UV, les procédés d'oxydation et
la plus commune parmi ces techniques est ’élimination des contaminants en utilisant des

adsorbants avec le phénomeéne d’adsorption.
IIL. Les colorants
I11.1. Historique

L'utilisation des colorants naturels s'est prolongée jusqu'a la premiére moitié du
XIX¢éme gsiécle. Ils furent ensuite progressivement remplacés par des colorants

synthétiques, lesquels sont mieux adaptés a de nombreux usages particuliers [7].

L’industrie des colorants synthétiques, est née en 1856 quand le chimiste anglais W.
H. Perkin, dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria,
a obtenu la premiére matiére colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, colorant
basique). Apreés la découverte de la "mauve", de nouveaux colorants ont commencé a
paraitre sur le marché [2,8]. Les colorants synthétiques se retrouvent dans tous les

domaines : les aliments, les cosmétiques, les textiles, les peintures, les médicaments...

Au début du 20°me siécle, les colorants synthétiques ont presque complétement

supplantés les colorants naturels [2, 9, 10].

II1.2. Définition
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Un colorant proprement dit est une substance qui posséde deux propriétés spécifiques,
indépendantes I'une de I’autre, la couleur et ’aptitude a étre fixée sur un support [11,12].
Il est capable de teindre une substance d’'une maniére durable. Ces colorants sont tous des
composés aromatiques qui proviennent essentiellement du milieu naturel : plantes,
animaux et minéraux. Un colorant peut étre une teinture s’il est soluble dans le milieu

qu’il colore ou un pigment s’il est insoluble dans ce milieu.

Les colorants possedent des groupements qui leur confeérent la couleur, appelés

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation autochromes[2,12-15].

Tableau 02 : Quelques exemples des groupements chromophores et

auxauxochromesclassés par intensité croissante.

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amine primaire (-NHz)
Nitroso (-NO) ou (-N-OH) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyl (=C=0) Amine tertiaire (-NR2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (NO3) ou (=NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Donneurs D’éléctrons (-Cl, -Br, -F...)

Les colorants sont caractérisés par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible, ¢ca veut dire des rayonnements qui appartiennent dans la

gamme 380-750 nm.

Avant d’utiliser un colorant, un certain nombre de critéres doivent étre vérifiés,

citons :
o Résistance a I’abrasion.
o Stabilité photolytique des couleurs.
o Résistance a 'oxydation chimique.

o Résistance aux attaques microbiennes.

II1.3. Nature des colorants

Les matieres colorantes sont classées dans deux grandes familles, en ’occurrence les

colorants naturels et ceux issus de la synthése chimique.

II1.3.1. Colorants d’origine naturelle
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Les colorants naturels ne sont pas nombreux, leur nombre n’a jamais excédé quelques

dizaines. Ils sont extraits des :

=  Plantes, des arbres ou des lichens

® Insectes comme le kermes et la cochenille ou des mollusques
® Micro-organismes

® Matiéres minérales.

® Matiéres organiques.

Ils sont obtenus a partir des méthodes faciles comme le chauffage ou le broyage [2,16-
18].

I11.3.2. Colorants synthétisés

Les colorants synthétisés a partir d’une série de procédés chimiques, généralement par
la substitution d’un ou plusieurs atomes d’hydrogéne par des éléments ou des radicaux, le

produit de départ représente des molécules comme le benzeéne[19,20].

Le produit apres la substitution, qui s’appelle intermédiaire, sert a la fabrication du

colorant final.
II1.4. Classification

Il existe deux classes de colorant, classe chimique et classe tinctoriales. Plus
fréquemment, ils ont classés ces matiéres colorantes d’aprés leur structure chimique ou

leur domaine d’application aux divers supports.
I11.4.1. Classe chimique
Cette classe est renseignée sur la nature du groupement chromophore, on cite les :

Colorants azoiques.

Colorants anthraquinoniques.
Colorants indigoides.
Colorants xanthénes.
Phtalocyanines.

Colorants nitrés et nitrosés.

o O 0O 0O O O ©O

Colorants triphénylméthanes.

I11.4.2. Classe tinctoriale

Les colorants dans cette classe sont, en général, synthétiques, ils sont définies par les
groupes auxochromeset reposentsur la solubilité du colorant dans le bain de teinture. On

peut citer les :

Colorants acides ou anioniques (solubles dans I’eau).
Colorants basiques ou cationiques.

Colorants a complexe métallique.

o O O O

Colorants réactifs.
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o Colorants développés ou azoiques insolubles (insolubles dans I’eau).
o Colorants au soufre.

o Colorants de cuve.

II1.5. Domaine d’application

Les substances colorantes sont présentes tout autour de nous afin de stimuler et de

satisfaire nos désirs. Parmi les principaux domaines ou les colorants sont largement

employés sont [21] :

e L‘industrie du textile, de la fourrure et du cuir (colorants textiles a usage
vestimentaire, teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ; teinture du
bain de filage des fibres chimiques ; teinture du cuir et des fourrures ...).

e L‘industrie de matiéres plastiques (teinture des caoutchoucs, des feuilles et des
matieres plastiques).

e L‘industrie du batiment (peintures, préparation des couleurs a la chaux pour les
pré-colorations et enduits sur batiments ; colorants pour toutes les techniques de la
peinture ; céramiques).

e L‘industrie pharmaceutique (colorants et conservateurs).

e L‘industrie des cosmétiques.

e L‘industrie agroalimentaire (additifs alimentaires).

e Les diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles comme I’industrie
automobile.

e L‘imprimerie (encre, papier).

II1.6. Toxicité

Grace a la production des colorants synthétiques a grande échelle et de leur

application trés répandue, ils sont a lorigine d’une pollution environnementale

considérable et représentent un facteur de risque tres sérieux [2,22] et de perturbation de

tous types des milieux [2,23].

I11.6.1. Effet sur la santé

La pénétration des différents colorants dans le corps humain, a cause des procédés de

fabrication des aliments et des additifs, peut engendrée des graves maladies, telles que :

=  Asthme.

. Eruptions cutanées.

= Allergies.

»  Eczéma.

® Irritation du tube digestif

® Des troubles gastriques (diarrhée).

*  Diminution de la croissance.
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® Augmentation du poids, des reins et du foie.
=  Anémie.

= (Cancer (danger a long terme).
I11.6.2. Effet sur ’environnement

La production des rejets, chargés en substances colorantes a partir des diverses
industries, peut affecter la qualité du milieu et menace de la santé des espéces animales,
végétales et encore les microorganismes a cause de la pauvre quantité d’oxygéne dans
I’eau, les structures complexes, le poids moléculaire et le taux de biodégradabilité de ces

polluants.

L’existence de ces colorants dans les milieux aquatiques est considérée tres toxique
pour les espéces vivantes dans ces eaux. (Ces colorants peuvent affecter l'activité
photosynthétique dans les eaux et méme peuvent causer la diminution de la quantité de

lumiére pénétrée dans les surfaces aquatiques [12, 24, 25].

Dans notre étude on s’intéresse aux colorants basiques (anioniques) en particulier la

fuchsine basique et le trypan bleu.
I11.7. Fuchsine basique
II1.7.1. Définition

(C’est un colorant rouge violacé basique qui a été synthétisé en 1859 Francois
Emmanuel Verguinsous le nom‘magenta®, puis les producteurs 1’en nommaient
“fuchsine’” relativement a la couleur des fleurs de fuchsia [26]. Actuellement il existe

plusieurs types de fuchsine.

Figure 03 : Les fleurs de fuchsia

II1.7.2. Description du colorant
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La fuchsine basique

sont résumés dans le tableau

est caractérisée

suivant.

par plusieurs

Chapitre I : Les polluants

propriétés uniques,

qui

Tableau 03 : les caractéristiques de la fuchsine basique.

Nom

Fuchsine basique

Formule chimique
Masse molaire (g /mol
Point de fusion (°C)

Point d’éclair (°C)

Solubilité dans ’'eau ( mg/L)

CyoHyo N3, HCL
337,86
235
200

2650

La structure chimique de la fuchsine basique est comme suit :

CH 3

AN

CH 3

MNH 2

NH 2z "CI-

Figure(4 :
I11.7.3. Application

La structure chimique de lan€o-fuchsine basique

La fuchsine basique est utilisée dans plusieurs domaines tels que les tatouages et la

radiothérapie externe. Les applications les plus connues de la fuchsine sont la

microbiologie et I'histologie, a titre d’exemple la coloration de Gram et les milieux de

culture bactériens.
I11.8. Bleu de trypan
I11.8.1. Définition

Le bleu de trypan ou “Trypan bleu”, a été synthétisé en 1904 par Paul Ehrlich, c’est

un colorant volumineux anionique du groupe des colorants azoiques de couleur bleu foncé.

Il a été ainsi nommé parce qu’il est utilisé contre des parasites dites trypanosomes.

I11.8.2. Description du colorant
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Les propriétés chimiques et physiques du bleu de trypan sont récapitulées

dans le tableau ci-dessous.

Tableau 04 : les caractéristiques du bleu de trypan.

Nom Bleu de trypan
Formule chimique C34Hpa NgNay014S,
Masse molaire (g/mol) 964,837
Point de fusion (°C) > 300
Point d’éclair (°C) Non disponible
Solubilité dans Ueau ( g/L) 10

La structure chimique de bleu de trypanest comme suit :

NH, HoN
OH HO
HO,S C O SO;H
as 2y
O
SO;H HO,S

Figure 05 : La structure chimique du bleu de trypan

I11.8.3. Application

Le bleu de trypan un excellent colorant microscopique, trés important dans le
domaine médicale et dans la biologie pour détecter les cellules mortes dans la coloration

des tissus.
IV. Les métaux lourds

IV.1. Définition

Les métaux lourds sont des corps simples métalliques naturels dont la masse
volumique supérieure a 5g/ml, un numéro atomique qui dépasse celui du Sodium (Zy, =
11) et un poids atomique varie entre (63,5 u.a )et(200,6 u.a). En raison de leur existence
dans la nature sous forme de traces ils sont aussi nommés éléments traces métalliques
(ETM). Ils ont un pouvoir conducteur thermique et électrique important et une bonne

réflexion métallique.
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Parmi tous les éléments du tableau périodique, 59 éléments sont classés comme étant

métaux lourds. Parmi eux, 17 entre eux sont considérés comme tres toxiques.

L’antimoine, I’arsenic, le béryllium, le cadmium, le chrome, le cuivre, le plomb, le
mercure, le nickel, le sélénium, ’argent, le thallium et le zincsont classés polluants

prioritaires.

Les principaux métaux rejetés par 'industrie des traitements de surfaces sont : le

nickel, le cobalt, le cuivre, le zinc, le fer et le chrome [5,27].
IV.2. Source

En générale, les ETM se trouvent dans la croute terrestre de la terre et sont formés a
partie des processus géogéniques. Ils peuvent étre d’origine naturel (I’exploitation des
gisements, érosion, les prélevements des eaux sédimentation géochimique de roches, les
éruptions volcaniques et 'activité bactérienne) ou d’origine anthropique (Les activités
agricoles et industrielles, rejets d'extractions miniéres, la métallurgie, activités
pétrochimiques et I’électrolyse)

Tableau 05 : les valeurs moyennes des émissions de certains métaux lourds de deux

sources différentes.

Métal lourd Valeur moyenne d’émissions (T/an)
Origine naturelle Origine anthropique
Chrome 44.000 30.77
Nickel 30.000 55.642
Cuivre 28.000 38.189
Zinc 45.000 131.866
Plomb 12.000 331.854
IV.3. Toxicité

La dangerosité des métaux lourds dépend essentiellement de trois points importants :

» Leur non biodégradabilité au cours du temps.

» Leur pouvoir d’accumulation dans les organismes vivants et leur imprégnation
dans les chaines tropiques.

» Leur degré de toxicité méme sous formes de traces et avec des concentrations

tres faibles.

Son pouvoir toxique peut aussi dépendre de I’état d’exposition a ces polluants, elle
peut étre une toxicité aigué qui représente un pic de pollution par ces effluents, ou bien elle
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peut étre une exposition continue aux polluants, nommée effet cumulatif, comme les
industries et les laboratoires [28,29].

Tableau 06 : Valeurs limites pour certains métaux dans les effluents liquides

industriels.
Métal
Cuivre Cobalt Nickel
Industrie mécanique 0,7 - 0,7
2
% Industrie des 1,5 - 2,0
,_§ transformations des métaux
S
Verre 0,1 0,1 0,1
Ciment, platre et 0,1 0,1 0,1
chaux

IV.4. Contamination

Les éléments traces métalliques ont des propriétés particulierement uniques, c’est
grice a eux ils ont considérés gravement dangereux meéme avec des petites proportions

dans tous les compartiments environnementaux.
IV.4.1. Effet sur la santé

La pénétration des métaux lourds dans le corps humaine, par consommation ou par

exposition, peut causer des maladies néfastes, on cite :

% La dégénérescence des cellules.

% Les maladies neurodégénératives (I’Alzheimer et le Parkinson).

% Les pathologies séveres (la sclérose en plaque), qui peuvent toucher I'intégrité
physique et mentale de I’homme.

% Les maladies du systeme nerveux, les fonctions rénales, hépatiques et

respiratoires.

R/

%

Les Cancers du poumon, des voies respiratoires et digestives ou méme
I'insuffisance rénale, dans les cas d’exposition aux polluants avec des fortes

doses.

IV.4.2. Effet sur I’environnement
Il est difficile de suivre ’accumulation des métaux lourds dans ’environnement a

cause des différentes transformations qu’ils peuvent subir. Les métaux peuvent perturber
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les écosystemes, détériorent les sols et les eaux de surface et ils s'accumulent dans la chaine

alimentaire qui peut causer des maladies graves telles que les cancers[28,29].

IV.5. Le nickel
IV.5.1. Introduction

Puisque Le nickel élémentaire n’existe pas a I’état naturel, pour cela ils ont profités
des météorites, dans les anciens temps, qui contiennent des quantités de nickel pour
réaliser des objets usuels. Au début de notre ére, ils ont commencés de I'utiliser sous forme
de cupronickel pour réaliser la fabrication de pieces de monnaies. Ensuite, il a été aussi

confondu avec I'oxyde de cuivre.

Dans les temps passés, le nickel n’a été jamais identifié et isolé, qu’apres 1751 par le
chimiste suédois Alex Cronstedt. Méme aprés toutes les recherches, c’est la découverte des
deux francgais Garnier et Heurtaux des ressources miniéres de la nouvelle Calédonie qui a

été la cause de la remonte d’utilisation fréquente et de la métallurgie moderne du nickel en

1865.

Figure06 : Nodule de nickel pur
IV.5.2. Description

Le nickel se trouve avec des fortes concentrations dans le noyau de la planéte, et il est
le 22%me élément le plus courant dans la composition de la croute terrestre. Le nickel vient
essentiellement de deux types de minerais : les minerais sulfurés et oxydés, On le trouve
aussi dans un certain nombre de minéraux.Ces minéraux et minerais qui contiennent du

nickel méme en faible quantité (< 0,5%) sont considérés tres répandus.

Il est présenté sous forme d'un métal treés brillant de couleur blanche argentée qui

possede un éclat poli. C’est un élément métallique dur, malléable et ductile.

Le nickel est associé au fer et il occupe le huitiéme groupe de transition avec le fer et le

cobalt.
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Le nickel peut étre dégagé a partir de I'activité volcanique, les météorites, les nodules

polymétalliques.Les composés de nickel sont utilisés pour le placage au nickel, pour

changer la couleur de la céramique, pour fabriquer quelques batteries et comme des

substances connues comme les catalyseurs qui augmentent le taux de réactions

chimiques[30] et dans I'industrie pétrochimique (I’hydrogénation, la déshydrogénation et

la déshydratation).

Tableau 07 : la description générale du nickel.

Symbole Ni
Masse atomique 58,71
Numéro atomique 28

Configuration [Ar] 3d® 452
Point de fusion (°C) 1453
Point d’ébullition (°C) 2732
Densité relative 8,9
Rayon atomique (A ) 0,69

Isotopes stables

o NI (68,25%)
o N (26,10%)
o 6INi(1,15%)
o 6Ni (3,60%)
o 6N (0,90%)

Isotopes radioactifs

I1 existe 7 isotopes radioactifs identifiés pour le

nickel

IV.5.3. Propriétes

Le nickel présente des propriétés remarquables qui le rendent beaucoup plus

intéressant comparant aux autres éléments métalliques. Telles que :

Une bonne conductivité thermique.

Une conductibilité électrique faible.

Propriétés magnétiques.
Un bon pouvoir catalytique.
Un élément inerte.

Résistance mécanique.
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e Résistance a I'oxydation.
e Une excellente ductilité.

e Une grande facilité d’étre malléable.
® Son point de curie est a 360 °C.

® Le pouvoir de fixation des gaz.
e Ferromagnétique.
e Ses alliages ont une grande résistivité.

e Sa cristallisation est seulement sous la forme cubique a face centrée.

IV.5.4. Application

Le nickel est utilisé dans différents secteurs, notamment les secteurs industriels, la
fabrication des pigments, I’architecture, la chimie (la production de catalyseurs), transport
(structures de véhicules), et méme dans certains produits destinés au public (les

équipements pour la cuisine).
V. Conclusion

Les métaux lourds sont en accumulation, mais méme a des niveaux tres
faibles d'exposition, les métaux lourds sont trés dangereux et nocifs qui peut

entrainer des effets graves et mnocifs sur I’environnement et sur [’homme.
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Chapitre II : Adsorption
I. Introduction

Puisque les taux de pollution sont en augmentation et les proportions des polluants
sont en accumulation, les recherches s’orientent actuellement vers les procédés a faible
cout, bonne efficacité et ont un domaine d’utilisation tres vaste, ce qui nous mene vers

le procédé d’adsorption [12].

Le terme “’Adsorption®’” a été utilisé pour la premiere fois, en 1881, par Kayzer pour
définir le phénomene de condensation d'un gaz sur une surface, par opposition au terme
"adsorption" qui fait référence a une molécule de gaz qui pénétre dans le solide sans

interagir [31].
II. Définition

Tout atome ou molécule qui s'approche d'une surface subit une attraction qui peut
conduire a la formation d'une liaison entre eux, ce qui constitue le phénomeéne de

I'adsorption [32].

L'adsorption est un phénoméne spontané physique ou chimique de surface soluté-
solide par lequel des molécules présentes se fixent sur la surface dés que les molécules

gazeuses ou liquides qui sont mises en contact avec la surface d’adsorbant [33,34].

Dans le phénoméne d’adsorption, le solide sur lequel les molécules gazeuses ou

liquides se fixent est dit “’adsorbant®’ alors que le gaz ou le liquide est dit “adsorbat®’

[34].

Le détachement des molécules adsorbées est le phénomeéne inverse de ’adsorption

aussi dit la désorption [34].

Adsorbat

Solid
Figure 07 : Le phénomeéne d’adsorption
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I1I. Facteurs caractérisant I’adsorbat|2]
La capacité de rétention d’un adsorbat est fonction de [35] :

e L’énergie de liaison.
e La structure et la taille des molécules.

e |.a solubilité.

® La concentration.
IV. Facteurs caractérisant ’adsorbant|2]

L’adsorbant est caractérisé par plusieurs propriétés, les plus importantes

sont :

e La surface spécifique.

e La structure de ’adsorbant.

® La polarité.
V. Types d’adsorption

Le procédé d’adsorption se fait selon divers processus plus ou moins intenses, on

distingue la chimisorption et la physisorption|[34].
V.1. La chimisorption

V.1.1. Définition

La chimisorption, aussi nommée [’adsorption chimique, est un phénomeéne
irréversible qui résulte d’une interaction chimique qui se traduit par un transfert
d’électrons entre I’adsorbant et ’adsorbat [36]. Elle se développe a des températures
trés élevées et met en jeu des enthalpies de transformation importantes [36]. Elle met
en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou électrostatiques entre le

systéme (adsorbant-adsorbat) [37].

On est alors en présence d’une formation d’un composé chimique a la surface de
I’adsorbant [36].Donc les molécules adsorbées subissent des changements dans leurs

structures chimiques [38].

o Gaz

Figure 08: La chimisorption
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V.1.2. Caractéristiques

Parmi les caractéristiques de I’adsorption chimique on distingue :

> Difficile.
Des liaisons chimiques covalentes, ioniques.
Des énergies de liaison fortes.

L’irréversibilité.

YV V V V

Type de couche est mono-moléculaire.
» Une chaleur d’adsorption élevée varie de 100 a 500 KJ/mol.

V.2. La physisorption
V.2.1. Définition

La physisorption ou ’adsorption physique, un procédé physique réversible, rapide
et peu spécifique qui résulte des interactions faibles entre les entités gazeuses ou liquides

et la surface solide, est limitée par les phénomenes de diffusion [2]. Elle est favorisée par

une baisse de température et peut se faire en monocouche ou multicouches [38].

o 0 G(ja!
o O

Solide

Figure 09: La physisorption
V.2.2. Caractéristiques
Parmi les caractéristiques de I’adsorption physique on distingue :

» Facile et compléte.
Des liaisons de type Van der Waals.
Des énergies de liaison faibles.

La réversibilité.

YV V V V

Type de couche est poly-moléculaire.

» Une chaleur d’adsorption varie de 5 a 40 KJ/mol [38].

VI. Mécanisme d’adsorption

Il s’agit du transfert de la phase gazeuse ou liquide qui contient I’adsorbat vers la
surface de la phase solide avec rétention des solutés a la surface du I’adsorbant [39]. Ce

mécanisme se déroule principalement en trois étapes [40].
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VI.1. Diffusion inter-granulaire[37]

Aussi dite diffusion externe, elle représente le transfert des molécules du soluté du
sein de la solution vers l'interface externe des grains adsorbantes. Ce transfert se
produit rapidement et dépend des conditions hydrodynamiques d’écoulement du fluide
sur un lit d’adsorbant [2, 39,40].

V1.2. Diffusion intra-granulaire

Les molécules du fluide diffusent dans la structure poreuse de la surface externe de
I’adsorbant, ensuite vers les sites actifs, ce processus est lent et est influencé par le

gradient de la concentration de I’adsorbat [2,37].
VIL.3. Interaction d’adsorption

(est une étape trés rapide. Au contact des sites actifs d’adsorption, les molécules
du soluté sont fixées et considérées comme immobiles sur la surface intérieure poreuse

de I’adsorbant [39,40].
VII. Adsorption en phase liquide[12]

Apres plusieurs suppositions et théories, ils ont finalement proposés la relation
entre la quantité adsorbée au moment d’équilibre et sa concentration résiduelle, elle est
exprimée par ’équation suivante [41] :

— (CO_Ce)~V
m

Qe (01)

Avec :
Q. : Quantité adsorbée a I’équilibre (mole/g).
Cy : Concentration initiale de la solution (mol/L).
C, : Concentration a I’équilibre de la solution (mol/L).
V' : Volume de la solution (L).

m : Masse de I’adsorbant (g).

VIL.1. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est la représentation des quantités adsorbées de soluté a
I’équilibre en fonction des concentrations du méme soluté aussi a 1’équilibre. Chaque

systeme est défini par son isotherme d’adsorption.

Selon la forme de I'isotherme, le type d’adsorption (mono- moléculaire ou poly-
moléculaire), I'orientation des molécules adsorbées et I'existence du palier sur les
isothermes[12],ils ont proposés en 1960 principalement quatre types d’isotherme

d’adsorption nommés [2,42] :

v' S (Sigmoide).
v" L (Langmuir).
v" H (Haute affinité).
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v" C (Partition constante).

VII.1.1. Modéle d’adsorption de type S

(@]

Graphiquement, il présente pour les concentrations faibles, une concavité
9 92
tournée vers le haut.
Les liaisons sont de type Van Der Waals. Dans ce cas les molécules adsorbées
y

favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules.

Cet arrangement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont
adsorbées verticalement comme par l'intermédiairec'est le cas des molécules
possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se

trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant.

2m (mag/g)
r

Figure 10 : Isotherme de type S

VII.1.2. Modéle d’adsorption de type L

©)

La représentation graphique des courbes de type L est une concavité tournée
vers le bas qui traduit une diminution des sites libres.

Les molécules sont liées par des forces d'attraction faibles. Elles sont adsorbées a
plat ce qui minimise leur attraction latérale.

L'adsorption des molécules isolées dans ce cas est considérée comme forte et leurs

interactions latérales sont plus ou moins négligeables.

2X/m (mg/g)

F 3

Figure 11 : Isotherme de type L
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VII.1.3. Modéle d’adsorption de type H

o Le début de l'isotherme représente presque une droite. Les quantités adsorbées
sont trés importantes lorsque les concentrations du soluté sont quasiment nulles
dans la solution.

o Les interactions présentes entre les molécules adsorbées sont chimiques et trés
fortes.

o Le type H est observé lors de I'adsorption de micelles ou de polymeres formées a

partir du soluté.

X'm (ma/g)
ik

Y

Figure 12 : Isotherme de type H
VII.1.4. Modéle d’adsorption de type C

o0 Les isothermes de classe C représentent une droite linéaire jusqu'a un palier.

o La partie initiale est verticale ce qui décrit une partition constante du soluté
entre la solution et I’adsorbant et montre que le nombre de sites inoccupés reste
constant tout au long le processus d’adsorption.

o Le type C est observé quand les molécules de soluté sont capables de modifier la
texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts par le

solvant.

X/m (mg/g)
"

Qm

/

Ce (mg/L)
-

Figure 13 : Isotherme de type C
VII.2. Modélisation d’isothermes d’adsorption
Il y a plusieurs lois théoriques et empiriques pour I’étude de ’adsorption et pour

décrire la relation entre la masse d’adsorbat retenue et la concentration sur laquelle a eu
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lieu [43], tels que Langmuir Freundlich,Temkin, Elovitch, Dubinin-Radushkevich,
Redlich-Peterson, Toth [12,44-47] ...etc. Ces modéles nous permettent de déterminer
les caractéristiques et les propriétés du systéme adsorbant-absorbat. Parmi les modeles

les plus fréquemment utilisés, on distingue :

VIIL.2.1. Modéle de Langmuir

En 1918, Langmuir fut le premier a proposer une relation entre la quantité d’un
gaz adsorbé et sa pression d’équilibre [37,48]. Sa théorie qui repose sur quatre
hypothéses a permis 1'étude du phénomeéne d'adsorption[5].Langmuir a supposé qu’a la

surface d’un solide :

v L’adsorption se produit en mono couche.
v L’adsorption se produit sur des sites de fixation possédent une énergie identique.

v" 1l n’existe aucune interaction latérale entre les molécules adsorbées.

v' La réaction est réversible
Le modéele de Langmuir est donné par la relation suivante [12,49] :

_ Ki.Qm Ce
Qe = 14K,.Ce (02)

Avec:

Q. : Quantité adsorbée a 1'équilibre par unité de masse de I'adsorbant (mg/g).

Q, : Quantité adsorbée maximale par unité de masse de l'adsorbant, aussi dite

capacité d'adsorption (mg/g).
C, : Concentration a l'équilibre (mg/L).
K; : Constante d'équilibre de Langmuir (L/g).

Les développements de cette équation conduisent a des formes linéaires [12,50]. 11

existe cinq formes linéaires de I'isotherme de Langmuir, sont les suivant :

Langmuir I est exprimé par ’équation suivante :

1 1 1 1
— = —+ — 03
Qe (KL Qm) Ce Qm ( )
v La pente de I'isotherme Langmuir I nous permet de quelque sorte expliquer le
. . 1
mécanisme qui se déroule. Il y a deux cas selon la valeur de (K 2 )[51,52] :
LE¢m
1 . . , .
X0 < 1: Fixation des molécules sous forme de plusieurs couches.
L¢m
1 C e, . R . ,
X0 > 1: La majorité des sites d’adsorption sont occupés par une seule
L¢m
molécule.
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Langmuir I est exprimé par I’équation suivante :
g p P q

% = KLlQm + (é) C, (04)

Langmuir ITlest exprimé par I’équation suivante :

Qm—(V&)%/

Qe = (05)
e

Langmuir IV est exprimé par ’équation suivante :

Ce

% = KiQn — K. 0. (06)
Langmuir V est exprimé par I’équation suivante :

1 1

a = (KLQm)Q_e_KL (07)

% Parmi les cinq formes Langmuir I et I1 sont les plus répondus.

RL est une constante adimensionnelle appelée le facteur de séparation, c’est une

caractéristique essentielle de l'isotherme de Langmuir qui peut étre expriméepar [53] :

1
T 14K.,.Co

R, (08)

On distingue les cas suivants :
R; = 0: L’adsorption est irréversible.
0 < R, < 1:L’adsorption est favorable.
R; = 1: L’adsorption est linéaire.

R; > 1: L’adsorption est défavorable.

VII.2.2. Modéle de Freunldich

(’est une loi semi-empirique utilisée pour la représentation pratique de 1'équilibre
d’adsorption [37,54]. Elle donne un meilleur ajustement, particulierement pour
I’adsorption des liquides [55]. L’adsorption est supposée se produire sur des surfaces

hétérogeénes et avec une distribution de chaleur non-uniforme[12].

La loi du modéle de Freundlich est donnée par I’équation suivante :
U
Qe = Kr.C, (09)
Avec :

Q. :Quantité adsorbée a 1'équilibre par unité de masse de 'adsorbant (mg/g).

C, :Concentration a l'équilibre (mg/I).
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Ky :Constante d’équilibre qui représente la capacité d’adsorption de I'adsorbant(g/
9) [56].

- :Constante de Freundlich caractéristique de l'affinité adsorbat-adsorbant [56] qui

indique si ’adsorption est favorable[12], ou :

1 .
- < 1: Adsorbant avec une grande efficacité.

% > 1 :Adsorbant avec une faible efficacité.

La forme linéaire de ce modele a pour équation :

log Q. = logK; +~logC, (10)

S|+

v En tracant (logQ,) en fonction de (logC,), on obtient une droite de pente (

)
et d'ordonnée a l'origine ( log Ky).
VII.2.3. Modéle de Dubinin-Radushkevich (D-R)

L’isotherme de Dubinin-Radushkevich 1947 [52,57] tient compte du fait qu’il y a
une distribution d'énergie appliquée sur une surface hétérogene [5].Cette isotherme
permet d’une part d’estimer les caractéristiques de porosités apparentes et d’autre part
de déterminer I’énergie libre d’adsorption [52,58] la formule empirique du modéle de

(D-R) est donnée par I’expression suivante :

Qe = Qe )

Avec :

Q. :Quantité adsorbée a 1'équilibre par unité de masse de I'adsorbant (mg/g).

Q. :La quantité adsorbée pour former une monocouche (mg/g).

B :Constate dépend de I’énergie de ’adsorption (mol?/KJ?) [5].

¢ :Potentiel de Polanyi, qui peut étre calculé en utilisant I’équation [5]:
e=R.T.In[1+ (Ci)] (12)

La linéarisation de ce modéele s’écrit sous la forme [5]:

In(Q.) = In(Qy) — pe? (13)

L’énergie libre d’adsorptionE (KJ/mol) qui donne les caractéristiques physiques et
chimiques de I’adsorption [59]. Elle est exprimée comme suit [60-62] :

1

E = (14)

g

On distingue les cas suivants :

E < 8: Le processus d’adsorption est de nature physique.
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8 < E < 16: Le processus suit une adsorption par échange d’ions.

E > 16 : Le processus est dominé par la diffusion intra-particulaire.
VII.2.4. Modéle de Temkin

Temkin a supposé dans cette isotherme qu’un ensemble des molécules de la couche
de recouvrement subit une diminution de sa chaleur d’adsorption linéairement reliée
avec le recouvrement, cela peut étre expliqué par la diminution des interactions entre
les espéces dans le systéme adsorbat-adsorbant. L’adsorption dans ce cas est
généralement caractérisée par une distribution uniforme des énergies de liaison en

surface [52].Le modéle de Temkin est présenté par I’équation suivante [63] :
Q. =7 In(Ar.C.) (15)
Ou :
Q. :Quantité adsorbée a 1'équilibre par unité de masse de l'adsorbant (mg/g).
C, :Concentration résiduelle(mg/L).
Ar :Constante d’équilibre de Temkin(L/mg).
by :Variation de I’énergie d’adsorption de Temkin(/. g/mol.mg).
R :Constante de gaz parfaits(// mol.K).

T :La température absolue (Kelvin).

La linéarisation de I'isotherme de Temkin a pour équation :

R.T R.T
Q. = ElnAT + Ell’l C, (16)

v Le tracé de la quantité adsorbée a 1'équilibre par unité de masse de 1'adsorbant
en fonction de la fonction logarithmique de leurs concentrations résiduelles
nous permet de déduire la variation de ’énergie d’adsorption (br) et la

constante d’équilibre de Temkin(A7).

VIII. Thermodynamique

La fixation d’un composé chimique adsorbable sur une surface dun solide
adsorbant peut étre considérée comme un équilibre entre deux réactions, I’adsorption
de ce composé et sa désorption. L’étude thermodynamique refléte de ce processus
plusieurs caractéres, tels que la spontanéité, le type de réaction et l'ordre entre les

COIIlpOS&l’lteS du systéme.

Des parameétres thermodynamiques permettent de déterminer ces caracteéres tels

que ’enthalpie qui exprime les énergies d’interactions entre les molécules et la surface

28|Page



Partie théorique Chapitre II : Adsorption

absorbante, ’entropie qui exprime la modification et ’arrangement des molécules dans

la phase liquide et sur la surface et L’énergie de Gibbs [43,64].

L’étude thermodynamique de phénoméne d’adsorption peut étre effectuée en
1 N . P . N
tracant InK; = f (;), a partir de ce tracé on peut estimer les paramétres

thermodynamiques.

L’énergie de Gibbs, aussi appelé énergie libre est composée de deux termes,
I’enthalpie (AH) et I’entropie (AS), I’énergie de Gibbs est exprimée par la relation
suivante[43] [64] :

AG = AH — TAS (17)
Ou :
AG : L’énergie de Gibbs (KJ/mole).
AH : L’enthalpie (K] /mole).
T : La température (Kelvin).
AS :L’entropie(KJ /K).
A moment d’équilibre, on écrit :
AG° = —RTIn(Ky) (18)
Avec :
R : Constante des gaz parfaits (J/mole. K).

K;: Le coefficient de partage ou de distribution, déterminé a partir de
I’expression :
Co—Ce

Ka == (19)

A partir de la relation de Gibbs-Helmhotz et la relation de Van'tHoff, on obtient la
relation d’Eyring :

AS®  AHP
Inky = ‘R RT

(20)

. 1 ~ .
La droite [nKjy =f(;)0btenue permet de connaitre la valeur de I’entropie

standard qui indique le degré de désordre a I'interface adsorbant-adsorbat, la valeur de
I’enthalpie standard qui renseigne sur le caractére exothermique ou endothermique [43,
65,66]. Et on peut également déduire la valeur de I’énergie de Gibbs qui nous renseigne

sur la nature spontanée de ce processus.
IX. Cinétique

Le procédé de fixation par adsorption atteint généralement son équilibre

rapidement apres la diffusion des molécules. Mais, peut se prolonger sur des temps tres

longs [67,68].
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L’intérét du suivi de la cinétique de réaction au cours de l’adsorption est la
détermination des concentrations des substances étudiées dans le systéme adsorbant-

adsorbat en fonction du temps.
IX.1. Modélisation des cinétiques d’adsorption

A l'instant des équilibres d'adsorption, la cinétique d’adsorption d'un matériau peut
étre modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modéles

cinétiques d’adsorption [2],parmi eux, on cite les modéles suivants :
IX.1.1. Modéle de la cinétique du pseudo-premier ordre

Ce modeéle est aussi appelé I'équation de Lagergren [69], il est basé sur deux

suppositions suivantes [5]:

e L’adsorption, dans ce cas, est considéré comme réversible.

e La sorption est d'autant plus rapide que le systéeme est loin de I'équilibre

Ce modeéle est régi par ’équation :

4% — k1 (Q. — Q) (21)

e
L'intégration de cette équation donne [70] :
log(Q. — Q¢) = logQ. — ky.t (22)
Avec :
Q. : Capacités d’adsorption a I’équilibre (mg/g).
Q; : Capacités d’adsorption a I'instant t (mg/g).
t : Temps (min).
ki: Constante de vitesse du modele de la cinétique du pseudo-premier ordre
(min™1).

Si la représentation graphique de (log(Q, — Q;)) en fonction du temps est une
droite donc le modele du pseudo-premier ordre décrit correctement la cinétique

d’adsorption.
IX.1.2. Modéle de la cinétique du pseudo-second ordre

Egalement nommé I'équation de Ho et Mc Kay. Le formalisme de ce modéle est

donné par I’équation suivante :

dqQ
@~ Q. — Q) (23)
La forme linéaire de I’équation de Ho et Mc Kay est exprimée par la relation

suivante :
t 1 t

——— — 24
0 kz-Qe2+Qe (24)
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Ou:

Q. : Capacités d’adsorption a I’équilibre (mg/g).

Q; : Capacités d’adsorption a I'instant t (mg/g).

t : Temps (min).

k, : Constante de vitesse du modéle de la cinétique du pseudo-second ordre

(mg/g.min).

La validité de ce modele est confirmée par 'obtention d’une droite de (QLL‘) en
fonction du temps [71,72].

X. Facteurs influencant sur 1'adsorption|[12]

Il existe une variété de parameétres qui peut influencer le processus de la fixation du

liquide ou gaz sur I'interface solide, citant les plus importants :

e Température

e Nature de I'adsorbant

e Structure de I’adsorbant
e Polarité

e Natures de I’adsorbat

e Surface spécifique

XI. Application

Les phénomeénes d’adsorption sont opérationnels dans les systémes physiques,
p P p Y physiq

biologiques, et chimiques [73,74] et sont utilisés dans une large variété d’activités telles
que la catalyse de contact, la décoloration des liquides, le raffinage des produits

pétroliers, la purification des eaux et méme le séchage et désodorisation des gaz [75].
XII. Conclusion

Ce chapitre récapitule les points essentiels concernant le phénomene de
I’adsorption et ces différentes utilisations dans presque tous les domaines. A
cause de l'importance de Il’adsorption les recherches s’orientent récemment vers

ce genre de précédés.
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Chapitre 111 : Hydroxyde double lamellaire
I. Introduction

Les matériaux argileux sont parmi les minéraux les plus connus [76-78]. Le nom
d’argile vient du grec (Argos) blanc qui désigne un matériau de couleur blanchatre, elles
ont plusieurs utilisations dans différentes industries a cause de leurs propriétés

intéressantes, elles sont parmi les minéraux les plus communs sur la terre.
Il existe deux grands types d’argiles :

= e Kaolin.
= les argiles gonflantes, qui sont appelées ainsi, en raison de leurs contenances en
eau structurale, qui varie en fonction de I’état d’hydratation de ’argile [79].
Parmi ces argiles on distingue deux types d’argile gonflante :
a. les argiles cationiques: sont trés répandues dans la nature, telles que les phyllo
silicates octaédriques.
b. les argiles anioniques: existent rarement en nature. Mais elles sont facilement
synthétisées au laboratoire, et représentent les mémes caractéristiques que les argiles
cationiques [80].

I1. Définition

Argile anionique (matériau model) ou hydrotalcite (matériau naturel), également
connue sous le nom d’hydroxyde double lamellaire (HDL), sont au contraire rares et le
plus souvent obtenues par synthése [81,82]. Ces matériaux ont été synthétisés pour la

premiére fois par Feitknecht dans les années 30 [83,84].

Le terme (HDL) est utilisé pour désigner les hydroxydes doubles lamellaires, les
composés lamellaires constitués de couches principales chargées positivement dites
feuillets, formées par deux types de cations métalliques, contenant généralement des
cations divalents et trivalents, et d'anions intercalés dans la structure lamellaire hydratée
ou domaine inter-lamellaire. Les anions intercalés sont faiblement liés et sont

généralement échangeables.

La neutralité électrique globale des HDLs est due a la présence d'espéces anioniques

échangeables (A" )accompagnées par des molécules d’eau(mH;0) dans l'espace inter-

lamellaire [85].

Ces composés ont fait I'objet d’un vif intérét et de nombreuses recherches ces derniéres
années grace a leurs propriétés intéressantes qui permettent d’envisager l'intercalation
d’une grande wvariété d’anions (organiques ou inorganiques) et le piégeage ou
I'immobilisation d’espéces diverses, conférant a ces matériaux hybrides une réactivité

particuliere [86].
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II1. Formule
III.1. Formule chimique

Dans la formule générale, on trouve deux entités, le feuillet chargé et ’espace inter-
foliaire, la formule est représentée par [87-90], (M) qui est lié directement a la structure du

feuillet et (A) qui influence I’espace inter-lamellaire :
[MiL, M (OH),)** (A" )x, mH,0 (25)
Avec :

M pmm :Représentent respectivement, les cations divalents et trivalents qui forment
le feuillet.

A"":Représente ’anion intercalé de valence n, situé dans I’espace inter lamellaire.

n: La charge de I’anion.
m: Le nombre de molécule d’eau avecn = 1 — 3[91].

x: La fraction du cation trivalent dans la structure.

IIL.1.1. Le rapport x

La valeur de I’entité x représente la fraction du cation M (cation trivalent), et

définie selon la relation :

pll x
X =Ty
MY +M (1—x)+x

(20)

La valeur Xfeyije; est généralement comprise entre (0,2-0,33) [90,92] pour un HDL

avec une composition steechiométrique.

v" La densité de charge des feuillets est proportionnelle au rapport x.

Le tableau montre les différentes valeurs du rapport molaire et du rapport x (rapport

du cation trivalent dans la structure), ainsi que leur influence sur la symétrie, avec a; : la

distance entre deux atomes adjacents

Tableau 08 : les diverses symétries liées aux variations du rapport molaires et rapport

X.

Rapport R Rapport x Symétrie Superstructure
1/1 % Orthorhombique a=ay,b=ayV3
2/1 1/3 Hexagonale a=ayV3
3/1 Y Hexagonale a=2ay
6/1 1/7 Hexagonale a=agV7
8/1 1/9 Hexagonale a = 3ay
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III.1.2. Le rapport R

R est le rapport molaire des différents types de cations divalents et trivalents qui est

définie comme :

Ml

R = W (27)
1

X =T (28)

11
» La valeur du rapport (R = %) varie généralement entre let 5[93].

» La charge du feuillet, la capacité d’échange anionique ainsi que la surface
disponible par unité de charge sont directement liées au rapport molaire R
[93].
IV. Structure

Les principaux minéraux argileux de type anionique peuvent étre classés en se basant

sur les points suivants [94] :

*  (Composition chimique des feuillets.
= L’espace inter feuillet.
®  Ordre d’empilement des feuillets.
Les matériaux lamellaires sont constitués d’un réseau hote qui correspond a des
feuillets minéraux bidimensionnels et d’un espace inter-feuillet, les feuillets peuvent étre

disposés selon un motif de maille hexagonale ou rhomboédrique.

» 2H : répétition de deux couches avec un empilement hexagonal.

» 3R : répétition de trois couches avec un empilement rhomboédrique.

IV.1. HDL naturelle

La structure de base des hydroxydes doubles lamellaires déroule de celle de type
brucitique Mg(OH),, telle que dans chaque feuillet est formés par une superposition
d’octaédre (une continuité des couches octaédres empilées le long de I’axe des Zs pour une
structure tridimensionnelle),dans chaque octaédre, 6 ions OH™ entourent le cation Mg?*

qui est situé dans le centre de la maille.

Les octaédres sont liés entre eux par leurs arétes selon le type structural CdI: et
chaque ion hydroxyde est partagé entre trois octaedres (Wang et al., 2004), ces octaédres,
dites octaedres hydroxydes, sont légerement aplatis le long de la direction d’empilement

(z) de telle sorte que la symétrie s’apparente davantage a D3d plutot que Oh.

Cette légére distorsion ne change en rien la symétrie hexagonale de la maille et le

groupe d’espace de la brucite est alors P-3m1[95].

L'hydrotalcite naturelle portant la formule chimique [Mg¢Al,(OH),C03 4H,0]

[77,81], est le composé modele de cette famille de matériaux.
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Figure 14 : L’hydrotalcite naturelle
IV.2. HDL synthétique

Ces composés découlent d’hydroxydes mnaturels (I’hydrotalcite de formule
chimique [MgeAl,(OH)1,C03 4H,0]) a feuillets neutres : Mg(OH),et AL(OH)3 plus des
espéces négatives a titre d’exemple les ions carbonates CO2™ qui se forment facilement

dans la nature a partir de CO,.

D’une facon générale, La structure des HDLs est constituée d’un empilement de

feuillets de type bruite [(M', M"")(OH),] formés par association de plusieurs octaddres

[(MT, M"I)(OH)6]£1 arétes communes de fagon coplanaire [96].

Dans les hydroxydes doubles lamellaires, la substitution d’une fraction du métal
divalent dans I’hydrotalcite par un métal trivalent, entrainant ainsi une charge positive

variable du feuillet qui forme un exces de charge.

La neutralisation de la structure et la compensation de cet exces se fait par la
transformation en structure lamellaire dans laquelle les feuillets sont séparés les uns des
autres par un espace nommé espace inter-foliaire constituée d'anions compensateurs,

I'arrangement de I'espace inter feuillet est complété par les molécules d'eau.

Le seul changement entre les feuillets des structures HDL et de la structure brucite

concerne la substitution des cations des deux types

L’insertion des anions et la présence des molécules d’eau entre les feuillets et

permettent I’électron neutralité de 1’édifice [97].
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Couche d'hydroxyde
MY MT (OH):™
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, v NG interlamellaire
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Figure 15 : L’empilement des différentes phases HDL
IV.3. Poly-types d’HDL
IV.3.1. Les poly-types

Il a été montré que la nature de I’anion influence la symétrie de I’espace inter-feuillet

et par conséquent, les poly-types possibles.
IV.3.1.1.Poly-type 3R

La maille élémentaire est alors constituée de trois feuillets et le paramétre de maille c

est égal trois fois I'espacement basale du feuillet d = C/3.

Les phases HDL synthétiques sont des poly-types 3R (répétition de trois couches avec

une symétrie rhomboédrique) qui appartient au groupe d’espace R3m [98].

Feuillet
T\
1d

-

v

Figure 16 : Poly-type 3R

IV.3.1.2. Poly-type 2H

La maille élémentaire est constituée de deux feuillets et le parameétre de maille c est

égale deux fois I’espacement basale du feuillet d= C/Z

Le poly-type noté 2H appartient au groupe d’espace P63mmc [98].
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Figure 17 : Poly-type 2H

Le tableau démontre la cristallisation de deux argiles anioniques Pyroaurite et

Sjogrenite.
Tableau 09 : exemples d’empilement de certaines phases HDL.
Nom Formule Poly-type
Pyroaurite [MgeFe,(OH)16 1C03,4H, 0 3R
Sjogrenite [MgeFe;(OH)14]C03,5H,0 2H

1V.3.1.3. Poly-type 1H

Une troisiéme séquence d’empilement décrite dans la littérature [98] noté 1H ou la
maille et une répétition d’une seule couche selon une séquence d’empilement hexagonale,

ce poly-type est lié a une variété d’hydroxyde double lamellaire hautement hydraté.

A titre d’exemple, il a été aussi reporté un troisieme poly-type naturel dans des phases

Mg/Al qui contient des anions sulfate (SOZ™)et des cations sodium(Na™) [99].

Feuillet

1

Figure 18 : Poly-type 1H
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Remarque :

o Il est possible de moduler le poly-type d’un cristal par des traitements
appropriés [100,101].

o Il faut également noter que I’empilement des feuillets s’éloigne également de
I'idéalité avec la présence de poly-types [102].

Le tableau montre quelques HDLs et leur séquence d’empilement

Tableau 10 : poly-types des diverses phases d’HDL.

Nomenclature Formule chimique Poly-type
Hydrotalcite [MgeAl,(OH)16 ][CO3,4H,0] 3R
Manasseite [MgeAl2(OH)16 ][CO3,4H;0] 2H
Meixnerite [MgeAl,(OH)1; ][COy 5, 4H0] 3R
Quintinite [MgsAl;(OH)6 ][CO3,4H,0] 2H/3R
16.5A4 Phase [MggAly(OH),4 ][(CO3)(S04), 6H, 0] 1H
18.5A4 Phase [MggAly(OH),4 ][(CO3)(SO4), 13H,0] 1H
Wermlandite | [Mg7;(Alos7Feos3)2(0H)1g]  [(CaoeMgo,a)(S04)212H,0] 2H
Pyroaurite [MgeFez(OH)16 1[CO3,4,5H,0] 3R

Reevesite [NigFe;(OH)16 ][CO3,4H,0] 3R
Takovite [NigAl,(OH)16 ][CO3,4H,0] 3R

IV.3.2. Paramétres de la maille

D’apres la littérature, les hydroxydes doubles lamellaires cristallisent en deux types de

systéme cristallin, rhomboédrique ou hexagonale de parametres c et a [98].

Ces parameétres correspondent respectivement a la périodicité dans le feuillet et de
poly-type de ces feuillets. Ces derniers dépendent de la composition totale et la nature des
cations existantes dans le feuillet et de ’anion intercalé dans I’espace inter-lamellaire.
Chacun des parametres influence directement une des deux parties bien distinctes de la

structure
IV.3.2.1. Parameétre a

Aussi nommé parametre cristallin, il est utilisé pour décrire la maille élémentaire ou
multiple, le parametre (a) désigne la distance entre deux cations adjacents qui est

directement lié a la distance intermétallique
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1V.3.2.2. Parameétre ¢

Le parameétre cristallin des systémes réticulaires sont en général différents les uns des

autres, puisque il est lié a I’empilement des feuillets et donc a la nature de ’anion intercalé.

Ce parametre correspond aux anions intercalés dans I'espacementinter-
lamellaire. Aucune précautionn’ayantété prsepour éviterleurprésence au coursde

lasynthese
Il est décrit selon le poly-type et du nombre de couches répétées, il peut étre :

e Trois fois I'espacement basal du feuillet si le poly-type est 3R
e Deux fois I’espacement basal du feuillet si le poly-type est 2H
e [Kgale a ’espacement basal du feuillet si le poly-type est 1H

Le tableau montre la formule chimiques de quelques phases HDLs et leurs parametres

cristallins.

Tableau 11 : la formule générale, symétrie et parameétres a et ¢ de la maille pour

certains HDLs.

Nomenclature Formule Empilement  a (nm) c(nm)
Hydrotalcite | [MgeAl;(OH)16 ][CO3,4H;0] 3R 0,3054 2,281
Manasseite | [MgeAl;(OH)16 ][CO3,4H;0] 2H 0,310 1,56
Pyroaurite [Mg¢Fe;(OH)q6 1[CO3,4,5H,0] 3R 0,3109 2,341
Takovite [NigAl,(OH)¢ ][CO3,4H,0] 3R 0,3025 2,259

La cohésion de la structure est résultante, des interactions électrostatiques entre les
feuillets métalliques oxygénés et les anions, d’un réseau de liaisons hydrogeéne entre les
molécules d’eau, les anions inter-feuillets et les groupements hydroxyles, qui sont

généralement plus fortes que les forces de cohésion entre feuillets [103].
Les deux types de liaisons qui assurent la cohésion de la structure [77, 104,105] :

» Les liaisons covalentes dans les feuillets, qui sont des liaisons fortes
» Les liaisons hydrogénes entre les espéces présentes dans I'espace inter feuillet (entre
elles) et avec les hydroxyles des feuillets.

V. Composition

Ces matériaux lamellaires de type argileux anionique possédent une composition

exceptionnellement flexible, qui peut étre classée en se basant sur les points suivants [94] :

= Composition chimique des feuillets
= L’espace inter feuillet

*  Ordre d’empilement des feuillets.
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La variation de la composition du feuillet ou les espéces anioniques de I’espace inter-

feuillet produit une large diversité d’HDLs avec des nouvelles propriétés.
V.1. Feuillet

Le but de certain HDLs est la possibilité de modifier et de conférer des propriétés

physicochimiques particuliéres au matériau, ainsi, les possibilités sont diverses.

Une grande variété de métaux divalents et trivalents peut étre combinée pour former
des feuillets, les feuillets les plus couramment synthétisés sont a base de magnésium et

d'aluminium [106]. Cependant, d'autres métaux peuvent étre associés [107,108].
V.1.1. Nature des cations

La littérature a été toujours abondante concernant les différentes compositions des

feuillets de type HDL [109].

Les cations métalliques ayant des rayons ioniques similaires sont facilement associés

dans le feuillet [110]
La formule abrégée de la composition du feuillet est : [M', M!1]
M ; Zn*2, Mg*?, Mn*?, Fe*2, Co*2, Ni*2, Cu*2
MU .AI*3, Cr+3 Mn*3 Co*3 Ni*3, La*3

Tableau 12 : Quelques combinaisons d’HDL a I’état naturelle et par synthese.

Cation métallique divalent Cation métallique trivalent

Al Fe Cr Ni Ga

Mg

Ni

Zn

Cu

Co

Mn

- Argile anionique naturelle

Argile anionique synthétique

La liaison (M — 0 — M"" ) est hautement défavorable en termes de répulsions

électrostatiques, mais inévitable [111,112].
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L’augmentation de la concentration des cations trivalents dans le feuillet
s’accompagne d’une des-hydroxylation, gardant la charge globale constante, de telle sorte

que la quantité d’anion inter-foliaire n’évolue pas [113,114].
V.1.2. la répartition des M7 etM'"!

Généralement, les cations divalents et trivalents dans les feuillets des HDLs sont

désordonnés, cette répartition est valable a longue distance pour un rapport R = 2

Réseau pour R=3

. s '. .
Réseau pour R =2 ov,, I".\‘

0%l B L)
.ﬁgcs : oe \. ""i‘:: ? Maille

¢lémentaire

Maille
¢lémentaire

Sphéresde ——
coordination

[oRVE
[ BVl

Figure 19 : La répartition des atomes, des mailles et des sphéres de coordination pour

deux rapports molaires différents [56]

V.2. Espacement inter-feuillet

Cette région est également appelée « espace de Van der Waals ». Une description
structurale précise de I’espace inter-foliaire est difficile puisque les anions ne se structurent

pas en un sous-réseau rigide, donc, cet espacement est généralement un milieu fortement

désordonné [110, 115,116].

Ce domaine comprend les anions compensateurs et ilest défini par la nature des anions

qui le constituent. La distance inter-foliaire peut varier d’environ 3 A a plus de 40 A.

Il y a plusieurs paramétres qui peuvent influencer I’espacement inter-foliaire, a titre

d’exemple :

* la symétrie de ’anion
"  gSon orientation
® sacharge

® la structuration et la quantité d’eau
V.2.1. Nature d’anion

Aucune limitation n'existe dans l'intercalation d'anions, mais d’un point de vue plus
expérimental, il est primordial que I’espéce soit chargée et stable dans les conditions

opératoires.
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Une grande variété d’espéces anioniques peut s’intercale dans ce domaine [117] :

Anions simples : CO3~,0H~,F~,Cl=,Br~,17,NO3,50%~,Cr0}~
Halo-complexes :( NiCly)™, (CoCly)~, (IrClg)?™

Cyano-complexes : [Fe(CN)¢]*~, [Co(CN)¢]*~, [Mo(CN)g]*~

Oxo complexes : [M00,(0,CC(S)Phy),]>~, M00,(0,)C,H,06]*"
Ligands macrocycliques: métallo-porphyrines, métallo-phtalacyanines...

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

hétéro poly-oxo-métallates : (PMOlz 040 )3_, (Ple 040 )3_

Il peut aussi s’agir d’anions :

Monovalents

D’espéces organiques (—CgHsS03)~, (CH3C00)™

De polyméres chargés ramifiés ou non, polyacrylate [-CH, — CH(COONa)—],
Polystyréne sulfonate [ R — S0,0—],

De molécules photo-actives (colorants),

Molécules électro-actives (médiateurs redox),

De biomolécules naturelles (ADN, protéines)...

Dans le cas d’espéces organiques ou biomolécules, les matériaux obtenus sont alors des

matériaux hybrides organiques/minérales ou bio-minérales

Selon Miyata, la constante d'équilibre de I'échange anionique varie selon l'ordre

Pour les ions divalents :

COZ~ > HPO?™ > SO2~

Et pour les ions monovalents :

OH™ >F~ >Cl” >Br~>NO3 > 1~

Mais cet ordre varie selon la nature du HDL.

VI. Synthése

Au cours de la découverte des hydroxydes doubles lamellaires, les chercheurs ont

développés plusieurs et différentes méthodes pour synthétiser ces matériaux qui aident a

moduler la composition et la morphologie de ces mémes matériaux. Ce genre de matériaux

peut étre synthétisé par électrochimie, par procédés sol-gel, par mécanochimie, par

irradiation aux micro-ondes ou encore par d’autre méthodes
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VI.1. Méthodes de synthése d’HDL

Il y a deux voies de synthése pour obtenir les hydroxydes doubles lamellaires, la voie
directe qui consiste de la coprécipitation directe des phases HDL et la voie indirecte ce qui

est le cas lors de I’échange anionique et la reconstruction.
VI.1.1. Voie directe
VI.1.1.1. La coprécipitation a faible super-saturation

(’est la méthode la plus courante pour synthétiser les hydroxydes doubles lamellaires,
il s’agit de faire réagir des espéces basiques avec une solution d’un ensemble de sels en
proportions définiesen maintenant le pH du mélange constant afin de former le matériau
sous forme de précipité. Elle consiste a ajouter les réactifs simultanément avec des débits
d'écoulement des solutions qui restent tres faibles. Une addition lente des réactifs est

généralement favorable a une bonne organisation de la phase préparée [77,82].

Pour cette méthode, il faut bien respecter les conditions de synthése retenues, ce qui
est le controle de la gamme de pH (entre 7 et 10), le contréle thermique du mélange (la
température peut varier entre 25°C et 70°C) et la vitesse d’ajout des solutions qui reste

faible. Ces conditions de synthése favorisent des structures mieux cristallisées.

Sans contréle de pH, il peut se former des impuretés M (OH), et ou M (OH)5 et par

conséquent un HDL probablement avec un rapport molaire indésirable [5,118].

Cette méthode donne des matériaux avec une bonne cristallinité et des particules de

petite taille.

La réaction chimique se fait selon I’équation suivante :

1- x)M”A’Z‘/_n + xMM A3, +2NaOH +yH,0 - Mi_ M{" (OH),A%, ,yH,0 + 2NaA%,

Solution Solution de
des sels NaOH

-]
~

Aguisition

— - —i» T
( : J ]'I b h I'+| 'MPH‘.' ¥ commande
~ N

Figure 20 : Dispositif expérimentale de la synthése d’HDL par Co-précipitation
VI.1.1.2. Coprécipitation a super-saturation élevée

Cette méthode s’effectue par I’ajout progressif d’une solution qui contient des nitrates

métalliques aux agents de précipitation, le pH étant maintenu constat. Les matériaux
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obtenus par cette voie de synthese et dans ces conditions on obtient, en général, une
pauvre cristallinité par rapport aux ceux obtenus par la coprécipitation a faible super

saturation.

Généralement, il est inévitable d’avoir des hydroxy-sels ou des hydroxydes
simples.Pour certains matériaux, il est impossible de former des phases HDL dans ces

conditions de synthese.
VI.1.2. Voie indirecte
VI.1.2.1. Echange anionique

Dans ce mode de synthese, on utilise un HDL précurseur et ces propriétés et capacités
principales pour former le matériau. Les liaisons dans la structure des feuillets sont rigides
et restent conservées donc I’échange d’anions s’effectue au niveau d’espacement inter-
feuillet puisque les liaisons anions-feuillets sont faibles. La cristallinité du précurseur est

généralement conservée et avec peu de déformations.

L’obtention d’un matériau par échange se réalise en mettant 'HDL précurseur en
suspension dans une solution contenant I’anion désiré a intercaler sous agitation tout au

long de I’échange.

Il est a noter que les échanges s'effectuent plus facilement a partir de phases qui ont

une affinité faible.

La réaction de synthése par échange anionique est réalisée selon I’equantion :

X X
ML MU OH), (A7) 2nH> 0 + (=) ME, (45M) — ML MU (OH), (AF* ) xnH,0 + (M, (477)

Plus I’anion est chargé et plus son rayon ionique est petit, plus la capacité d’échange
est grande. Le choix du solvant peut aider a améliorer la distance inter-foliaire, et par

conséquent, faciliter les échanges [119,120].
VI.1.2.2. Reconstruction

Les HDL ont des propriétés de régénération particulierement intéressantes connues

sous le nom I'effet mémoire.Cette méthode est aussi dite reconstruction apres calcination

La calcination est un traitement thermique a des hautes températures, cela évacue les
especes inter-foliaires par évaporation et transforment alors la matrice en oxydes mixtes,
donc il est nécessaire de connaitre la température de calcination retenue. Cette méthode est

utilisée quand I’anion est difficile a intercaler par échange anionique.

La réaction chimique se produit selon la réaction :
x

(%) MiMyo, +(1-3 %) MU0 + (=) M}, (A™) + Hy0 — MIL MY (OM),(A™)z + (%) ML (OH™)
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VI.2. Les facteurs influencant la syntheése

Il y a plusieurs facteurs qui influencent la formation des HDLs, citant :

La différence entre les rayons ioniques des cations.
La nature des cations et des anions.

Le nombre de coordination.

Le rapport molaire et les proportions des cations et des anions.
La taille de la sphére de coordination.

La méthode de synthese utilisée.

L’énergie de réticulation.

L’affinité des anions et des cations avec eux.

La vitesse d’écoulement des solutions.

Le pH.

La température.

L’agitation.

VII. Propriétés

Les propriétés particulierement intéressantes des hydroxydes doubles lamellaires sont

la cause de leur pouvoir réactionnel, citant :

©)

(@]

Le pouvoir régénérateur ou ‘Effet mémoire’, cela permet la reconstruction de la
structure aprés un traitement thermique dite calcination.

Le pouvoir conducteur des HDLs comme étant des échangeurs anioniques

La capacité d’intercalation d’une grande variété des molécules due a leur
obtention d’une structure ouverte (caractere bidimensionnel)

Le pouvoir d'immobilisation d'une grande quantité des molécules
fonctionnelles compatibles avec le feuillet positif

Une stabilité thermique jusqu’a 450°C, en augmentant la température plus de
450°C on obtient des nouvelles phases dites les oxydes mixtes

Une grande surface spécifique, qui varie entre 50 — 80 m?/g, alors qu’elle
dépasse 200 m?/g apres leur calcination [121].

Un grand pouvoir poreux

Le caractere basique a cause des groupements —OH,—0 — et—02%~, alors
qu’elle peut avoir d’autres caracteres apres un greffage d’autres molécules

Une vaste variabilité chimique avec une dispersion homogéne

Il faut noter que la méthode et les conditions de synthése peuvent étre des grands

facteurs de la détermination des propriétés finales de ces phases HDLs
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VIII. Applications

La diversité des hydroxydes doubles lamellaires, leurs propriétés, leur grande
variabilité chimique, leur stabilité thermique et leur capacité poreuse ont rendues

I'industrie tres vite intéressée a leurs domaines d’applications extrémement variés

Les hydroxydes doubles lamellaires peuvent étre utilisés comme des adsorbants pour
la dépollution et I’élimination des polluants, comme catalyseurs et précurseurs ou support
de catalyseurs, comme électrolytes et conducteurs protoniques et comme agents antiacides
et anti-pepsiniques, ils sont aussi utilisés comme des matrices d’immobilisation des
biomolécules tel que les enzymes, comme précurseurs de matériaux magnétiques, tant que

stabilisateurs de PVC et des retardateurs de flammes

IX. Conclusion

Ce chapitre tient compte a la diversité des domaines d’applications des HDLs et leurs
propriétés intéressantes, le fait de leur faible cout, facilité de préparation et leur non-

toxicité.

46 |Page



Partie théorique Chapitre IV : Applications biologiques

Chapitre IV : Applicationsbiologiques
I.Les bactéries
1.1. Définition

Le nom bactérie désigne des micro-organismes unicellulaires appelés procaryotes
ayant une petite taille qui varie typiquement entre 1 a 10 pm et entre 10-12 g en poids.
Généralement, les bactéries ne vivant pas individuellement en suspension, mais en

communautés complexes.
I1.2. Composition d’une bactérie

Beaucoup d’espéces bactériennes peuvent étre observées avec la composition

distinctive suivante :

Tableau 13: la composition d’une bactérie.

Composante Pourcentage %
Eau 70%
Protéines 55%
Lipides 10%
Lipopolysaccharides 3%
Peptidoglycane 3%
Ribosomes 40%
ARN 20%
ADN 3%

Cytoplasme
Ribosomes

Paroi 7 A Plasmide

Membrane Flagelles

Chromosome

)

Figure 21: Schéma d’une cellule bactérienne
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I.3. Caractéristiques d’une bactérie

Les étres wunicellulaires possedent des caractéristiques particuliérement
intéressantes. Ils sont caractérisés essentiellement par plusieurs caractéristiques qui

sont cités dans le tableau 14.

Tableau 14 : les caractéristiques d’une cellule bactérienne.

Caractéristique Unicellulaire
o Non
Noyau avec membrane
o 1
Nombre de chromosome
L . o Non
Réplication par mitose
.. o Nucléoide ou plasmide
Position de ’ADN P
. . o Non
Organites intracellulaires
o Non

Membranes avec stérols

o Heétéropolymereglucido-peptidique

Enveloppes cellulaires

Flagelles, cils o Pasde cils

II. Forme et arrangement

Les bactéries sont présentées sous nombreuses formes représentées par Pearson

Scott Foresmandans la figure22 et avec une variété d’arrangements :
o Sphériques (coques).
o Allongées ou en batonnets (bacilles).

o0 Des formes plus ou moins spiralées.

/7
41

/
/

Figure22 : Les différentes formes des bactéries
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» Les bactéries sont soit observées isolées soit associées en paires ou en

chainette
III. Classification

La classification des bactéries se fait par un procédé dit coloration de Gram afin de
déterminer le type de bactérie, qui est une technique de classification des bactéries
découvert par le pharmacien, médecin et bactériologiste, Hans Gram en 1884. Elle

permet de distinguer la paroi des bactéries ayant plus ou moins du peptidoglycane.
Ce procédé de coloration est selon quatre différentes étapes :
e C(oloration par le violet de gentiane
e Mordancage avec du lugol (solution d’iode iodo-iodurée)
e Décoloration par I’alcool

e C(oloration par la fuchsine

GRAM + GRAM -

(:) rhim1 -

O violet cristallisé -
traitement
@ ' a»

O décc-%ration C O

O contre-tache (:)

Figure 23: La coloration de Gram

III.1. Les parois

Les parois bactériennes sont des enveloppes rigides qui assurent l'intégrité de la

bactérie, elles protégent la forme des cellules des variations de pression osmotique. La
9

partie commune a toutes les parois bactériennes est muréineou plus communément le

peptidoglycane qui représente I’enveloppe la plus interne de la cellule bactérienne.

II1.2. Types de bactérie

En se basant sur I'apparition et les parois comme représentées dans la figure...., on

distingue deux types de bactéries, les bactéries a gram positif (+) et les bactéries a gram

négatif (-)[122].
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/’
'

:ﬂ‘h/f..}“ J

=49 -
&

Figure24 : Visualisation sous microscope d’une diversité des bactéries
II1.2.1. bactérie a gram positif (+)

Les parois de ce genre de bactéries sont épaisses et uniformes, elles contiennent le
peptidoglycane a 90% comme composant essentielle treés solide et avec la présence
d’acides teichoiquesqui sont des polymeéres de glycérol et de ribitol. Leur fonction est

inconnue mais maintiennent la structure de la paroi [123].

Ce type de bactéries apparait violet sous microscope

% 1l est a noter que la recoloration par la fuchsine ne fonctionne pas sur les

bactéries a Gram positif (+)
II1.2.2. bactérie a gram négatif (-)

Les parois des bactéries a gram négatif sont plus fines, peu dense et beaucoup plus
complexe que celles des bactéries a gram positif. Elles sont aussi pauvre en

peptidoglycane, leur composant majeur est le lipide complexe couplé a la glucosamine

et a des résidus phosphore [124,125].

Ce type de bactéries apparait rose sous microscope

acide teichoique
/ lipopolysaccharide ———
3 /
membrane extérieure
\
"~ peptidoglycane

' —__  membrane
cellulaire

Gram-positif Gram-négatif

Figure 25 : La représentation de bactérie a gram positif (+) et de bactérie a gram

négatif (-)
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II1.3. Evolution

La croissance d’une cellule bactérienne est définie par l'augmentation de la
biomasse séche. Une culture bactérienne doit trouver les conditions physicochimiques
désirés telles que la température, le pH et les aliments couvrant leurs besoins
énergétiques pour se développer. Elle recouvre deux parties distinctes, la croissance de
la cellule (taille, masse et volume), et le phénomeéne de population qui désigne la
multiplication cellulaire en divisant en des cellules filles jusqu’a épuisement du milieu

nutritif
Les bactéries se reproduisent selon deux modes :

e La division simple ou scissiparité.
e La sporulation, la spore représentant la forme de résistance et de

dissémination du germe.

N
v N "o
~ <_ ~
4 ~a ///'
% "
/ P =
/ P B
e
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~ S v SN
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~ T~ ~ <> s
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\ -~ it
\
\\, S
\ &
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~ < P
A
= 5
10 min 10 min 10 min 10 min

Figure26 : Exemple de la division d’une bactérie (X)

La croissance bactérienne est 'accroissement ordonné de tous les composants de la

bactérie. Elle aboutit a I'augmentation du nombre de bactéries.

»

0':

Edarmes A, Saflivan www callsalive com

Figure 27 : La croissance d’une bactérie X sous microscope sous des conditions

physicochimiques constantes
II1.4. Avantages

» Les pro-biotiques sont vendus sous forme de gélules ou de poudre contenant
deux ou trois bactéries, chacune avec une action ciblée : sur les défenses
immunitaires, la digestion, ou le stress.

> Les micro-organismes sont aussi naturellement présents dans les aliments

tels que les laits fermentés, le fromage ou encore la choucroute.
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» Les bactéries pourraient méme aider a guérir de certaines maladies,

notamment sur 'obésité.
II1.5. Pouvoir pathogéne

» Aeromonashydrophila, qui se trouve essentiellement sur la peau, dans les

branchies ou le tube digestif des poissons, cause des séveéres gastro-entérites.

» Clostridium botulinum,se trouvegénéralement dans les sols et les milieux
aquatiques, dans les cas graves, peut causer la paralysie respiratoire et puis

la mort.

» Clostridium perfringens aussi trouvé dans les sols, elle provoque la

production d'entérotoxine dans le tube digestif humain.

» Listeria monocytogenes est d’origine decontamination lors des opérations
(abattage, éviscération et filetage), elle est la cause de différentes maladies

telles que méningite, encéphalite, septicémie et 'avortement.
IV. Applicationsbiologiques
IV.1. Agent antibactérien

Un antibactérien est wutilisé pour la lutte contre des agentsde tres
nombreuses maladies infectieuses ainsi que les bactéries. Il peut s’agir d’'un matériau
naturel ou un matériau synthétisé et il peut étre d’origine végétale, bactérienne, fossile

ou bien animale.

L’agent antibactérien a la capacité de détruire ou neutraliser les bactéries, il agit

sous deux types selon deux fagons différentes :
% Antibactérien bactéricide qui tue directement les bactéries

% Antibactérien bactériostatique qui empéche la multiplication des bactéries

L’efficacité de I’agent antibactérien est influencée par une diversité de facteurs :
% Le temps de contact.

s La concentration.

% Le rapport molaire.

% Les conditions physico-chimiques du milieu.

% Le nombre des bactéries.

s L’état des bactéries.

IV.2. Métaux antibactériens

Certains métaux lourds possédent des propriétés physico-chimiques d'antibactérien

particulierement remarquables, citons D’argent, le cuivre et le zinc. L’activité

52|Page



Partie théorique Chapitre IV : Applications biologiques

antibactérienne de ces mémes métaux représente une méthode trés efficace et peu

couteuse [126-128].

Tableaul5 : Quelques métaux antibactériens.

Métal Matériau
antibactérien
Cu Montmorillonite
Ag Palygorskite et Pérovskite
Zn et Ce Montmorillonite
Cuet Zn Magadiite

IV.3. Test de sensibilité

Le test de sensibilité aux antibactériens, aussi nommé le test Halo ou
I’antibiogramme, est un examen effectué en laboratoire pour tester la sensibilité d'une

bactérie vis-a-vis certains nombre d'antibactériens [129,130].

Dans le cadre d'une infection bactérienne, il est nécessaire de réaliser un

antibiogramme pour savoir quel sera I'antibactérien le plus adapté.

- Eoite de Pétri
Paz d'inhihition du
développement : la _
hactérie est . O - D évelopperient
tézistarte & cet hactétien sy la
artibiotigque gélose matritive
O Pastilles
G d'antibiotiques
E éaction
itterim édiaite &
17 aritibd oticue
Barctérie sensihle &
17 aritibd otigue
Tn antibiogramme © Georges D olisi

Figure 28 : Schéma d’un antibiogramme
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Partie expérimentale

Chapitre I :Matériels et réactifs

I. Réactifs

Chapitre I : Mateériels et réactifs

Les réactifs utilisés au cours de cette étude sont résumés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 16 : Les réactifs utilisés dans 1’étude.

Réactif Formule  Masse molaire  Pureté Fournisseur
(g/mol) (%)

Chlorure de cuivre (11) di- | CuCl,,2H,0 170,48 99 Riedel-deHaén
hydrate
Chlorure de fer (111) FeCls 162,20 97 Honeywell
Chlorure de nickel hexa- NiCl,,6H,0 237,69 98 Biochemchemopharma
hydrate
Carbonate de sodium Na,C0; 105,99 99,5 BDH Laboratoryreagents
anhydre
Hydroxyde de sodium NaOH 40 97 Biochemchemopharma
Acétone CH3;COCH; 58,08 99 Sigma-Aldrich
Glucose -- 180,156 99 Sigma-Aldrich
Nitrate de nickel 11 hexa- Ni(NO3),, 6H,0 290,79 98,5 Sigma-Aldrich
hydrate
La fuchsine basique C20H20N3-HCI 337,86 - Biochemchemopharma
Bleu de trypan C34H328N601454 964,837 -- Biochemchemopharma
I1. Materiels

Les matériels utilisés au cours de cette étude sont résumés dans le tableau 17.
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Tableau 17 : Les matériels utilisés dans I’étude.

Matériel

Fournisseur

Plaque chauffante et agitatrice

Balance analytique

pH metre

Centrifugeuse

Spectrophotometre U V- Visible

Labtech
Scaltec

Consort (C863) multi parametre analyser
Hettich

Optizen 3220

I1I. Préparation d’une solution duxylénol orange

Introduire une masse de xylénol orange m = 0,038 g dans une fiole jaugée de 50 mL,

ajouter une petite quantité d’eau distillée pour la dissolution, ensuite remplir jusqu’a le

trait de jauge pour I’obtention d’une solution de concentration1073 M.

]
|

Figure 29: Solution du xylénol orange 103 M

» La solution obtenue avec une concentration 103 M est dite la solution mére,

les solutions filles de différentes concentrations (inferieures a celle de la solution

meére) sont préparées par dilution de cette solution mere.
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Figure30 : Solution du xylénol orange 10~* M
IV. Préparation d’une solution tampon pH= 5,8

Une solution tampon a pH= 5,8 est composée d’un volume d’acétate de sodium et

d’un volume d’acide acétique en quantités équimolaires.

» Pour préparer 100 ml d’une solution tampon a pH= 5,8, on mélange 95 ml de

la solution d’acétate de sodium avec 5 ml de la solution d’acide acétique.

57|Page



Partie expérimentale Chapitre II : Synthése et caractérisation

Chapitre II : Synthése et caractérisation
I. Introduction

Les études sur la formation des hydroxydes doubles lamellaires a base de fer sont
encore plus rares. Pour cette raison, nous nous sommes intéressés a la synthése de quelques
phases a bas de fer (III) et a leurs utilisations a la fixation d’une variété des polluants

notamment un ion métallique et des colorants.

I1. Synthése de la phase HDL Cu-Fe-Cl

Des solutions mixtes de (Cu'")et (Fe!")ont été préparées par dissolution de quantités

appropriées de chlorure de cuivre (II) et de fer (III) dans 200 ml d’eau distillée. Selon la

Cu2+

valeur du rapport molaire —— = 3 du mélange de départ. De la méme maniére et
Fe3*t

séparément des solutions de concentrations 1 et 2 mol/l pour la soude et les carbonates de

sodium ont été préparées respectivement, puis mélangées.

A un volume de 200 ml du mélange (Cu',Fe'™)est ajoutée goutte a goutte la solution
de (NaOH + Na,CO3) sous forte agitation jusqu'a la formation d’un précipité et

I’obtention d’un pH fixe.

Le produit de synthése est lavé plusieurs fois avec une solution basique de soude pour
éliminer les impuretés qui se forme lors de la réaction de synthése et ensuite filtré. Enfin le
produit final obtenu est ensuite transvasé dans un flacon et placé dans une étuve et séché
pendant 24 heures a 70°C et puis séché et broyé jusqu’a l'obtention d’une poudre

homogene.

Figure 31 : La poudre de la phase HDL Cu-Fe-Cl
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II.1. Caractérisation

La figure 32 représente Le spectre infrarouge de 'HDL Cu-Fe
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Figure 32 : Spectre IR de 'THDL Cu-Fe

La bande large antre 3100 cm-1 et 3500 cm-1 est attribué a vibration de valence des
groupements hydroxyles OH des couches de HDL et des molécules d'eau inter-couches. Le
pic a 1651 cm-1 est due au mode de déformation hydroxyle de l'octaédre couches et
molécules d'eau intercalées [4] et le la bande a 1347 cm-1 appartient au mode de vibration
des ions CO3?>~dans l'intercalaire des HDL. Des pics d'adsorption dans la plage de 600 a 849
cm-1 sont associés aux vibrations M-O, O-M-O et M-O-M-M (M = Cu et Fe) [5].

I1I. Synthése de la phase HDL Cu-Ni-Fe-Cl

La phase [Cu-Ni-Fe-Cl] est obtenue par la méthode de coprécipitation, dans un
réacteur contenant au préalable 50 ml d’eau dé-ionisée mise sous agitation magnétique, on
ajoute 200 mL d’une solution de sels métalliques divalents (Cul’, Ni'') et trivalent(Fe'"),
les solutions de sels sont préparées a partir d un mélange de proportions adéquates de 80%
de CuCl,,2H,0 et 20%NiCly, 6H,0 et 100% FeCl; avec un rapport molaire R = 3.
L’obtention de la phase HDL est faite en fixant le pH du mélange réactionnel entre 9-10,
la solution des sels métalliques est mélangée avec une autre solution contenant des agents
basiques. Les solutions sont rigoureusement agitées avec une vitesse d’écoulement de
réactifs faible lors de leur introduction dans le réacteur. La solution est laisséesous

agitation pendant 6 a 7 heures puis au repos quelques jours.

Le surnageant est éliminé et le précipité est récupéré, lavé avec une solution basique

de soude et puis séché et broyé jusqu’a 'obtention d’une poudre homogeéne.
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Figure 33 : La poudre de la phase HDL Cu-Ni-Fe-Cl
II1.1. Caractérisation

La figure 34 représente Le spectre infrarouge de ’'HDL Cu-Fe
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Figure 34 : Spectre IR de 'HDL Cu-Ni-Fe

La bande large antre 3100 cm-1 et 3500 cm-1 est attribué a vibration de valence des
groupements hydroxyles OH des couches de HDL et des molécules d'eau inter-couches. Le
pic a 1651 cm-1 est due au mode de déformation hydroxyle de l'octaédre couches et
molécules d'eau intercalées [4] et le la bande a 1347 cm-! appartient au mode de vibration
des ions CO3?>~dans l'intercalaire des HDL. Des pics d'adsorption dans la plage de 592 a 849
cm’! sont associés aux vibrations M-O, O-M-O et M-O-M-M (M = Cu, Ni et Fe) [5].

IV. Préparation des dérivés intercalés

Le matériau HDL est mélangé avec une quantité d’acétone et mis sous agitation
pendant quelques heures. 11 faut couvrir la solution pour éviter I’évaporation de I’acétone
et la laisser par la suite au repos pendant toute une nuit. La solution est filtrée, séchée et

broyer jusqu’a une poudre fine.
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On applique les mémes procédes pour modifier ’HDL par intercalation de

glucose.
V. Préparation des dérivés calcinés

La phase HDL obtenue a été calcinée a différentes températures, 100°C et 300°C pour
les matériaux HDO et 500°C et 700°C pour les oxydes mixtes. Ils ont étécalcinés pendant
une heure pour améliorer les propriétés structurales et pour l'augmentation de I'aire

spécifique.
VI. Caractérisation

La figure suivante représente les spectres infrarouge de 'HDL Cu-Fe et ses dérivés

modifiés par intercalation et par calcination.

2,0 - —— Cu-Fe
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Figure 35 : Spectres IR de la phase Cu-Fe et ses dérivés

Le tableau suivant récapitule les résultats de 'analyse des différents matériaux par

ifrarouge.
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Tableau 18 : attribution des bandes de vibrations pour la phase Cu-Fe et ses dérivés.

Matériau
Indication Cu- Cu-Fe-Acé Cu-Fe-Glu Cu-Fe Cu-Fe
infrarouge Fe 500°C 700°C
Vibration Domaine
(dbv OH, L) 3233 3218 3321 -- ==
(6 H20) 1347 1380 1381
(VM-0) (vC=0) 849 1592 1634 880 849
(8 0-M-0) (v M=0) 600 817 817 534 600

La figure 36représente les spectres infrarouge de '’HDL Cu-Fe et ses dérivés modifiés

par intercalation et par calcination.
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Figure 36 : Spectres IR de la phase Cu-Ni-Fe et ses dérivés
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Le tableau suivant récapitule les résultats de I’analyse des différents matériaux par

ifrarouge.

Tableau 19 : Attribution des bandes de vibrations pour la phase Cu-Ni-Fe et ses

dérivés.
Matériau
Indication Cu-Ni-Fe Cu-Ni-Fe-Acé Cu-Ni-Fe-Glu Cu-Ni- Cu-Ni-
infrarouge 50F0ic 70F0ic
Vibration Domaine
(dbv OH, L) 3438 3117 3235 = --
(6 H20) 1429 1349 1351 -- -
(VM=0) (vC=0) 849 1590 1634 878 879
(6 0-M—0) (v M=0) 592 596 598 865 528

VII. Greffagepar I'Acide taurinylphosphonique

La phase dite HDL-TPA a été obtenue par greffage du I’hydroxyde double lamellaire
par un acide nommé acide taurinylphosphonique en utilisant un rapport matériau/acide
massique 1/20. Le mélange est mis sous agitation pendant 24 heures puis laisséau repos

pendant 2 jours a température ambiante. Le mélange est filtré et puis séché.

VII.1. Caractérisation

La figure suivante représente le spectre infrarouge de ’HDL greffé Cu-Ni-Fe-TPA.
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Nombre d'onde (cm™)

Figure 37 : Spectres IR de la phase greffée Cu-Ni-Fe-TPA
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La bande large antre 3662 cm-'est attribuée a vibration de valence des groupements
hydroxyles OH des couches de HDL et des molécules d'eau inter-couches. Le pic a 1651
cm! est due au mode de déformation hydroxyle de I'octaédre couches et molécules d'eau
intercalées [4] et le la bande a 1347 cm-' appartient au mode de vibration des ions
COs2~dans l'intercalaire des HDL. Des pics d'adsorption a 1210 cm-lest attribué a la
vibration S-O-M. Les picssitués dans la plage de 592 a 849 cm! sont associés aux

vibrations M-O, O-M-O et M-O-M-M (M = Cu, Ni et Fe) [5].
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Chapitre 111 : Etude de la rétention des colorants

I. Introduction

Lors de cette étude, on s’intéresse a I’élimination des colorants anioniques, telles que
la fuchsine basique et le bleu de trypan, par la méme phase HDL [Cu-Ni-Fe| en utilisant la

technique d’extraction liquide-solide, aussi appelée adsorption.

L’étude est réalisée en variant tous les parametres influencant le phénomeéne

d’adsorption.
I1. Courbe d’étalonnage

Pour obtenir une courbe d’étalonnage d’un colorant, on réalise une suite de délutions
de ce méme colorant avec des concentrations connues en mesurant leur absorbance.

L’intérét du dosage par étalonnage est choisir une concentration favorable.

La fuchsine basique absorbe dans le domaine UV-Visible avecd,,,, = 545nm, et elle

a une couleur rouge violacé, sa pigmentation va diminuer avec chaque dilution.

La figure représente la courbe d’étalonnage de la fuchsine basique.

——R*=0,99
A=2499633(C)| m

2,51

Absorbance

0,0 T T T
0,00000 0,00003 0,00006 0,00009

Concentration (M)

Figure 38: La courbe d’étalonnage de la fuchsine basique

Le bleu de trypan absorbe dans le domaine UV-Visible avec une langueur
d’onde A,,,, = 680nm , et il a une couleur bleu foncé, sa pigmentation va diminuer avec

chaque dilution. La figure ci-dessous représente la courbe d’étalonnage de bleu de trypan.
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1 —— R?=0,99
0,64 1 A= 6353,44 (C)

0,56
0,48
0,40

0,32

Absorbance

0,24

0,16

0,08

0,00 T T T T T T T T T T
0,00000 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,00010

Concentration (M)

Figure 39: La courbe d’étalonnage de bleu de trypan
% L’obtention d’une droite indique que la loi de Beer—Lambert (4 = £.1.C) est
vérifiée.
% A partir de la courbe d’étalonnage du colorant, la concentration favorisée

est 107*M, cette concentration va étre utilisée au cours de ce processus.
I11. Etude de paramétrique la rétention des colorants par Cu-Ni-Fe
I11.1. Effet de la vitesse d'agitation

L’étude de l'effet de tournes est congue en variant la vitesse d’agitation (faible,
moyenne et forte) et le temps d’un mélange de 10 millilitres du colorant et une masse

d’HDL. Les figures suivantes montrent les résultats de I’étude de I’effet d’agitation.

94,8 - —— 100 rpm
—@— 500 rpm

94.67 —A— 1100 rpm

94,4 -
94,2 ]
94,0 ]
93,8 ]

93,6 4

Rendement %

93,4 4
93,2 4

93,0 4

92,8 T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Temps (min)
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Figure40 : L’effet de la vitesse d’agitation sur ’adsorption de la fuchsine basique

—— 100 rpm
—&— 500 rpm
—A— 1100 rpm
48 -
40
R |
I=
g 32
[0)
©
o |
i
24
16
T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30
Temps (min)

Figure4l : L’effet de la vitesse d’agitation sur ’adsorption de bleu de trypan

» Pour cette étude on utilise uniquement ’agitation qui nous a donné les bons

rendements.
I11.2. Effet de la quantité d’adsorbant

L’influence de ce parametre en fonction du temps a été étudiée en variant la masse de

la phase d’HDL.

» La figure montre les résultats de ’étude de cet effet.

100 —— m= 100 mg
—@—m= 50mg
—A—m= 25 mg
99 -
98 -
R
S 97+
€
(]
T 964
]
o
95 -
94 -
93 T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Temps (min)

Figure42 : L’effet de la masse du matériau sur ’adsorption de la fuchsine basique

o

% Les bons résultats ont été obtenus avec une masse d’HDL égale a 100 mg.

*
*

K/
*

99,62% est le meilleur rendement.
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—-m= 5mg
—@—m=25mg
50 + —&— m=50 mg
45
X
= 40
(0]
IS
[}
2
S 35
x
30
25
T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Temps (min)
Figure43 : L’effet de la masse du matériau sur ’adsorption de bleu de trypan

% Les bons résultats ont été obtenus avec une masse d’HDL égale a 25mg. 41,69% a

été le meilleur rendement.
II1.3. Effet de la concentration

Ce parameétre a été testé par I’étude du méme volume des solutions avec différentes
concentrations. En variant la durée d’agitation, ces volumes sont mis sous une agitation et

une masse d’HDL fixées.
> Les concentrations utilisées sont 1074,8.107°,5.107° et 2.107°.

Les figures ci-dessous illustrent les résultats de I’étude de 1’effet de concentration de

I’adsorbat sur le phénomeéne d’adsorption.

101 —&-C= 10*M
] —-@—-C=8.10°M
100 ~ —A—C=510"M
b _ 5
99 —¥—C=210°M
) 98—_
S o7
= ]
[5)
'8 96
(o) 4
s 95
94
93
92 T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30
Temps (min)

Figure44 : L’effet de la concentration de la fuchsine basique

68|Page



Partie expérimentale Chapitre I1I : Etude de la rétention des colorants

% Parmi toutes les concentrations utilisées, la concentration 10™* donne les

meilleurs rendements qui varient entre 98,18 et 99,62%.

80

1 —&-C= 10"M

70 H —-@—-C=8.10"M
1 —A-C=510"M

60 - —¥—C=2.10°M

= 50 -

g | —a

§

S 40

c

[0]

14

] ./o\'/o/.
20

f0- k"\A/A A

Temps (min)
Figure45 : L’effet de la concentration de bleu de trypan

% La solution de concentration 2.107°M donne les meilleurs rendements, parmi
toutes les concentrations utilisées, peut-étre a cause de 1’absence de
I’encombrement stérique des molécules dans une solution peu concentrée.

¢ Cette concentration présente des rendements entre 54% et 86%.

I11.4. Effet de pH

Cette étude est faite par ’ajout de quelques gouttes d’acide afin d’ajuster le

pH a des valeurs de pH inferieurs a celle du colorant utilisé.

102

] ——pH=3,5
100 - —@-pH=51

| A———A\A\‘\_A_ptte
98
96—- ./I\./.\.

94 4

92 4

Rendement %

90
88

86

5 10 15 20 25 30
Temps (min)

Figure46 : L’effet de pH sur ’adsorption de la fuchsine basique
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% Les résultats montrent que les bons rendements sont obtenus quand il y a

aucun ajout d’acide.

50 +

45 4

40

35

30

Rendement %

25

20

15

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

Temps (min)
Figure47 : L’effet de pH sur I’adsorption de bleu de trypan

% Le rendement diminue en augmentant la quantité d’acide.

B

% Les résultats montrent que ’adsorbant fonctionne mieux sans ajout d’acide.

I11.5. Effet de sels

L’élimination du colorant en présence de sels est faite par 'ajout de différentes
quantités d’une variété de sels.

» Les sels utilisés sont le chlorure de potassium (KCl) et I’acétate du sodium

(CH3COONa).
i —il— sans ajout pH=6 110 4 — sansajout pH=6
1% = = ~@-m,= 10mg pH=63
—@— Meuscoona 10mg pH=62 —A— m,= 100 mg pH= 6,68
1044 A Meyscoons— 100 Mg pH=6,5 100 4 —¥—m,=500mg pH=7,1
100 W M coon.= 200 Mg pH=6,9 —a—s—a— g
< 9% 2 907
£ = e—— 0 —o o —————©
g 92 £ A A A A A
[} o 80
g g
g *7 2
70
84
80 4 6. /\V\v\v
76
T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
Temps (min) Temps (min)
Figure 48: L’effet d’ajout du (CH3COONa) Figure49 : L’effet d’ajout du (KCl)

% Les graphiques montrent que I'extraction de la fuchsine basique est favorable

et efficace sans ajout des sels.

+* Le rendement chute en augmentant la quantité de chlorure de potassium.
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< L’ajout du chlorure de potassium diminue le rendement plus que l’ajout

d’acétate du sodium.

70

—l— sans ajout pH=6,7 80 —il— sans ajout pH=6,7
c M cuscoona = 500 mg pH=72 75 - M= 500 mg pH=7,34
65 M scoona = 50 Mg PH= 6,98 —A—m, = 50mg pH=7
70 4
60
65+
R B
g 55 4 g 60
£ £
% 50 4 g 55
C c
Q (0]
4 o 50
45
45 -
40
40 4
35 T T T T T T 35 +——~ T T T T T
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
Temps (min) Temps (min)

Figure50 : L’effet d’ajout du (CH3COONa) Figure 51: L’effet d’ajout du (KCl)

% Les graphiques montrent que l’extraction de bleu de trypanest favorable et

efficace avec la présence des sels.

7/
X4

L)

Le rendement augmente en augmentant la quantité de chlorure de potassium.

7/
X4

L)

L’ajout du chlorure de potassium augmente le rendement plus que ’ajout

d’acétate du sodium.
I11.6. Effet de la température

L’étude de I'adsorption du colorant a différentes températures est réalisée par la
variation de température du mélange en fixant la masse d’adsorbant, la concentration du

colorant a2 10™*Met la vitesse d’agitation.

100 ] —&-T=20°C

99

98

97

96

Rendement %

95

04

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

Temps (min)

o 4

Figure 52: L’effet de température sur ’adsorption de la fuchsine basique

% D’aprés les graphiques, plus la solution est chaude moins la phase d’"HDL
adsorbe le colorant. Donc le rendement d’adsorption chute en augmentant la

température du mélange.
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o L’effet de température montre qu’on est en présence d’un phénomeéne
P q p P

exothermique, ce qui est typique pour le phénomeéne d’adsorption.

48 4

40 -

32 —¥—T=50°C

24

Rendement %

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

Figure 53: L’effet de température sur I’adsorption de bleu de trypan

% Graphiquement, la température du milieu étudié et son rendement
d’adsorption du colorant sont inversement liés.

% Les meilleurs rendements sont obtenus a une température ambiante.
7/

¢ L’effet de température nous indique que ce phénomeéne est de nature

exothermique.
IV. Etude thermodynamique

IV.1. Courbe d’Eyring

L’étude thermodynamique du phénoméne d’adsorption repose sur la détermination
des coefficients de distribution calculés a des temps d’équilibre. Leur représentation
graphique au cours du temps nous permet de savoir le type et la nature de processus,

I’existence de I'ordre entre les espéces présentes dans le systeme étudié et spontanéité de
phénomene.

, . . 1
» Le tracé peut se traduire sous la forme linéaire In K4, = f(;)
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R’=0,9
6 InK=-15,58+6279,36 (1/T)
X °] ]
[ ]
4 |
0,0631 I 0,0632 I 0,0|033 I 0,0|034
1/T (Kelvin™)

Figure 54 : Courbe d’Eyring de la fuchsine basique

—R*=0,93 -
2,0 4 —
InK= -22,05 + 6441,09 (1/T)
1,5 4
v 1,0
C
|
0,54
0,0 4

T T T T T T T T 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
/T (Kelvin™)

Figure55 :Courbe d’Eyring de bleu de trypan

» Les tracés sont des droites, donc la loi d’Eyring est vérifiée pour les colorants et les

températures utilisées.
IV.2. Paramétres thermodynamiques

Les tableaux ci-dessous représentent les valeurs de ’enthalpie, I’entropie et 1’énergie

libre. On a :

> L’enthalpie indique si la réaction est exothermique ou endothermique.
> L’entropie désigne I’ordre entre les phases présentes.

> L’énergie de Gibbs indique la spontanéité de la réaction.
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Tableau 20: les parameétres thermodynamique de I’adsorption de la fuchsine basique.

T R? AH® (kj/mol) AS°(kj/K®) AG°(kj/mol)
( Kelvin®)
293 -14,68
303 -12,40
0,9 -52,18 -0,13
313 -11,18
323 -10,85

Tableau2l : les parameétres thermodynamique de I’adsorption de bleu de trypan.

T R? AH® (kj/mol) AS°(kj/K®) AG°(kj/mol)
( Kelvin®)
293 -4,97
303 -2,97
0,93 -52,06 -0,17
313 -0,87
323 -0,33

Pour les deux colorants on a :

o

AH < 0 KJ/molcela montre que le phénomeéne présent est exothermique.

>

D)

*

AH < 50 KJ/molcela montre que cette adsorption est une physisorption.

*,

D)

A X4

AS < 0 KJ/K°celamontre qu’il y a un ordre entre I’adsorbant et I’adsorbat.

D)

*

AG < 0 KJ/molcela montre ce phénomeéne d’adsorption se fait spontanément.

0

V. Modélisation des isothermes d’adsorption
V.1. Isotherme d’adsorption

Le tracé des quantités de soluté (colorant) adsorbées par unité de masse de matériau
adsorbant a I’équilibre en fonction des concentrations résiduelles de ce méme soluté aussi a

I’équilibre dans le mélange [Qe = f(Ce)|représente le graphique d’isotherme d’adsorption.

L’intérét de cette représentation graphique est la détermination du type du matériau

adsorbant dans notre systéme adsorbant-adsorbat.
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Figure56 : Isotherme d’adsorption de la fuchsine basique
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Figure 57: Isotherme d’adsorption de bleu de trypan

% Les courbes appartiennent aux courbes de type L (Langmuir).

% A partir des tracés on distingue I'adsorbant est de type L; dans le cas des,

I’adsorption du solvant généralement est tres faible les molécules du colorant sont

adsorbées a plat.

V.1.1. Linéarisation du modéle de Langmuir

Les représentations graphiques des isothermes d’adsorption des modeles de Langmuir

sont présentées par les figures suivantes.
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—— R2=0,88 -
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Figure58 : Linéarisation d’isotherme de Langmuir de la fuchsine basique

Le tableau suivant résume les parameétres déduits a partir de la linéarisation de

I'isotherme de Langmuir.

Tableau 22: Parameétres caractéristique du modeéle de Langmuir.

Modéle Langmuir I
R? 0,88
1 2,176.10-6
K1,Qm
Qmax (Mg/9) 3,43
K, 133974,1603
R, 0,069

D’apres les résultats obtenus, on a :

» 0 <R, <1:La constante caractéristique de Langmuir indique la fixation de la

fuchsine basique par ’HDL utilisé est favorable.
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0,5
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Figure 59 : Linéarisation d’isotherme de Langmuir de bleu de trypan

» Le tableau suivant résume les parameétres déduits a partir de la linéarisation de
I'isotherme de Langmuir.

Tableau23 : Parameétres caractéristique du modéle de Langmuir.

Modéle Langmuir I
R? 0,79
1 1,1. 10
K1,Qm
Qmax (Mg/g) 0,5
K, (L/mg) 18459
R, 0,35

D’apres les résultats obtenus, on a :

» 0<R,<1: La constante caractéristique de Langmuir indique la fixation de

bleu de trypan par ’HDL utilisé est favorable.

V.1.2. Isotherme de Freundlich
Les résultats de ’ajustement linéaire des données expérimentales suivant le modele de

Freundlich étudié sont présentés dans les figures ci-dessous
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1,04
0,8—-
0,6—-
04-

0,2 1

InQe

0,0 1

-0,2 1
-0,4 1
|

-0,6 T T T T T T T T T T T T T T
-13,8 -13,6 -13,4 -13,2 -13,0 -12,8 -12,6 -12,4

InCe

Figure60 : Linéarisation d’isotherme de Freundlich de la fuchsine basique

Nous consignons les différents parametres de la linéarisation de l'isotherme de

Freundlich dans le tableau.

Tableau24 : Parameétres caractéristique du modéle de Freundlich.

Parametre Valeur
R? 0,87
1 0,48
n
Ky 10657,66

Les parameétres déduits nous permet de caractérisé 1’efficacité de I’adsorption et méme

adsorbant:

1 ya N . . .
- < 1: La valeur de la pente supérieure a 1 indique que notre adsorbant est efficace.

78|Page



Partie expérimentale Chapitre I1I : Etude de la rétention des colorants

2,70

——R’=0,54

2,65+

2,60+

InQe

2,55

2,50

2,45 . T
-10,05 -10,00

T T T
9,95 -9,90 9,85 -9,80

LnCe
Figure6l : Linéarisation d’isotherme de Freundlich de bleu de trypan

Nous consignons les différents parametres de la linéarisation de l'isotherme de

Freundlich dans le tableau.

Tableau 25: Parametres caractéristique du modéele de Freundlich.

Parameétre Valeur

R? 0,54
1 0,8
n

Ky 30456

1 s . <71 s e .
—< 1: La valeur de la pente supérieure a 1 indique que notre adsorbant est efficace.

V.1.3. Résultats
Les deux modeéles sont validés pour les deux colorants a cause d’obtention des droites.

v" Les deux modéles Langmuir et Freundlich décrivent I’adsorption de la fuchsine
basique.

v Le modéle de Langmuir décrit mieux I’adsorption de bleu de trypan que le

modéle de Freundlich.

VI. Modéles cinétiques

A Tinstant des équilibres des processus d'adsorption, la détermination des
concentrations résiduelles des solutions présentes permet 1’étude cinétique de la fixation du

polluant par notre adsorbant en fonction du temps. Il existe plusieurs modeles cinétiques.
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VI.1. Modéle cinétique de pseudo premier-ordre

L’étude cinétique de I’adsorption selon le modele de pseudo premier-ordre est effectuée
en tracant la fonction logarithmique de la différence entre les quantités adsorbées Q, et Q,

a I’équilibre et a un instant t respectivement, en fonction du temps.

-3,6

—R*=0,77

-3,8 o

-4,0

4.2

In(Q-Q)

4.4 -

-4.6 -

-4.8 T T T T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16

Temps (min)

Figure62: Modéele cinétique de pseudo premier-ordre de la fuchsine basique

1,65
1 ——R*=0,33
1,604 W
1,55
1,50

1,45 -

1,40 -

In(Q,-Q,)

1,354

1,30 4

1,25 ]

1,20 T T T T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16
Temps (min)

Figure63 : Modéle cinétique de pseudo premier-ordre de bleu de trypan

% Les droites linéaires indiquent la validité du modéle cinétique de pseudo

premier-ordre pour les deux colorants.

VI1.2. Modéle cinétique de pseudo second-ordre

La vérification de ce modele est réalisée en tracant les rapports des quantités

adsorbées a I’équilibre en fonction du temps (Q% = f(t)).
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Figure64 : Modéle cinétique de pseudo second-ordre de la fuchsine basique
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Figure65 : Modéle cinétique de pseudo second-ordre de bleu de trypan

o Le modeéle cinétique de pseudo second-ordre décrit bien I’adsorption des deux

colorants.

o L’obtention d’une droite indique la vérification du modéle cinétique de pseudo

second-ordre

Les tableaux ci-dessous résument les parameétres cinétiques des modéles cinétiques de

pseudo premier-ordre et de pseudo-deuxiéme ordre déduits des représentations graphiques

de chaque modeéle.
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Tableau26 : Parametres cinétiques des modeles de la cinétique de pseudo

premier-ordre et de pseudo-deuxiéme ordre de la fuchsine basique.

Modele Parametre valeur

R? 0,77

Modele ci.nétique de 0.(mg/g) 0,042
pseudo-premier ordre

K;(min™1) 0,09525

R? 0,999

Modele (,:L:nétique de 0.(mg/g) 3.19
pseudo-deuxieme ordre

g 27,45

Ky ( / mg. min)

Tableau 27 : Parametres cinétiques des modeles de la cinétique de pseudo

premier-ordre et de pseudo-deuxiéme ordre de bleu de trypan.

Modéle Parametre Valeur

RZ 0,33

]\godéle ci.nétiq;w de Q,(mg/9) 5,4
pseudo-premier ordre

K, (min™1) 0,03

RZ 0,97

.g/lo;léle c.L:nétiqL(L; de 0.(mg/9) 20,2
pseudo-deuxiéme ordre

g 0,02

K; ( / mg. min)

VI.3. Résultats

Les deux modeles cinétiques sont validés car on a obtenu des droites linéaires. La
cinétique de I'adsorption des deux colorants par la phase HDL Cu-Ni-Fe est selon le

modele cinétique de pseudo-deuxieme ordre.
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Chapitre IV : Etude de la rétention du nickel (II)

I. Introduction

Lors de cette étude, on s’intéresse a I’élimination d’un cation métallique nommé le
nickel (II)par des différentes phases d’hydroxydes doubles lamellaires, en utilisant la

technique d’extraction liquide-solide, aussi appelée adsorption.

L’étude est réalisée en variant tous les parametres influencant le phénomeéne

d’adsorption.

I1. Courbe d’étalonnage

JE

Nous avons procédé a l'établissement d’une courbe d'étalonnage d’ion nickel en
utilisant la spectroscopie d'absorption atomique. A partir d’une solution mére de
concentration 1072M, on prépare une série de solutions couvrant l'intervalle des
concentrations de 1073M jusqu’a 5.10>M. Ainsi, une série de solutions du complexant,

appelé le xylénol orange, couvrant le méme intervalle des concentrations.
Le mélange de solutions a analyser est constitué de :

o 1ml de la solution de nickel.
o 2mlde tampon pH=5,8.

o lmlde la solution du xylénol orange.

Les solutions de cation et de complexant mélangés doivent étre de méme

concentration.

v" Ces mélanges sont dosés par spectroscopie UV/VIS a A = 585nm.

0,005

——R’=0,99
A= 4,254 (C)

0,004

0,003

0,002

Absorbance

0,001 +

0,000 T T T T T T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
Concentration (M)
Figure 66 : La courbe d’étalonnage d’ion nickel (II)
% La droite linéaire obtenue montre que la loi de Beer—Lambert (4 = €.1.C) est

vérifiée.
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% A partir de la courbe d’étalonnage du colorant, la concentration favorisée

est10™* M, cette concentration va étre utilisée au cours de ce processus.

I1I. Etude paramétrique de la rétention du nickel par CuFe

II1.1. Effet de la vitesse d'agitation

Afin de déterminer la vitesse d’agitation utilisée pour avoir des bons résultats,
plusieurs vitesses d’agitation ont été testées (faible, moyenne et forte) dans cette étude en

fonction du temps.La figure représente graphiquement les résultats de I'influence de cet

effet.

65 —— 100 rpm
—@— 500 rpm
—A— 1100 rpm
60 -
=
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c
()
e
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2
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45 -
40 T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Temps (min)
Figure 67: L’effet de la vitesse d’agitation

% D’aprés la représentation graphique des résultats obtenus, on trouve que notre

adsorbant a des excellentes performances quand la vitesse d’agitation est moyenne.

% Lors de cette étude, la vitesse d’agitation moyenne est fixée pour tous les effets.

I11.2. Effet de la quantité d’adsorbant

L’influence de la masse de I’adsorbant sur la fixation du polluant a été étudiée dans

I'intervalle 10-50 milligrammes. La figure traduit les résultats de I’effet de masse du notre

support adsorbant sur la rétention d’ion nickel.
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90 A
87 —& m=50 mg
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Figure68 : L’effet de la masse du matériau

% On constate d’aprés la figure que la diminution de la quantité de I’adsorbant
entraine une amélioration considérable du taux d’élimination des ions nickel (II).

% Ainsi, Il est remarquable qu'une masse de 10 milligrammes d’HDL est capable de
fixer jusqu’a 90%.

I11.3. Effet de la concentration

Pour bien choisir entre une variété de concentrations, on a été obligé de testé en
fonction du temps plusieurs concentrations10™*M.,8 x 10™°M,5 X 10°M et 2 X 10™°M,

en ajoutant une masse d’HDL prise égale a 10 mg. Les suspensions sont mélangées sous

une agitation moyenne.

La figue illustre les résultats de I’étude de I'effet de concentration de I’adsorbat sur le

phénomeéne d’adsorption.

90 +
| B 5 = i
50 0—/’\0‘.\.
2 70 4
<
()
§
2 60+
c
3]
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40
T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30
Temps (min)

Figure69 : L’effet de la concentration du cation
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% D’aprés cette représentation, on observe aux conditions opératoires qu’avec
I’augmentation de la concentration des ions nickel en solution, les rendements

d’adsorption augmentent.La concentration 10™*M donne les meilleurs résultats.
I11.4. Effet de pH
Cette étude est faite par ’ajout de quelques gouttes d’acide afin d’ajuster le pH a des

valeurs de pH inferieurs a celle du colorant utilisé. Puisque le pH du colorant est égal a

pH=6,68, donc cet effet a été testé pour deux pH différents (pH=3,6 et 4,16) inférieur a

celui du cation.

ss_- ./.\l" |

84

80

76

Rendement %

72

68 -

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

Temps (min)

Figure 70: L’effet de pH

% En effet, d’aprés la figure, on remarque que le taux d’élimination des ions nickel est

meilleur pour un pH égal a celui du polluant.

I11.5. Effet de sel

L’élimination des ions nickel en présence de sels est faite par I'ajout de différentes
quantités d’un sel.

» Le sel utilisé est le nitrate de sodium (NaNO3).

» Les masses des sels ajoutées sont 10 mg, 100 mg et 500 mg.
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Figure 71: L’effet d’ajout de sel

% Dans les conditions de pH basiques, on trouve que les taux de fixation du nickel

(IT) subit une diminution en augmentant la quantité de sel ajouté. Ceci est

probablement di a la compétion entre Na™ et Ni (II)
I11.6. Effet de la température

L’effet de la température sur la fixation des ions nickel sur notre matériau adsorbant
est étudié a des températures comprises entre 20 et 50°C, en fixant la masse, la

concentration de I’adsorbat et la vitesse de I’agitation selon les résultats déja mentionnées.

Y gp—— g = u
80 -
70
X 60
c ]
[0]
€ 504
(0]
he) 4
S
S 40+
30 4
20 4
10 T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30
Temps (min)
Figure72 : L’effet de température
< On remarque que I’augmentation de la température diminue les taux de fixation de
I’adsorbat par ’HDL.

87|Page



Partie expérimentale Chapitre IV : Etude de la rétention du nickel (II)

% Ces constatations nous aménent a penser que le phénoméne d’adsorption des ions

nickel par notre HDL est de nature exothermique.

I11.7. Etude thermodynamique
I11.7.1. Courbe d’Eyring

L’évolution de (logk) en fonction des (1/T) est présentée sur la figure.

R?=0,79
InK=-14,48 + 4796,36 (1/1)| W

2,2

2,0
1,8 1
1,6 1

1,4

InK

1,2—-
1,0—- ]
0,8—-
0,6—-

T ]
0.4

T T T T T T T T 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 (Kelvin™)

Figure 73 :Courbed’Eyring
I11.7.2. Paramétres thermodynamiques

Dans le tableau 28sont regroupés Les valeurs de ’enthalpie, ’entropie et 1’énergie

Gibbs.

Tableau28: les parametres thermodynamique de ’adsorption du nickel.

T (K) R? AH® (kj /mol) AS°(kj/K®) AG°(kj /mol)

293 5,15

303 2,47
0,79 -39,86 0,12

313 2,17

323 1,32
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D’apres les résultats présentés dans le tableau :

*
°e

AH < 0 KJ/molcela montre que le phénomeéne présent est exothermique.
Comme il a été déja prévu dans la discussion précédente concernant 1’étude de
I’effet de température.

% AH < 50 KJ/molcela montre que le processus d’adsorption dans ces cas est régi
par un phénomene physique, dans lequel les molécules adsorbées sont liées par
des forces faibles telles que Van der Waals.

% AS < 0 KJ/K°celamontre qu’il y a un ordre entre ’adsorbant et ’adsorbat.

% AG < 0 KJ/molcela montre que le processus de fixation des ions nickel sur ce

matériau est spontané et ’affinité entre adsorbat-adsorbant est forte.
I11.8. Modélisation des isothermes d’adsorption
I11.8.1. Isotherme d’adsorption

Le tracé des quantités de soluté adsorbées par unité de masse de matériau adsorbant a
I’équilibre en fonction des concentrations résiduelle de ce méme soluté aussi a ’équilibre

dans le mélange [Qe = f(Ce)]représente le graphique d’isotherme d’adsorption.

30 ——Type L
25 - u
20 \ -

4 .J
10 -
5_

| N

0 T T T T T T T T T T T
0,000008 0,000009 0,000010 0,000011 0,000012 0,000013  0,000014

Ce (M)

Qe (mg/g)
o
1

Figure 74: Isotherme d’adsorption
% La représentation graphique de I'isotherme d’adsorption ordre du nickel sur la
phase HDL pour les différentes concentrations a révélé que cette courbe est de
type L.
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I11.8.1.1. Linéarisation du modéle de Langmuir

Les résultats de ce modéle sont présentés sur la figure

2_

0.30 R?= 0,88 -

0,25
S 0,20
£
e
<) i
Q 0,15

0,10

[ ]
0,05 |
T T T T T T T T T T
70000 80000 90000 100000 110000 120000
1/Ce (M™)

Figure74 : Linéarisation d’isotherme de Langmuir

Dans le tableau 29 sont regroupés les valeurs de la quantité adsorbée maximale

(Qmax ) les constantes caractéristique de ’isotherme et les coefficients de régression (R?).

Tableau29 : les parameétres caractéristique du modele de Langmuir.

Modéle Langmuir 1
R? 0,88
1 6,02699 10-6
K1 Qm
Qmax (Mg/9) 2,317
K, (L/mg) 71609,97058
R, 0,12

D’apreés les résultats obtenus, on a :

» 0 <R, <1:La constante caractéristique de Langmuir indique la fixation des ions

nickel par 'HDL utilisé est favorable.

I11.8.1.2. Isotherme de Freundlich

La courbe (In Qe = Ln Ce) obtenue pour I’adsorption des ions nickel sur les particules

de I’hydroxyde double lamellaire est représentée par la figure suivante.
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2_
.

2,84

2,7 1

LnQe

2,6

2,5 1
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11,8 1,7 11,6 11,5 11,4 11,3 1,2
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Figure?5 : Linéarisation d’isotherme de Freundlich

Nous consignons les différents parametres de la linéarisation de l'isotherme de

Freundlich dans le tableau suivant.

Tableau30 : les parameétres caractéristique du modele de Freundlich.

Parametre Valeur
R? 0,3
1 0,82025
n
Ky 176793,913

D’apres les résultats présentés dans le tableau :

1 s . <71 s e .

=< 1: La valeur de la pente supérieure a 1 indique que notre adsorbant est efficace.
n

I11.8.1.3. Résultats

Au vu des résultats récoltés de I'application de I’équation des deux isothermes, il

parait que d’aprés les valeurs de (R?) Langmuir décrit I'adsorption mieux que Freundlich.
I11.9. Modéles cinétiques

Afin d’étudier les différents mécanismes de diffusion impliqués pendant I’adsorption,

plusieurs modeles cinétiques ont été testés.
II1.9.1. Modéle cinétique de pseudo premier-ordre

En appliquant I’équation de Lagergren (In(Qe —Qt) = f(t)), on obtient la

représentation graphique du modele cinétique de pseudo premier-ordre.
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Figure 76: Modéle cinétique de pseudo premier-ordre

0

% La droite linéaire indique la validité du modéle cinétique de pseudo premier-

ordre.

I11.9.2. Modéle cinétique de pseudo second-ordre

La cinétique du modéele de pseudo second-ordre est représentée selon la relation Ho et

McKay (é = f(t)) dans la figure suivante.

——R?=0,999
1,2 4
1,0 4
a 0’8_
£
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£
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Figure77 : Modéle cinétique de pseudo second-ordre

o Le modéle cinétique de pseudo second-ordre décrit bien ’adsorption.
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Tableau 31: parametres cinétiques des modeles de la cinétique de pseudo premier-ordre

et de pseudo-deuxieme ordre.

Parametre valeur
RZ 0,74
Modele cinétique de 0.(mg/g) 3407,72
pseudo-premier ordre
Ky (min™1) 0,03
R2 0,999
Modele cinétique de 0.(mg/9) 25,76
pseudo-deuxieme ordre
g 25,38
K; ( / mg. min)

I11.9.3. Résultats

Les deux modeéles cinétiques sont valides car on a obtenu des droites linéaires. La
linéarité des courbes des deux modéles cinétiques testés montre que le modéle de la

cinétique de pseudo-second ordre concorde le mieux avec les données expérimentales.
IV. Etude paramétrique de la rétention du nickel par Cu-Ni-Fe
IV.1. Effet de la vitesse d'agitation

La figure 79 représente graphiquement les résultats de I'influence de cet effet.
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Figure 79: L’effet de la vitesse d’agitation
% D’aprés la représentation graphique des résultats obtenus, on trouve que notre
adsorbant a des excellentes performances quand la vitesse d’agitation est moyenne.

% Lors de cette étude, la vitesse d’agitation moyenne est fixée pour tous les effets.

IV.2. Effet de la quantité d’adsorbant

L’influence de la masse de I’adsorbant sur la fixation du polluant a été étudiée dans
I'intervalle 2-50 milligrammes. La figure traduit les résultats de I’effet de masse du notre

support adsorbant sur la rétention d’ion nickel.
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Figure80 : L’effet de la masse du matériau
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#* On constate d’apreés la figure que la diminution de la quantité de I’adsorbant

entraine une amélioration considérable du taux d’élimination des ions nickel

jusqu’a un certain point.

o
S

Ainsi, Il est remarquable quune masse de 5 milligrammes d’HDL est capable de

fixer jusqu’a 75%.
IV.3. Effet de la concentration

La figue illustre les résultats de I’étude de 'effet de concentration de I’adsorbat sur le

phénomene d’adsorption.

o] .//.—.\l

64 -

R 56 —|-Cc= 10*M
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£ —A—C=510°M
T 48 - C=2.10°M
4

Temps (min)

Figure 81: L’effet de la concentration du cation
% D’aprés cette représentation, on observe aux conditions opératoires qu’avec
I’augmentation de la concentration des ions nickel en solution, les rendements

d’adsorption augmentent. La concentration 10™*M donne les meilleurs résultats.
IV.4. Effet de pH
Cette étude est faite par ’ajout de quelques gouttes d’acide afin d’ajuster le pH a des

valeurs de pH inferieurs a celle du colorant utilisé. Puisque le pH du colorant est égal a

pH=5,5, donc cet effet a été testé pour deux pH différents (pH=4 et 5) inférieur a celui du

cation.
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Figure82 : L’effet de pH

% En effet, d’apres la figure, on remarque que le taux d’élimination des ions nickel est

meilleur pour un pH égal a celui du polluant.

IV.5. Effet de sel

L’élimination des ions nickel en présence de sels est faite par 'ajout de différentes

quantités d’un sel NaNO03).
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Figure 83: L’effet d’ajout de sel

% Dans les conditions de pH basiques, on trouve que les taux de fixation du nickel

(IT) subit une diminution en augmentant la quantité de sel ajouté.
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IV.6. Effet de la température

L’effet de la température sur la fixation des ions nickel sur notre matériau adsorbant
est étudié a des températures comprises entre 20 et 50°C, en fixant la masse, la

concentration de I’adsorbat et la vitesse de I’agitation selon les résultats déja mentionnées.
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Figure 84: L’effet de température

5

% Selon la représentation graphique de l'effet de température sur le phénomeéne

d’adsorption. On remarque que I’augmentation de la température améliore les taux
de fixation de I’adsorbat par 'HDL.
o

% Ces constatations nous ameénent a penser que le phénoméne d’adsorption des ions

nickel par notre HDL est de nature endothermique.

IV.7. Etude thermodynamique
IV.7.1. Courbe d’Eyring

R’= 0,85
2,0 4 InK= 11,32 - 3029,28

LnK
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Figure 85 :Courbed’Eyring
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IV.7.2. Parameétres thermodynamiques

Dans le tableau ci-dessous sont regroupés Les valeurs de ’enthalpie, ’entropie et

I’énergie Gibbs. On a :

Tableau 32: les parameétres thermodynamique de I’adsorption du nickel.

T (K) R? AH® (kj/mol)  AS°(kj/K°)  AG°(kj/mol)

293 -2,63

303 3,14
0,85 25,17 0,09

313 -3,87

323 5,57

D’apres les résultats présentés dans le Tableau :

>

7/
*

AH < 0 KJ/molcela montre que le phénoméne présent est endothermique.

L)

7/
X4

L)

AH < 50 KJ/molcela montre que le processus d’adsorption dans ces cas est régi

par un phénomene physique.

% AS > 0 KJ/K°celamontre qu’il y n’a pas un ordre entre 1’adsorbant et
I’adsorbat.

¢ AG < 0KJ/molcela montre que le processus de fixation des ions nickel sur ce

matériau est spontané et ’affinité entre adsorbat-adsorbant est forte.
IV.8. Modélisation des isothermes d’adsorption
IV.8.1. Isotherme d’adsorption

Le tracé des quantités de soluté adsorbées par unité de masse de matériau adsorbant a
I’équilibre en fonction des concentrations résiduelle de ce méme soluté aussi a ’équilibre

dans le mélange [Qe = f(Ce)]représente le graphique d’isotherme d’adsorption.
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Figure 86: Isotherme d’adsorption

% La représentation graphique de I'isotherme d’adsorption ordre du nickel (IT)

sur la phase HDL pour les différentes concentrations a révélé que cette courbe
est du type L.
IV.8.1.1. Linéarisation du modéle de Langmuir

Dans le but de vérifier la validité du modéle de Langmuir, nous avons tracé la

variation des (1/Q,) en fonction de leurs (1/C,). Les résultats de ce modéle sont présentés

sur la figure
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Figure87 : Linéarisation d’isotherme de Langmuir
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Dans le tableau ci-dessous sont regroupés les valeurs de la quantité adsorbée

maximale (Qpqy ), les constantes caractéristique de l'isotherme et les coefficients de
régression (R?).

Tableau33 : les parameétres caractéristique du modele de Langmuir.

Modéle Langmuir I
R? 0,85
1 3,73279 10-6
K,Qm
Qmax (Mg/g) 11,44
K, (L/mg) 23405,21853
R, 0,3

D’apres les résultats obtenus, on a :

» 0 <R, <1:La constante caractéristique de Langmuir indique la fixation des
ions nickel par THDL utilisé est favorable.

IV.8.1.2. Isotherme de Freundlich

La courbe (InQe = Ln Ce) obtenue pour I’adsorption des ions nickel sur les particules

de I’hydroxyde double lamellaire est représentée par la figure suivante.

4,0
——R?*= 0,46
3,5
[ |
[ |
(] _
S 3,0 -
|
2,5
2,0 T T T T T T T T T T
11,4 11,2 -11,0 -10,8 -10,6 -10,4
LnCe

Figure 88: Linéarisation d’isotherme de Freundlich
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Nous consignons les différents parameétres de la linéarisation de I'isotherme

de Freundlich dans le tableau suivant.

Tableau34 : les parameétres caractéristique du modeéle de Freundlich.

Parameétre Valeur

R? 0,46

1 0,33

n

K¢ 147576,2101

D’apres les résultats présentés dans le tableau :

1 L. N . . .
~-< 1: La valeur de la pente supérieure a 1 indique que notre adsorbant est efficace.

IV.8.1.3. Résultats

Au vu des résultats récoltés de I'application de I’équation des deux isothermes, il

parait que d’aprés les valeurs de (R?) Langmuir décrit I’adsorption mieux que Freundlich.
IV.9. Modéles cinétiques

Afin d’étudier les différents mécanismes de diffusion impliqués pendant I’adsorption,

plusieurs modeles cinétiques ont été testés.
IV.9.1. Modeéle cinétique de pseudo premier-ordre

En appliquant l’équation de Lagergren (In(Qe —Qt) = f(t)), on obtient la

représentation graphique du modéele cinétique de pseudo premier-ordre.
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Figure 89: Modeéle cinétique de pseudo premier-ordre

IV.9.2. Modgéle cinétique de pseudo second-ordre
La cinétique du modéele de pseudo second-ordre est représentée selon la relation Ho et

McKay (— = f(t)) dans la figure suivante.

L
ot

0,8
——R?*=0,99

0,7 4

0,6 +

t/Q, (min.g/mg)

o o o
w L [6)]
1 1 1

o
N
1

o
i
1

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

Temps (min)
Figure 99: Modéle cinétique de pseudo second-ordre
o Le modéle cinétique de pseudo second-ordre décrit bien ’adsorption.

Le tableau ci-dessous résume les parameétres cinétiques des modéles cinétiques de

pseudo premier-ordre et de pseudo-deuxieme ordre.
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Tableau 35: parametres cinétiques des modeles de la cinétique de pseudo premier-ordre

et de pseudo-deuxieme ordre.

Parameétre valeur
RZ 0,6
]\godele cz.nenqcllce de 0.(mg/g) 7,26
pseudo-premier ordre
K, (min™") 0,0376
R2 0,99
Modeéle (,:L\nénque de Q.(mg/g) 41,95
pseudo-deuxieme ordre
g 0,084
K> ( / mg. min)

IV.9.3. Résultats

La linéarité des courbes des deux modéles cinétiques testés montre que le modele de la

cinétique de pseudo-second ordre concorde le mieux avec les données expérimentales.

V.Etude paramétrique de la rétention du nickel par CuNiFe-TPA

I1.1. Effet de la vitesse d'agitation

La figure représente graphiquement les résultats de I'influence de cet effet.

—— 100 rpm
1 —@— 500 rpm
60 —A— 1100 rpm
50 +
—A
xX
2 40 4
o
IS
S
c 30
o)
14
20
10
T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Temps (min)

Figure 91 : L’effet de la vitesse d’agitation

103|Page



Partie expérimentale Chapitre IV : Etude de la rétention du nickel (II)

% D’aprés la représentation graphique des résultats obtenus, on trouve que notre

adsorbant a des excellentes performances quand la vitesse d’agitation est moyenne.

% Lors de cette étude, la vitesse d’agitation moyenne est fixée pour tous les effets.

I11.2. Effet de la quantité d’adsorbant

L’influence de la masse de I’adsorbant sur la fixation du polluant a été étudiée dans

I'intervalle 5-50 milligrammes. La figure traduit les résultats de ’effet de masse du notre

support adsorbant sur la rétention d’ion nickel.

64 -

56

48
40

32

Rendement %

24 4

16

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

Temps (min)
Figure 92 : L’effet de la masse du matériau

% 1l est remarquable qu’une masse de 5 milligrammes d’HDL est capable de fixer

jusqu’a 65%.
I1.3. Effet de la concentration

La figue illustre les résultats de I’étude de I'effet de concentration de ’adsorbat sur le

phénomene d’adsorption.
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72 —-&-C= 10*M

1 —@-C=8.10°M
—A—C=510"M
¥ C=2.10°M

64

56 -
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32

24 4
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5 10 15 20 25 30

Temps (min)

Figure 93 : L’effet de la concentration du cation

% La concentration 10™*M donne les meilleurs résultats.
I1.4. Effet de pH

Cette étude est faite par ’ajout de quelques gouttes d’acide afin d’ajuster le pH a des
valeurs de pH inferieurs a celle du colorant utilisé. Puisque le pH du colorant est égal a
pH=6.,2, donc cet effet a été testé pour deux pH différents (pH=4,2 et 5,2) inférieur a celui

du cation.

——pH=6,2
70 —@—pH=52
+pH= 42
80 -
& 50
T
@
E
D
T 40
f oy
@
o
30
20
T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Temps (min)

Figure 94 : L’effet de pH
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% En effet, d’aprés la figure, on remarque que le taux d’élimination des ions nickel est

meilleur pour un pH égal a celui du polluant. Ceci est di a la compétition entre H*

et Ni (IT)
IL.5. Effet d’ajout de sel

L’élimination des ions nickel en présence de sels est faite par I'ajout de différentes

quantités d’un selNaNOj3)..

80

—l— sans ajout pH=6,2
—@—m ..~ 50mg pH=6,33
70 4 —A—m,__.,=500mg pH=71
60 -
®
% 50
g 50-
(]
T
C
& 404
30
20
T T T T T T
5 10 15 20 25 30
Temps (min)

Figure 95 : L’effet d’ajout de sel

% Dans les conditions de pH basiques, on trouve que les taux de fixation du nickel

subit une diminution en augmentant la quantité de sel ajouté.
I1.6. Effet de la température

L’effet de la température sur la fixation des ions nickel sur notre matériau adsorbant
est étudié a des températures comprises entre 20 et 50°C, en fixant la masse, la

concentration de I’adsorbat et la vitesse de ’agitation selon les résultats déja mentionnées.
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o6 —mT=20°C
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Figure 96 : L’effet de température
% On remarque que I’augmentation de la température diminue les taux de fixation de
I’adsorbat par 'HDL.

I1I. Etude thermodynamique

I11.1. Courbe d’Eyring

» L’évolution de (logk) en fonction des (1/T) est présentée sur la figure.

06 R?= 0,88 u

InK=-12,766 + 3945,79 (1/T)

0,4 1
0,2

0,0 - ]

InK

-0,2 4
-0,4 4
-0,6

]
0,8 -

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

Figure 97 :Courbed’Eyring

II1.2. Parameétres thermodynamiques

Dans le tableau 36sont regroupés les valeurs de I’enthalpie, I’entropie et I’énergie

Gibbs. On a :
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Tableau 36: Parameétres thermodynamique de ’adsorption du nickel.

T (K) R? AH® (kj/mol)  AS°(kj/K®)  AG°(kj/mol)

293 20,013

303 0,011
0,88 -32,79 0,1

313 20,008

323 20,002

D’apres les résultats présentés dans le tableau :

% AH < 0 KJ/molcela montre que le phénoméne présent est exothermique.

% AH < 50 KJ/molcela montre que le processus d’adsorption dans ces cas est régi
par un phénoméne physique.

% AS < 0 KJ/K°celamontre qu’il y a un ordre entre ’adsorbant et ’adsorbat.

¢ AG < 0KJ/molcela montre que le processus de fixation des ions nickel sur ce

matériau est spontané et ’affinité entre adsorbat-adsorbant est forte.
IV. Modélisation des isothermes d’adsorption
IV.1. Isotherme d’adsorption

Le tracé des quantités de soluté adsorbées par unité de masse de matériau adsorbant a
I’équilibre en fonction des concentrations résiduelle de ce méme soluté aussi a ’équilibre

dans le mélange [Qe = f(Ce)]représente le graphique d’isotherme d’adsorption.

108 |Page



Partie expérimentale Chapitre IV : Etude de la rétention du nickel (II)
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Figure 98 : Isotherme d’adsorption

% La représentation graphique de I’isotherme d’adsorption ordre du nickel sur la
phase HDL pour les différentes concentrations a révélé que cette courbe est de

type L.
IV.1.1. Linéarisation du modéle de Langmuir

Dans le but de vérifier la validité du modéle de Langmuir, nous avons tracé la
variation des (1/Q,) en fonction de leurs (1/C,). Les résultats de ce modéle sont présentés

sur la figure

0,16 - —R’=0,8 -
0,14 -
0,12 4
0,10 4

0,08 +

1/Qe (g/mg)

0064 W [ ]

0,04 4

|
0,02 ~

T T T T T T T T T T
20000 40000 60000 80000 100000 120000
1/Ce (M™)

Figure 99 : Linéarisation d’isotherme de Langmuir

Dans le tableau ci-dessous sont regroupés les valeurs de la quantité adsorbée

maximale (Qpqy ). les constantes caractéristique de l'isotherme et les coefficients de

régression (R?).
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Tableau 37 : Parametres caractéristique du modele de Langmuir.

Modéle Langmuir 1
R? 0,8
1 6,23982 107
K1 Qm
Qmax (Mg/9) 217,75
K, (L/mg) 57751,72367
R, 0,15

D’apres les résultats obtenus, on a :

» 0 <R, <1:La constante caractéristique de Langmuir indique la fixation des

ions nickel par 'HDL utilisé est favorable.

IV.1.2. Isotherme de Freundlich

La courbe (In Qe = Ln Ce) obtenue pour ’adsorption des ions nickel sur les particules

de I'’hydroxyde double lamellaire est représentée par la figure suivante.

3,8 .
1 ——R™=0,35
3,6 - |
3.4
3,2
3,0
2,8 - | [ ]
2,6

InQe

2,4
2,2

2,0
1864 W

Wor— "1 T T T T T
-118 -116 -114 -112 -110 -108 -106 -104 -10,2 -10,0 -9,8

InCe

Figure 100 : linéarisation d’isotherme de Freundlich

Nous consignons les différents parametres de la linéarisation de l'isotherme de

Freundlich dans le tableau suivant.
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Tableau 38 : les parameétres caractéristique du modéle de Freundlich.

Paramétre Valeur
R? 0,35
1 0,7307
n
K¢ 36680,47954

D’apres les résultats présentés dans le tableau :

1 ’ . ~ . .
=< 1: La valeur de la pente supérieure a 1 indique que notre adsorbant est
n

efficace.

IV.1.3. Résultats

Au vu des résultats récoltés de I'application de I’équation des deux isothermes, il

parait que d’aprés les valeurs de (R?) Langmuir décrit I’adsorption mieux que Freundlich.

V. Modéles cinétiques

Afin d’étudier les différents mécanismes de diffusion impliqués pendant ’adsorption,

plusieurs modeles cinétiques ont été testés.

VI.1. Modéle cinétique de pseudo premier-ordre

En appliquant I’équation de Lagergren (In(Qe —Qt) = f(t)), on obtient la

représentation graphique du modéle cinétique de pseudo premier-ordre.

Ln(Qe-Qt)

1,5

—R*=0,46

0,5
0,0 4
-0,5
m |
1’0 T T T T
4 8 10 12 14
Temps (min)

Figure 101 : Modele cinétique de pseudo premier-ordre
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VI1.2. Modéle cinétique de pseudo second-ordre

La cinétique du modéele de pseudo second-ordre est représentée selon la relation Ho et

McKay (é = f(t)) dans la figure suivante.

—R*=0,97

1,04
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Figure 102: Modéle cinétique de pseudo second-ordre

o Le modeéle cinétique de pseudo second-ordre décrit bien ’adsorption.

Le tableau suivant résume les parametres cinétiques des modéles cinétiques de pseudo

premier-ordre et de pseudo-deuxiéme ordre.

Tableau 39 :Paramétres cinétiques des modeles de la cinétique de pseudo premier-

ordre et de pseudo-deuxiéme ordre.

Parameétre valeur
RZ 0,46
Modeéle ci.nétique de 0.(mg/g) 6,99
pseudo-premier ordre
Ky (min™1) 0,1928
R2 0,97
Modeéle c.z\nenque de Q.(mg/9) 31,05
pseudo-deuxieme ordre
g 0,02
K, ( / mg. min)
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La cinétique de pseudo-second ordre concorde le mieux avec les données

expérimentales
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Chapitre V : Applications biologiques
I. Introduction

Les agents antibactériens agissent sur les bactéries au niveau moléculaire en
perturbant certaines de leurs fonctions essentielles. L’intérét de cette étude biologique
est tester 'effet antibactérien des différents matériaux synthétisés et leurs dérivés sur

une variété de bactéries de Gram positif et de Gram négatif.
II. Matériel
II.1. Matériaux

Les matériaux utilisés dans le test antibactérien sont des phases HDLs
synthétisées et leurs dérivés intercalés, calcinés et greffés préparés au niveau de

laboratoire. Les HDLs utilisés sont Cu-Fe et Cu-Ni-Fe.
I1.2. Bactéries

I1.2.1. Escherichia coli

I1.2.1.a. Définition

E. coli est un bacille, Gram négatif, elle est potentiellement pathogéne pour
I’homme. Elle est considérée comme un hoéte normal c’est-a-dire commensal, de la

microflore digestive de ’homme et de la plupart des animaux a sang chaud.
I1.2.2. Staphylococcus aureus

I1.2.2.a. Définition

(’est une coque a Gram positif, cette bactérie est commensale de la peau et des
muqueuses dont la niche principale est la fosse nasale sites peuvent également étre

colonisés par S. aureus tels que le pharynx, I'intestin, la peau et les aisselles.
I1.2.3. Bacillus subtilis
I1.2.3.a. Définition

Bacillus subtilis est une bactérie catalyse-positive que I'on trouve habituellement

ans le sol, mais c'est surtout une espéce ubiquitaire. e n'est pas considérée comme
dans le sol 'est surtout P biquit Elle n'est p d

pathogéne pour l'homme, mais elle peut contaminer des aliments et peut

exceptionnellement provoquer une intoxication alimentaire.
I1.2.4. Pseudomonas aeruginosa

I1.2.4.a. Définition

P. aeruginosa est un bacille fin a Gram négatif, c’est une bactérie ubiquitaire. On la
trouve dans les milieux humides, I’eau, le sol et a la surface des végétaux. Elle peut
coloniser les muqueuses digestives et la peau de I’homme et des animaux, ou cette

bactérie vit en commensalité.
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I1.3. Milieu de culture

Lors de cette étude biologique antibactérienne, le bouillon nutritif et la gélose
nutritive utilisés sont le milieu Mueller Hinton. Ce milieu de culture est parmi les
milieux non sélectifs et qui comportent des ions favorisant une bonne diffusion des

nano-poudres [131].
I1I. Méthode

La méthode utilisée est dite le test antibactérien. C’est un test de sensibilité d’un

germe a un ou plusieurs matériaux par la technique de diffusion sur milieux gélosé.
II1.1. Souches bactériennes

Les souches utilisées ont étés conservées dans la gélose nutritive. Les quatre espéces
bactériennes a tester sont considérées représentatives des germes les plus courants de
contamination bactérienne qui possedent aussi différentes résistances qui donnent une
grille d’appréciation finale significative de l’efficacité des nano-poudres [131]. Les
souches bactériennes sont repiquées dans des boites sur la gélose nutritive, ces boites
sont incubées a 37°C pendant 18 a 24 heures. Ensuite deux a trois colonie des chaque
culture sont inoculées dans le bouillon nutritif. Les suspensions bactériennes sont

placées dans I’étuve a 37°C pendant 18 a 24 heures [131].
I11.2. Préparation de la boite de pétri

Le milieu gélosé totalement fondu au bain marie puis refroidi est coulé dans les

boites de pétrie. Ensuite laisser les boites refroidir pour solidifier le milieu.

Apres la solidification du milieu on fait ’ensemencement en surface et puison
dépose les produits a étudier sous forme de poudre. Les boites de pétri sont incubées a

37°C jusqu’a 'apparition des halos autour les dépdts des produits dites des zones

d’inhibition [131].
I11.3. Lecture de I’antibiogramme

Pour évaluer le pouvoir antibactérien d’un matériau, on interpréte les zones
d’inhibition de ce matériau contre les différentes souches bactériennes utilisées. Ce
pouvoir antibactérien se montre sous forme d’halos clairs autour les matériaux dont la

force est fonction des diamétres de ces halos.

On distingue quatre cas :

v" Diamétre = 0 mm : Non actif.
v 0mm < Diamétre < 15mm: Un pouvoir antibactérien pauvre.

v 15 mm < Diamétre: Un bon pouvoir antibactérien.

IV. Résultats

Les résultats du test antibactérien contre les quatre souches bactériennes sont

regroupés dans le tableau 40.
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Tableau 40 : Les résultats de I’application antibactérienne.

Chapitre V : Applications biologiques

un pouvoir antibactérien pauvre contre B. subtilis et P. aeruginosa.

Bactérie
Matériau E. coli S. aureus B. subtilis P. aeruginosa
Code Nom Diamétre (mm)
1 CuFe 15 18 10 14
2 CuFe-Acé 15 17 10 12
3 CuFe-Glu 13 13 09 10
4 CuFe 100°C 13 18 11 16
A CuFe 500°C 20 09 13 09
D CuFe 700°C NA 09 NA 10
G CuFe-TPA 17 12 18 13
H CuNiFe 20 13 19 13
1 CuNiFe-Acé 15 10 20 08
J CuNiFe-Glu 12 11 19 13
K CuNiFe 100°C 18 16 24, 13
0 CuNiFe 500°C 11 10 11 10
T CuNiFe 700°C 13 16 15 14
W CuNiFe-TPA NA 14 11 19
e HDLs
v

Le CuFe présente un bon pouvoir antibactérien contre E. coli et S. aureus, mais

Le CuNiFe présente un bon pouvoir antibactérien contre E. coli et B. subtilis,

mais un pouvoir antibactérien pauvre contre S. aureus et P. aeruginosa.
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e HDLs modifiés par intercalation
CuFe-Acé présente un bon pouvoir antibactérien contre E. coli et S. aureus,
mais un pouvoir antibactérien pauvre contre B. subtilis et P. aeruginosa.
CuFe-Glu présente une faible activité antibactérienne contre les quatre souches
bactériennes.
CuNiFe-Acé présente un bon pouvoir antibactérien contre E. coli et B. subtilis,
mais un pouvoir antibactérien pauvre contre S. aureus et P. aeruginosa.
CuNiFe-Glu présente un bon pouvoir antibactérien contre S. aureus mais une
faibleactivité antibactérienne a été observée contre E. coli, B. subtilis et P.
aeruginosda.

e HDLs calcinés
CuFe calciné a 100°C présente un bon pouvoir antibactérien contre S. aureus et
P. aeruginosa, mais un pouvoir antibactérien pauvre contre E. coli et B. subtilis.
CuNiFe calciné a 100°C présente un bon pouvoir antibactérien contre E. coli, S.
aureus et B. subtilis, mais un pouvoir antibactérien faible contre la bactérie P.
aeruginosda.

e Oxydes mixtes
CuFe 500°C présente une bonne activité antibactérienne que contre la bactérie
E. colu.
CuFe 700°C présente une activité antibactérienne faible contre S. aureus et P.
aeruginosa. Aucune activité antibactérienne n’est observée contre E. coli et B.
subtilis.
CuNiFe 500°C présente une faible activité antibactérienne contre les quatre
souches bactériennes.
CuNiFe 700°C présente une bonne activité antibactérienne contre S. aureus et
B. subtilis, mais une activité antibactérienne faible contre E. coli et P.
aeruginosda.

e HDL greffé
CuFe-TPA présente un bon pouvoir antibactérien contre E. coli et B. subtilis,
mais un pouvoir antibactérien pauvre contre S. aureus et P. aeruginosa.
CuNiFe-TPA présente un bon pouvoir antibactérien contre P. aeruginosaetun
pouvoir antibactérien pauvre contre S. aureus et B. subtilis, par contre il a été
non actif contre la bactérie E. coli et aucune zone d’inhibition ou de stimulation

n’est présente autour le dépot.
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Planche 01 : Le test antibactérien contre I’ Escherichia coli
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Planche 02 : Le test antibactérien contre Staphylococcus aureus
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Planche 03 : Le test antibactérien contre Bacillus subtilis
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Planche 04 : Le test antibactérien contre Pseudomonas aeruginosa

121|Page






CONCLUSION ET
PERSPECTIVES



Conclusion et perspectives
Z Z " ’r s z

D’un point de vue général, le travail présenté dans ce mémoire avait pour objectif
la recherche et I’application des hydroxydes doubles lamellaires dans la rétention des

différents polluants, particulierement les colorants et les ions des métaux lourds.

Dans la premiére partie expérimentale de ce travail, nous avons pu synthétiser des
matériaux adsorbants par méthode de préparation des hydroxydes doubles lamellaires

dite la coprécipitation a base de Cu-Fe et Cu-Ni-Fe.

Nous avons ainsi élaboré de nouveaux composés lamellaires dérivés des HDLs par
greffage de 1’Acide taurinylphosphonique (TPA), par intercalation d’acétone et de
glucose et aussi par la méthode de reconstruction en faisant varier la température de

calcination de 100°C jusqu’a 700°C.

Les échantillons des phases HDLs non modifiés et modifiés obtenus ont été
caractérisés par la spectroscopie infrarouge, qui montre la présence de toutes les bandes
d'absorption caractéristiques des hydroxydes doubles lamellaires dans les échantillons

synthétisés.

Afin de déduire les meilleures conditions opératoire, nous avons étudies 1'effet

d’une variété de parameétres. Les résultats montrent que les meilleures conditions sont :

v" Pour la fixation de la fuchsine basique par la phase Cu-Ni-Fe, le meilleur
rendement (99,62%) est obtenu a faible agitation avec 100 mg d’HDL a une
concentration 10-* M de colorant a une température ambiante, sans ajustement
du pH de milieu et sans ajout de sels,

v" Pour la fixation de bleu de trypan par la phase Cu-Ni-Fe, le meilleur rendement
(48,98%) est obtenu a une agitation moyenne avec >mg d’HDL a une
concentration 2X10> M de colorant a une température ambiante et sans
ajustement du pH de milieu. L’ajout de sels entraine une amélioration dans les
taux de fixation de bleu de trypan (68,3%).

v" Pour la fixation du nickel (IT) par la phase Cu-Fe, le meilleur rendement
(89,25%) est obtenu a agitation moyenne avec 10 mg d’HDL a une
concentration 10-* M de colorant a une température ambiante, sans ajustement
du pH de milieu et sans ajout de sels.

v" le meilleur rendementde la rétention du nickel (II)par la phase Cu-Ni-Fe soit
(74,64%), est obtenusous agitation moyenne avec 5 mg d’HDL a une
concentration 10-* M de colorant et sans ajustement du pH de milieu et sans
ajout de sels. Dans ce cas d’adsorption, I’augmentation de la température
augmente les rendements d’adsorption du cation.

v Pour la fixation du nickel par la phase Cu-Ni-Fe-TPA, (64,31) est obtenu sous
agitation moyenne avec 5 mg d’HDL a une concentration 10-* M de colorant a
une température ambiante, sans ajustement du pH de milieu et sans ajout de

sels.
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Conclusion et perspectives

Par ailleurs, le calcul des parameétres thermodynamiques a montré que les systémes
d'adsorption étudiés sont favorables, exothermiques, de nature physique et spontanés,
sauf que dans le cas de la fixation du nickel sur le composé Cu-Ni-Fe, I’adsorption peut

étre aussi régie par un processus endothermique.

L’étude du phénomeéne d’adsorption des différents polluants par les matériaux
utilisés confirme que tous les isothermes sont du type L et le modéle du pseudo second-
ordre est le meilleur pour décrire la cinétique d’adsorption des deux colorants et du Ni

(IT).
Certains matériaux synthétisés ont montré de bonne activité antibactérienne
Perspectives

Au terme de ce travail, il convient de noter que vu les résultats encourageants

obtenus, d’autres travaux peuvent étre envisagéstelsque :

e Synthétise d’autres HDL, HDO, MMO

e Synthétise des matériaux composites a base d’HDL

o Test de rétention utilisant les différents matériaux

e Application de ces matériaux comme antibactériens et antimicrobiens

e Approfondir ’application des HDLs et ses dérivés
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