REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR
ET DE LA RECHERCHESCIENTIFIQUE-

N° D'ORDRE:
SERIE:

UNIVERSITE MENTOURI DE CONSTANTINE
FACULTE DES SCIENCESDE L'INGENIEUR
DEPARTEMENT DE CHIMIE INDUSTRIELLE

THESE

En vue del'obtention

DU DOCTORAT EN SCIENCES
EN GENIE DES PROCEDES
Présenté Par
FOUZIA BELAIB Epouse NEKAA

' Etude expérimentale de I'effet de |’ enrobage de supports
solides par des polymer es conducteurssur leur capacité

de rétention des cations métalliques en solution aqueuse

par adsorption. Application a lasilice et a certains

matériaux naturels

Mr M. BENCHEIKH — Professeur, Unive;]strgde Congantine Président
LEHOCINE
Mr A.H. MENIAI Professeur, Université de Congtantine Rapporteur
Mr M. OMARI Professeur, Université de Biskra Examinateur
MmeH. MOUSSER Maitre de Conférences, Université Examinatrice
de Constantine
Mr.D. BARKAT M aitre de Conférences, Université Examinateur

DeBiskra

......... 17/...07......./2006



Remerciements

~ Avant tout je dois remercier Dieu le tout puissant qui m’a permis de mener a

terme ce travail;

~ Ma gratitude & mon encadreur Mr. A. H. MENIALI Professeur & I'université de
Constantine, département de Chimie Industrielle, pour toute son aide, ses
encouragements et ses conseils assez utiles et fructueux, qu’il n’a pas hésité a
m’accorder et qui m’ont aidé & la réalisation de ce travail. Qu’il regoit I'expression
de remerciements les plus sinceres ;

-+ Je remercie aussi le président et les membres du jury qui ont accepté d’évaluer ce
travail.

- Je tiens aussi & remercier le Professeur Bencheikh Lehocine Mossaab qui m’a
honorée en acceptant de présider le jury;

-+ Je remercie également le Professeur M Omari et le Docteur D. Barkat de
I'université Mohamed Khider de Biskra ainsi que Mme Mousser Henia, Maitre de
conférences de I'Université de Constantine d'avoir accepté d’examiner mon
travail ;

-« J'exprime aussi ma reconnaissance au professeur M. Bacquet du Laboratoire de
Chimie Organique et Moléculaire de Lille (France) pour m’avoir accueillie dans

leur laboratoire et me permettre de faire certaines analyses.

-+ Enfin, j’espére que ce travail soit la bonne expression de ma gratitude.



SOMMAIRE

Listedesfigures
Liste des Tableaux

Nomenclature

INTRODUCTION

CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 Sourcesd’ émission

1.2 Toxicité des métaux lourds

1.3 Latechnique d’adsor ption dans la dépollution des effluentsliquides
13.1 Principe

1.2.2 Aspectsthéoriques

1.2.2a Théorie de répartition descharges a I’ interface solide-liquide
1.2.2b Les modéles d’ adsorption

1.3 Exemple d’applicationsindustrielles de |’ adsor ption

1.3.1 Séparation gazeuse

1.3.2 Séparation liquide

1.3.3 Lesprincipaux adsorbantsindustriels

1.3.4 Elimination des métaux lourds par adsorption sur supports naturels
1.4 Lasdlice

1.4.1 Lesdifférentstypesdesilices

1.4.2 Porositédela silice

1.4.3 Structure et propriété delasilice poreuse

1.4.3a Structure en masse

1.4.3b Structure dela surface

1.5 L’ adsorption de polymeéres

1.5.1 Caractéristiques générales des polymer es aux interfaces
1.5.1a Notions de segment de polymere et de pelote statistique

(v)
(vi)

10
13

13
14
16
18
19

20

21



1.5.1b Larégion al’'interface solide/liquide

1.5.1c La quantité adsorbée

1.5.2 Aspects structuraux de I’ adsorption

1.5.2a Aspects structuraux

1.5.2b Aspects cinétiques

1.6 Aspectsthéoriques del’adsorption de polymeéres

1.7 Application de |’ adsorption a I’ enrobage de supports solides

CHAPITREII: ENROBAGE DES SUPPORTS SOLIDES PAR DESPOLYMERES

CONDUCTEURS

2.1 Introduction

2.2 Lesgelsdesdlice poreuse

2.3 Lespolymeres conducteurs

2.3.1 Généralités

2.3.2 Bref historique des polyméres conducteurs
2.3.3Types de polyméres conducteurs

2.3.3a polymeéres conducteurs électroniques
2.3.3.3b Polymeéres conducteursioniques

2.3.4 Exemples de synthese des polymer es conducteurs
2.3.4a Synthése du polyacétyléene

2.3.4b Synthese des poly (hétérocycles)

2.3.4c Synthese de la polyaniline

2.3.5 Problémes liés a la synthese des polymér es conducteurs
2.3.6 Dopage des polymeres conducteurs

2.3.6a M écanisme du dopage

2.3.6b Techniques du dopage

2.3.6¢ Types des agents de dopage

2.3.6 Influence du dopage sur la conductivité
2.3.7 Application des polyméres conducteurs
2.4 Lapolyaniline

2.4.1 Généralités

22

23

24

25

26

27
28

29

30

31

32
33
35
36



2.4.2 Dopage de la polyaniline

2.4.2aDopage par oxydation

2.4.2b Dopage par protonation

2.4.3Synthése de la polyaniline

2.4.4 Propriétés et applications de la polyaniline

CHAPITRE IIl: PROCEDURES EXPERIMENTALES
3.1 Matériaux et produits chimiques

3.1a Lessupports solides

3.1b Le polymére enrobant

3.1c Lescations métalliques

3.2 Procédures expérimentales

3.2.1 Enrobage des supports solides

3.2.2 Elimination des cations métalliques par adsorption
3.3 Etude del’effet de différents paramétres
3.3.1L " effet du temps de contact

3.3.2L effet du pH

3.3.3 Effet delavitesse d’ agitation

3.4 I sotherme d’ adsor ption

CHAPITRE IV: LESTECHNIQUES DE CARACTERISATION

4.1 Les méthodes quantitatives

4.1.1L" analysethermogravimétriques (ATG)

4.1.21’ analyse élémentaire

4.21 es méthodes spectroscopiques

4.2.1Etude en spectroscopie infrarouge

4.2.1a Principe de base et instrumentation
4.3Techniques de caractérisation de la texture poreuse
4.3.1 Principe de base

4.3.2 Surface spécifique: Théoriede BET

4.3.3 Etude par microscopie électronique a balayage (M EB)

-Appareillage

37

38

39

41

42

46

a7

48
49

50

51
52
53



-Principe

Préparation des échantillons

Formation d’image

4.4 Résultats expérimentaux et interprétation
4.4.1Résultats expérimentaux de I’ analyse thermogravimétrique ATG
4.4.1a Résultats pour la silice

4.4.1b Résultats pour les noyaux d’olives

4.4.1c Résultats pour les coquillesd’arachides

4.4.2 Résultats de I’ analyse élémentaire

4.4.3 Résultats obtenus par BET

4.4.4 Résultatsissus de la microscopie au balayage M EB
4.4.4a Résultats pour lasilice

-Structure dessilices et supports

-Agencement des particules élémentaire

4.4.4b Résultats pour les coquillesd’ arachides

4.4.5 Résultats d’ analyse par infrarouge IR
4.45alasdlicevierge

4.4.5b La silice enrobée de polyaniline

4.4.5c Les noyaux d’olive bruts

4.4.5d Lesnoyaux d’ olives enrobés de polyaniline
4.4.5e Les coquillesd’arachides brutes

4.4.5f Les coquillesd’ arachides enrobées de polyaniline

4.4.5g La polyaniline

CHAPITREYV : RESULTATSET DISCUSSION

5.1 Test des supports solides sans enrobage

5.1.1 Gdl desilice brut

5.1.2 Olive brut

5.1.3 coquillesd’ arachides

5.2 Test des supports solides enrobées

5.2.1 Elimination du cuivre par le gel de silice enrobé par la polyaniline
5.2.1a L’ effet du tempsde contact

55

56
63

66
67

72

75

76
78
80
81
83

85

86
87



5.2.1b L’ effet du pH

5.21c L’ effet delataille des particules

5.2.1d Effet dela concentration initiale

5.2.1e Effet delavitesse d’agitation

5.2.1f Modédlisation desisothermes d’ adsorption

5.2.2 Elimination du cadmium par le gel de silice enrobé par la polyaniline

5.2.2a 1Effet du temps de contact
5.2.2b Effet du pH sur la capacité d’ adsorption
5.2.2c Effet dela vitesse d’agitation

5.2.2d Effet dela masse du support sur la rétention du cadmium

5.2.2e Effet dela nature du sel de cadmium utilisé
5.2.2f Effet de la concentration initiale
5.2.2g | sotherme d’ adsor ption

5.2.3 Elimination du zinc

5.2.3a L’ effet du temps de contact
5.2.3b L’ effet du pH

5.2.3c Effet dela vitesse d’ agitation
5.2.3d Effet dela masse d’ adsorbant
5.2.3e Effet delaconcentration initiale
5.2.3f Isotherme d’ adsor ption

5.2.4 L’ éimination du plomb

5.2.4a Letempsde contact

5.2.4b Effet du pH

5.2.4c Effet dela vitesse d’ agitation
5.2.4d Effet dela masse d’ adsorbant
5.2.4e Effet dela concentration initiale

5.2.4f Isotherme d’ adsor ption obtenus avec les supports

CONCLUSION GENERALE
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

90
92
94
97
98
100

102
104
106
107
109
110
111
112
113
115
116
117
118
120

121
123
124
125

127

129
131



PANI

Si/Pani

CCa/Pani
polyaniline

NOlive/pani

AA
ATG
IR
MEB
RMN

PRINCIPALES ABREVIATIONSUTILISEES

COMPOSES CHIMIQUES

Polyaniline
Silice Brute

SYNTHESES

:Silice brute enrobée de polyaniline

: Coquilles de Cacahouéte enrobée de

:Noyaux d’ olive enrobée de polyaniline

TECHNIQUES D’ANALYSES

Spectroscopie d’ absorption atomique
Analyse Thermogravimetrique
: Spectroscopie Infrarouge
:Microscopie Electronique a Balayage
:Résonance M agnétique Nucléaire



LISTE DESFIGURES

Figure1l.1 Couchedouble: évolution du potentiel en fonction del’ @oignement dela
paroi (modéede Stern)

Figure1.2 Variation desforcesde Coulomb (C), desforcesde London-Van der Waals
(L) et deleur résultante (R) en fonction de leur distance (d) dela disancedel'interface

Figure 3.1 Schéma général de la préparation du composite colloidal gel de silice /
polyaniline

Figure 3.2: Mode opér atoire des tests de dépollution en mode batch

Figure4 .1a: Thermogrammes pour legel deslice

Figure4 .1b: Thermogrammes pour les noyaux d'olives

Figure4 .1c: Thermogrammes pour les coquilles d'arachides

Figure4.2a : Planche de photographies des supports(MEB) pour gel desilice

Figure4.2b : Planche de photographies des supports (M EB) pour les coquilles
d'arachides

Figure4.3a: Spectre Infrarouge pour lege desilice
Figure4.3b : Spectre Infrarouge pour les noyaux d'olives
Figure4.3c: Spectre Infrarouge pour lescoquillesd'arachides

Figure4.3d : Spectre Infrarouge pour la polyaniline

Figure5.1 Test des supports solides brutsa) gel desilice, b) noyaux d’olive, c)
coquillesd’arachides brutes pour la rétention des cations de cuivre (conditions: Co =
10 mg/l, t =120 min, pH =6, T = 20°C, r =104g/l.)

Figure 5.2a: Les différents types de silanols et les siloxanes existant sur la surface du
silice

Figure5.2b : Structure smplifiée du PANi

Figure5.2c: lesformesde la polyaniline



Figure 5.3: L’ effet du temps de contact sur I’adsorption du cuivre par les supports
enrobés par la polyaniline: a) par le gd de silice; b) par les noyaux d’olives; c) par les
coquilles d’arachides; (Conditions. C, =10 mg/l, t =120 min, pH =6, T =20°C,r =10
a/l)

Figure 5.4: L’ effet du pH sur larétention du Cuivre par lestrois supportsenrobés de
polyaniline: a) gel de slice (d = 63-200 mm) ; b) noyaux d’olives(d = 0.315 mm);
coquilles d’arachides (d = 0.315 mm); (Conditions: C, = 10 mg/l, t = 120 min, pH = 6,
T =20°C, r =10 g/l), V=600tr/min)

Figure5.5: L’influence delataille des particules sur I’adsorption du cuivre par le gel
desilice enrobé par le polyaniline (Conditions: Co =10 mg/l, t =120 min, pH =6, T =
20°C,r =10g/1, V =600 tr/min).

Figure 5.6 : L’influence de la concentration initiale sur |’adsorption du cuivre par a)
le gel de silice enrobé; b) les noyaux d’olives enrobés; les ¢) coquilles d’arachide
enrobées par le polyaniline (Conditions: t = 120 min, pH =6, T =20°C,r =10g/l, V =
600 tr/min).

Figure 5.7 : L’influence de la concentration initiale sur les capacités maximales de
rétention du cuivre par a) legd de silice enrobé; b) les noyaux d’olives enrobés; lesc)
coquillesd’arachide enrobées par |le polyaniline.

Figure 5.8 : L’influence de la vitesse d’agitation sur |’adsorption du cuivre par a) le
gd desdiliceenrobé; b) lesnoyaux d’olives enrobés; c) les coquilles d’arachide enr obés
par le polyaniline (Conditions: Co =10 mg/l, t = 120 min, pH =6, T = 20°C, r =10 g/l).

Figure 5.9 Isotherme d’adsorption du cuivre par a) le gel de slice enrobé; b) les
noyaux d’olivesenrobés; c) les coquillesd’arachide enrobés par le polyaniline

Figure 5.10 Cinétique d’adsorption & pH=6 a) le gel de silice enrobé; b) les noyaux
d’'olives enrobés; c) les coquilles darachide enrobés par le polyaniline
Conditions :Co=10mg/l, pH=6 , V=600 tr/min.

Figure5.11: Effet du pH sur la capacité d’adsorption du cadmium par a) lege desilice
enrobé; b) les noyaux d’olives enrobés; c) les coquilles d’arachide enrobés par le
polyaniline Conditions : Co=10mg/l, V=600tr/min. t=120min

Figure5.12 : Effet dela vitesse d’agitation sur la rétention du cadmium par a) legd de
siliceenrobé; b) lesnoyaux d’olives enrobés; c) les coquillesd’arachide enrobés par le
polyaniline Conditions: Co=10mg/l, pH~6, T=20°C

Figure5.13: L’ effet de la masse du support sur la rétention du cadmium par a) le gel
de silice enrobé; b) les noyaux d’olives enrobés; c) les coquilles d’arachide enrobés
par le polyaniline Conditions: Co=10mg/l, T=20°C, V=600tr/min, pH =6



Figure 5.14 : Effet de la nature du s& de cadmium sur les cinétique d’adsorption du
cadmium par a) le gel desilice enrobé; b) les noyaux d’olives enrobés; c) les coquilles

d’arachide enrobés par le polyaniline Co=10mg/l, pH=6 , V=600 tr/min,T=20°C.

Figure5.15: L’influence de la concentration initiale sur |I’adsor ption du cadmium par
a) le gel de slice enrobé; b) les noyaux d’olives enrobés; c) les coquilles d’arachide
enrobés par le polyaniline Co=10mg/l, pH=6 , V=600tpm,T=20°C. (Conditions. t = 120
min, pH =6, T =20°C,r =10 g/l, V =600 tr/min).

Figureb5.16 : I sothermes d’ adsor ption du cadmium par a) le gel de silice enrobé; b) les
noyaux d’olives enrobés; c) les coquilles d’arachide enrobés par le polyaniline
Conditions: V=600tr/min, pH=6, T=20°C

Figure 5.17: Effet du temps de contact sur I’élimination du zinc par a) le gel de silice
enrobé; b) les noyaux d’olives enrobés; c) les coquilles d’arachide enrobés par le
polyaniline Conditions: V=600tr/min, pH~6, T=20°C

Figureb5.18 : L effet du pH sur leréention du Zinc sur a) legel desiliceenrobé; b) les
noyaux d’olives enrobés; c) les coquilles d’arachide enrobés par le polyaniline
Co=10mg/l, pH=6 , V=600tr/min,T=20°C.

Figure5.19: L’effet dela vitesse d’agitation sur la rétention du Zinc par a) legel de
siliceenrobé; b) lesnoyaux d’olives enrobés; c) les coquillesd’arachide enrobés par le
polyaniline Co=10mg/l, pH=6 , V=600tr/min,T=20°C.

Figure5.20: L’effet dela masse d’adsorbant sur larétention du Zinc par a) leged de
siliceenrobé; b) lesnoyaux d’olives enrobés; c) les coquillesd’arachide enrobés par le
polyaniline Conditions Co =10mg/l ,pH =6,T =20°C

Figure5.21: L’effet dela concentration initiale sur la rétention du Zinc par a) le gel
de silice enrobé; b) les noyaux d’olives enrobés; c) les coquilles d’arachide enrobés
par le polyaniline Conditions Co =10mg/l ,pH =6, T =20°C

Figure5.22: Isotherme d’adsorption du zinc par a) le gel de silice enrobé; b) les
noyaux d’olives enrobés; c) les coquilles d’arachide enrobés par le polyaniline
Conditions: Conditions: V=600tr/min, pH=6, T=20°C

Figure5.23 L’ effet du tempsde contact sur larétention du Plomb par a) legel desilice
enrobé; b) les noyaux d’olives enrobés; c) les coquilles d’arachide enrobés par le
polyaniline Conditions: Co = 10mg/l, pH =6, T =20°C

Figure 5.24 L’ effet du pH sur la rétention du Plomb par a) le gel de silice enrobé; b)

les noyaux d'olives enrobés; c) les coquilles d’arachide enrobés par le polyaniline
Conditions Co =10mg/l , T =20°C



Figure 5.25 L’ effet de la vitesse d’ agitation sur la rétention du Plomb par a) le gel de
siliceenrobé; b) lesnoyaux d’olives enrobés; c) les coquillesd’arachide enrobés par le
polyaniline; Conditions Co =10mg/l, T =20°C

Figureb5.26 : L’ effet dela masse d’adsorbant sur larétention du Plomb par a) legd de
silice enrobé; b) lesnoyaux d’olives enrobés; c) les coquilles d’arachide enrobés par le
polyaniline; Conditions Co =10mg/l, T =20°C

Figure 5.27: L’effet de la concentration initiale du plomb sur la réention du Plomb
par a) le gel de slice enrobé; b) les noyaux d’olives enrobés; c) les coquilles
d’arachide enrobés par le polyaniline; Conditions Co =10mg/l , T =20°C

Figure 5.28: Isotherme d’adsor ption du plomb pour : a) le gel de slice enrobé; b) les
noyaux d’olives enrobés; c) les coquilles d’arachide enrobés par le polyaniline;
Conditions: t=120min, pH=6, V=600 tr/min., 20°C



LISTE DESTABLEAUX

Tableau 2.1 : lesagents de dopage pour les polymeres

Tableau 4.1a Enrobage dela silice par de la polyaniline

Tableau 4.1b Enrobage des coquillesd’olives par la polyaniline
Tableau 4.1c Enrobage des coquilles d’arachides par la polyaniline

Tableau 4.2 Analyse é émentair e des supports solides

Tableau 4.3 Résultatsde BET

Tableau 4. 4 Attributionsdesbandes|R dela silice vierge utilisée

Tableau 4.5 Attributionsdesbandes|R dela silice enrobée de polyaniline
Tableau 4.6 Attributions desbandes IR des noyaux d’ olives bruts

Tableau 4.7 Attributionsdesbandes|R desnoyaux d’olive enrobés de polyaniline
Tableau 4.8 Bandes IR des coquilles d’arachides bruts

Tableau 4.9 Attributions des bandes IR des Coquilles d’arachides enrobées de
polyaniline

Tableau 4.10 Attributions des bandes IR de la polyaniline

Tableau 5.1 Constantes pour lesisothermesde Langmuir et de Freundlich
Tableau 5.2 Constantes pour lesisothermesde Langmuir et de Freundlich
Tableau 5.3 Constantes pour lesisothermesde Langmuir et de Freundlich

Tableau 5.4 Constantes pour lesisothermesde Langmuir et de Freundlich



NOMENCLATURE

Co: Concentration initiale de’adsorbat pour un systéme

adsor bant/adsor bat/solvant (mg/l)

Ce: C, la concentration a I’ équilibre en soluté dansla solution (mg/l)
g: Quantité de méal adsorbé par gramme de support exprimé en mg de métal

par gramme de support (mg/g)

ge: Quantité de métal adsorbé par gramme de support a I’ équilibre exprimeé en

mg de métal par gramme de support. (mg/g)
Sye Surface spécifique (m?/g)
R p: Rayon moyen des pores (A°)

Vp: Volume por eux (cm3/g)

d: distance entre particules

V levolume dela solution (1)

m la masse de |’adsor bant (g)

X quantité du soluté adsor bée en mg.

Vmla capacité dela monocouche a la saturation (mg/g) Egn 1.3,
K la constante d’ équilibre (ml/mg). Eqn 1.3

E la chaleur d' adsorption

Kt la constante de Freundlich
% L'intensité de sorption, C. la concentration de la substance adsorbée a I’ équilibre

(magll) .
Dp lediamétre moyen despores

I' La quantité absorbeée est la quantité totale de polymér e en mg de polymére absorbé
par g (ou par m?) de substrat.

Nsup pour centages d’ azote dans le support

Npoly pour centages d’ azote dans la polyaniline

Vi



Po étant la pression de vapeur saturante

P pressions partielles

T : Températuredu systéme

X les quantités de gaz adsor bé sousla pression P

Xm lesquantités de gaz adsorbé correspondante a la formation dela monocouche,
C laconstantede BET caractéristique du systéme gaz-solide

N le nombre d’ Avogadro (6.026.10° mole™®) Eqn 4.3

Acs : surface occupée par une moléculede gaz (m?) Eqn 4.3

Ma la masse molaire du gaz (g.mol™) Eqn 4.3

m la masse de I’ échantillon (g) Egn 4.4.

m; la masse d’ eau physisorbée ala surfacedelasilice.

m; la masse d’ eau perdue par déshydroxylation desfonctions silanols Eqn 4.5
m3 la masse finale de silice récupér ée dans le creuset aprésanalyse;

m, la masse de polymér e dépose sur la silice

h en (A) épaisseur du film Eqn. 4.6

vii



INTRODUCTION GENERALE



I ntroduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La qualité de I'eau qu'éle soit destinée a la consommation humaine, a
I"irrigation ou tout simplement rejetée dans la nature, vers les rivieres, les océans ou le
sol, est devenue un probléme capital et un souci majeur pour les pouvoirs publics, les
instances et organismes nationaux et internationaux, etc. Ceci a donc stimulé et
encourage I’amélioration des techniques de dépollution existantes et le développement
de nouveaux procédés, permettant de satisfaire et de se conformer aux normes
internationales de plus en plus restrictives.

En effet un grand nombre de techniques de traitement des eaux usées,
domestiques ou industrielles, existent. Elles sont différentes les unes par rapport aux
autres et incluent a titre d'illustration I’ adsorption, I’ électrolyse, la solubilisation, la
flottation, la précipitation, les échanges d’ions, |’ extraction liquide-liquide, etc.

Parmi ces techniques I’ adsorption qui est I'objet de cette éude, a montré de
grandes capacités de dépollution des eaux usées, surtout industrielles. Par exemple, elle
sest avérée tres simple et efficace pour I'éimination de certains métaux lourds
véhiculés par certains effluents industriels.

Cependant la performance et I'efficacité de cette technique d’adsorption
dépendent d’ une fagon prépondérante de la nature du support utilis2 comme adsorbant,
particulierement son codt, sa disponibilité, sarégénération, etc.

Par conséguent ceci a encouragé des travaux de recherche concernés par le
développement ou I’amélioration des capacités d’ adsorption de supports solides. Cette
étude s inscrit justement dans cette perspective.

L’ objectif principal de ce travail est d’examiner la possibilité d’altérer les
propriétés de surface de certains supports solides afin d’améliorer leur capacité
d’ adsorption et de les tester macroscopiquement. Le moyen utilisé pour atteindre ce but
est I’enrobage & I’aide de polymeéres conducteurs, afin de synthétiser de nouveaux

supports solides pouvant étre tres efficaces comme adsorbants.
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Le choix du solide et du polymere doit étre guidé par I'aboutissement & un
composite solide minéral/polymére qui posséde d'une part une bonne résisance
mécanique et chimique pour une utilisation en continu et d’ autre part des groupements
fonctionnels capables de complexer ces métaux.

L’ un des supports solides considérés dans cette étude est de la slice. Elle est
testée par rapport a ses capacités de réention des métaux lourds en solutions aqueuses.
Le polymere enrobant est de la polyaniline. Son choix a été influencé par le fait qu’elle
a dgafait I’objet d'une étude entrant dans le cadre du Magister soutenu par la méme
thésarde [1] et a été auss principalement guidé par les facteurs suivants :

Elle posséde des groupements fonctionnels permettant la modification chimique
de sasurface;

Elle a une bonne résistance mécanique pour conserver ses caractéristiques
physico-chimiques au fil des tests de dépollution des eaux.

Alternativement, a la silice, des matériaux naturels qui sont disponibles en
abondance et qui & priori n"ont pas une utilité évidente, ont aussi été soumis a la
technique d’enrobage afin d’examiner I'effet sur leurs propriétés de surface. A titre
d’exemple, les noyaux d'olives et les coquilles d’ arachides ont été choisis dans ce
travail.

Par conséquent, le manuscrit présentant ce travaill est entamé par cette
introduction générale qui donne une idée sur I’importance du théme abordé tout en en
exposant clairement |’ objectif visé.

Le premier chapitre présente une revue bibliographique sur la silice en décrivant
ses différentes formes et variétés, naturelles ou synthétiques. Ensuite une revue
bibliographique concernant la technique d’adsorption est présentée. Finalement
I utilisation des polymeres, comme moyen d’ dtérer les propriétés de surface de certains
solides comme la silice ou autres, est aussi montrée. Dans cette partie I’ utilisation de
certains matériaux naturels comme supports d’ adsorption, est aussi discutée

Le deuxiéme chapitre décrit la technique d enrobage par les polyméres
conducteurs afin d’améiorer les propriétés de surface des supports solides tels que la
silice ou autres. La nature des polyméres conducteurs et auss discutée dans ce
chapitre.
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Le troisiéme chapitre décrit les procédures expérimentaes concernant d’ abord
I’enrobage de la silice et matériaux naturels tels que les noyaux d’ olives et les coquilles
d’arachides, par la polyaniline et ensuite celles suivies pour I'éimination de cations
métdliques en solution. La nature et les propriétés des matériaux ans que les
caractéristiques de I’ équipement utilisé, sont aussi données dans ce chapitre.

Le quatriéme chapitre présente les techniques de caractérisation physico-
chimiques nécessaires des polyméres obtenus de par leur structure assez complexe. Ce
chapitre rapporte auss les résultats obtenus concernant les caractérisations qui, selonles
moyens, ont pu étre réalisées au cours de cette étude.

Le cinquieme chapitre présente tous les résultats, expérimentaux obtenus ainsi
gue leur discussion;

Une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de

cetravail aing que des recommandations futures pour une éventuelle amédioration.
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CHAPITRE |

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

La présence des métaux lourds dans un grand nhombre de rejets, particuliérement liquides,
en quantités trés variables, constitue un souci majeur pour les pouvoirs publics de par les
conséquences néfastes pouvant avoir lieu sur I’ environnement, principalement, pour les deux

raisons suivantes :

Leur grande variété et le grand nombre de combinaisons chimiques auxquelles ils peuvent

participer ;
L es effets toxiques dans lesquelsils peuvent ére impliqués.

Par conséquent un grand nombre de travaux, ont été accomplis concernant les méthodes
d’ dlimination et de récupération de ces espéces métaliques présentes dans les déchets et boues issus
du traitement des effluents [2]. Donc avant de décrire et discuter I’ adsorption qui est |’ objet de ce
travail et qui est une des ces techniques d'@imination des méaux lourds assez fiable, il est
nécessaire d’ énumérer et de discuter les principales sources émettrices de ces especes polluantes

ains que lesimpacts qu'elles peuvent présenter.

1.1 Sourcesd’émisson

Les métaux lourds sont des éléments naturels qui peuvent avoir une présence dans les trois
états de notre environnement, I'air, I'eau et les sols [3]. Principalement, ils proviennent de gisements
ou les réserves les plus importantes se trouvent dans les roches et/ou les sédiments océaniques. Par
exemple, on estime le gisement de mercure & 300 milliards de tonnes dont 99 % se trouvent dans les
se&diments océaniques.

Les métaux lourds, comme tout minerai, sont présents dans les roches, et diffusent par le

biais de I'érosion. Les métaux lourds en surface ne viennent cependant pas tous de la roche,
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puisqu'il peut y avoir cumul entre ce qui vient du sous-sol et ce qui est apporté par I'air, méme de

tresloin (le cas du plomb dans les glaces polaires).

En regle générale, les métaux sont fixés dans les roches sous deux formes. Il y a d'une part,
les oxydes et silicates, peu atérables dans un climat tempéré. Les oxydes sont libérés de la roche
par érosion et transportés tels quels dans les sols et sédiments. 1l y a d'autre part, les sulfures et
carbonates, tres altérables, qui seront attaqués chimiquement. Les métaux changeront de support.
Une partie soluble sera évacuée avec |'eau, vers les sols, les sédiments ou la nappe phréatique,
tandis que I’ autre sera piégée dans les argiles et sédiments de ruisseau [3].

Les gisements naturels enfouis dans les roches deviennent accessibles et potentiellement

contaminant selon les quatre situations suivantes:

L'exploitation (Iles mines) et I’ utilisation;

L'érosion qui transporte les métaux vers les sols, les eaux de surface et les sédiments;;

Les prédévements deau. En puisant dans des nappes phréatiques de plus en plus
profondes, on peut tomber sur une nappe contaminée par une roche trés chargée en
métaux lourds. Cette source de mobilisation des métaux lourds est la moins connue, mais est
aujourd'hui I'une des plus fréquentes,

Enfin les éruptions volcaniques terrestres ou sous-marines. Une éruption volcanique libére
surtout de grosses quantités de gaz carbonique et de soufre, mais aussi des métaux lourds. On
estime que les volcans liberent en moyenne annuelle dans le monde, 800 a 1.400 tonnes de
cadmium, 18.800 a 27.000 tonnes de cuivre, 3.200 a 4.200 tonnes de plomb, et 1.000 tonnes

de mercure dans I'atmosphere.

Une fois en circulation, les métaux se distribuent dans tous le compartiments de la
biosphére terre, air, océan. Les échanges sont permanents et se chiffrent par milliers ou centaines
de milliers de tonnes. Les flux naturels sont complétés par les flux d'origine anthropique.

L 'activité humaine n'a apporté aucun changement dans les volumes de métaux lourds. Il n'y
ani création, ni suppression. Elle a surtout changé la répartition des métaux, les formes chimiques
(ou spéciations) et les concentrations par I'introduction de nouveaux modes de dispersion (fumeées,
égouts, voitures, etc.).

Différents métaux sont considérés dans cette étude, tels que le cuivre, le cadmium, le zinc et
le plomb. Ils sont tous potentiellement toxiques a des concentrations différentes.

Le cuivre est un métal largement utilisé, dans diverses activités telles que la fabrication des
tissus, des peintures marines, des équipements éectriques, des chaudronneries et des tuyauteries,
etc. [4], donnant lieu a I’ existence de beaucoup de sources réelles ou potentielles de pollution. 1l

peut auss étre trouvé comme contaminant dans la nourriture surtout dans le foie, les champignons,

5
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les noix, et le chocolat, comme il peut ére aussi présent dans I’ eau et les boissons. Ceci, en plusdu
fait que chague jour, une personne peut étre en contact des objets qui renferment du cuivre (piéce
de monnaie, ustensiles de cuisine, etc.), et peut digérer environ 2 mg de cuivre par jour, a partir de
ces différentes sources variées.

L’ autre exemple de métal lourd considéré est celui du plomb qui est un constituant majeur
largement répandu sur la crolte terrestre, a des teneurs de I’ ordre de 13 ppm [5]. Le minerai le plus
important du plomb est la galéne (PbS). Parmi les autres minerais, on peut citer I anglésite (PbSO,),
lacérussite (PbCOg) et la pyromorphite (Pbs (PO4)sCl), qui sont aussi les plus courants.

Dans les eaux naturelles, le plomb se trouve a I’ état de traces. |l revét différentes formes:
Pb*, PbCl* PbCl,, PbCls, PbOH*, PbCOs, PbS, Pb(OH),, PbO; [6]. On trouve le plomb dans I’ eau
de mer a des teneurs de I’ordre de 3.10° ppm, mais dans les zones cotiéres les eaux situées en
surface peuvent renfermer 10 fois plus. La quantité de plomb introduite dans les océans a partir des

cours d’ eau a éé estimée a environ 17000 tonnes /an.

Les eaux de pluie peuvent présenter des teneurs plus importantes de 5.10° ppm de plomb.
Généralement les eaux de surface non contaminées contiennent jusqu'a 1.10% ppm de plomb.
Cependant la circulation routiére peut avoir un caractere significatif sur ces derniéres ou on peut
trouver des teneurs de 1.10" 22.10™" aux abords d’ une autoroute, avec des dépots de plomb allant
de 100 & 1000 ng/m? par jour.

L’emploi du plomb dans les carburants comme antidétonant (mais également dans la fusion
de minerais, dans I'utilisation de combustion fossile, etc.) entraine la formation d’aérosols
plombiféres qui congtituent actuellement la principale source de plomb dans |’ hydrosphére. La

majorité du plomb véhiculé par les eaux de surface se retrouve dans les sédiments.

Des concentrations de plomb plus élevées peuvent avoir lieu dans le cas de certaines
industries telles que I'industrie de traitement de surface, de galvanoplastie, etc. Les tuyauteries
contenant du plomb sont aussi des causes de pollution des eaux. Le passage d’ eaux agressives, peu
minéralisées et |égérement acides ne forme pas de revétement protecteur (par dépdt de sulfates et

de carbonates, dans | e cas des eaux minéralisées) mais entraine le métal.

1.2 Toxicité des métaux lourds

Les méaux, en particulier ceux dénommés métaux lourds, exercent le plus souvent leur
nocivité par inhibition des systémes enzymatiques [7]. La toxicité d’un métal est liée directement a
sa réactivité avec la matiére vivante. A I'é&at trace, la plupart des métaux considérés comme

toxiques sont en fait indispensables a la vie et de ce fait, le contrdle des émissions de métaux
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lourds dans I’ environnement doit se référer a une échelle de toxicité. Cette toxicité est fixée par des

|égislations nationales et internationales.

En résumé, les métaux lourds sont dangereux pour les systemes vivants car :
ils sont non dégradables au cours du temps;
ils sont toxiques a de trés faibles concentrations ;
ils ont tendance & s accumuler dans les organismes vivant et a se concentrer au cours des

transferts de matiére dans les chaines trophiques[2].

Par exemple, le cuivre est nécessaire pour la vie humaine comme pour la santé, mais
comme tous les autres métaux lourds il est potentiellement toxique car I'inhalation continue de la
vapeur du cuivre entraine une augmentation du cancer des poumons [8]. Il freine la biosynthese
des protéines et ralentit le transfert d’ éléments en diminuant I’ activité membranaire [9]. I entraine
la détérioration des globules rouges des poumons, du foie et des fonctions pancréatiques: ce sont

les symptomes les plus courants d’ un empoisonnement par le cuivre.

Pour le plomb, son action toxique éait déa bien connue des Romains. En effet, depuis
I"antiquité, le plomb est largement utilisé dans les poteries vernissées et dans la fabrication des
tuyauteries de distribution d’eau d’ou de nombreuses intoxications d’ origine hydrique comme le
saturnisme. Toutefois I'intoxication chronique, de loin la plus fréguente, a essentiellement une
origine professionnelle, I'intoxication alimentaire est beaucoup plusrare.

L’intoxication plombique se traduit par des troubles cliniques, des anomalies biologiques et
des altérations pathologiques variées. Les femmes enceintes, les nouveaux- nés, les enfants sont les
groupes les plus vulnérables et les plus sensibles a I’ action toxique du plomb.

by

Le danger n'est pas seulement lié & I'absorption d’une dose toxique, mais a une
accumulation de doses considérées séparément comme non toxiques. Le plomb se fixe en particulier

sur le squelette, ou il est en étroite dépendance avec le métabolisme calcique.

En agriculture, méme s certaines variétés de plantes ont une grande tolérance pour le plomb
qu'elles concentrent a partir du sol, certaines espéces peuvent voir leur croissance et leur
photosynthése ralenties, voire empéchées.

La teneur en plomb fixée pour les eau superficielles destinées a la production d’eau
alimentaire est de 0.05 ppm, tandis que celle dans les rejets d’ eaux usées elle est de 0.5 ppm [10].
Pour I’ adulte la dose hebdomadaire tolérable est de 3 mg, selon les recommandations de L’ OMS.

A travers ces deux exemples, |’ gpplication des réglementations fixant les teneurs limitées et

tolérables en métaux lourds, dans les effluents liquides, adonné lieu au développement de diverses
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techniques et méthodes pour pouvoir respecter et se conformer a ces restrictions imposées.
Plusieurs procédés existent et ou les plus importants sont présentés briévement, surtout ceux les
plus utilisées a I’ échelle industrielle tels que les procédés de transfert : liquide-liquide, biologiques
et liguide-solide [2].

1.3 La technique d’adsorption dansla dépollution des effluentsliquides

Il est peut ére important et utile de décrire et discuter d’abord la technique d’ adsorption,
particulierement en traitement des eaux, indépendamment du type de support solide considéré,

silice, matériaux naturels ou autres.
1.3.1 Principe

L’adsorption, en traitement des eaux, est basée sur la propriété de certains matériaux
(absorbants) de fixer & leur surface des substances dissoutes (gaz, ions métalliques, molécules
organiques, etc.), constituant les impuretés de I'eau a traiter. Cette adsorption peut étre physique,

chimique et méme spécifique.

D’ une maniére générale, cette opération est un processus de transfert de matiére de la phase
gazeuse ou aqueuse vers la surface d'un adsorbant solide, qui met en jeu des forces, de fable
intensité, appelées forces de Van der Walls et de Coulomb. Le processus d’ adsorption se poursuit
jusqu’a I’ obtention d’un équilibre auquel correspond une concentration d’ équilibre du soluté. La
quantité du soluté adsorbée est liée donc a sa concentration résiduelle [10]. L’ adsorption est donc un

phénoméne d’ interface pouvant se manifester entre un solide et un fluide (gaz ou liquide) [11].
1.2.2 Aspectsthéoriques

1.2.2a Théoriede répartition deschargesal’interface solide-liquide

En général, la surface d’une particule porte des charges provenant de la dissociation des
sites ioniques ou de I’ adsorption. Ces charges sont compensées dans la solution par accumulation
des petits ions de signe opposes et |I'ensemble constitue la couche double diffuse. Par exemple
dans I'eau, les matiéres en suspension portent généralement des charges négatives [12], dites
primaires, et qui atirent & leur tour des ions négatifs accompagnés d’ une faible quantité d’ions
[13].

La figure 1.1 représente la couche double décomposée en couche fixe et couche diffuse,

selon le modéle de Stern, et la variation de potentiel correspondant. Ces charges induisent des
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forces de répulsion (forces de coulomb) entre les particules et sont un élément de stabilisation de

I’ état dispersé. _
Surface de la particule

OOOOOOVOO

Couche diffuse

pot, Couche de Stern

< ‘J—b: .

Figurel1l.1 Couchedouble: évolution du potentiel en fonction de !’ @oignement dela paroi
(modéle de Stern)

C

v

Figure1.2 Variation desforcesde Coulomb (C), desforcesde London-Van der Waals (L) et

deleur résultante (R) en fonction deleur distance (d) de la distance del'interface
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Ces forces répulsives de coulomb sont, en partie, compensées par des forces d’ attraction de

London-Van der Waals qui n’interviennent effectivement qu’ade trés faibles distances [12].

La figure 1.2 schématise la variation des forces d'interaction en fonction de la distance a
I'interface. La courbe R, résultant des forces attractives et répulsives, montre donc que, si deux
particules parviennent a se rapprocher a une distance inférieure a un seuil e, I'énergie attractive

devient dominante et |es particules sagglomerent.
1.2.2b Les modéles d’ adsor ption

- Capacité d’adsorption

La capacité d' adsorption est définie comme étant la quantité maximale de soluté adsorbée
par unité de poids d' adsorbant. Elle dépend des caractérigtiques de I'adsorbant. La capecité

d’ adsorption peut étre, généralement exprimeée par larelation suivante [13] :

(C,- C.)Vv
m

(1.1)

avec g la capacité d’ adsorption (mg/g), Co La concentration initiale de I’adsorbant (mg/l), Ce la
concentration &I’ équilibre en soluté dans la solution (mg/l), V le volume de la solution (I) et mla

masse de |’ adsorbant (g).

La capacité d'adsorption dépend fortement des caractéristiques de I'adsorbant utilisé.

Cependant les principales caractéristiques des adsorbants sont comme suit:

La surface spécifique : elle congtitue la surface disponible pour les substances adsorbées.
Les adsorbants usuels présentent une grande surface spécifique, supérieure & 500 m?/g,

caractéristique d'une tres forte micro porosité ;

La nature physico-chimique de la surface: la présence de groupes ionisés, de groupes

fonctionnels actifs, etc. conditionnerala nature des liaisons adsorbants/adsorbat;

Lataille et la forme des particules : des particules de petite taille améliorent la capacité
d’ adsorption car elesfacilitent la diffusion dans I’ adsorbant;

La densité des particules: qu’ elle soit proche ou tres différente de celle de la solution a

traiter, elle a une certaine influence sur I’ adsorption.

10
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La dureté et la résistance des particules : elles n’influencent pas directement la capacité
d adsorption. Mais il est préférable d'éviter I'usure et la déérioration des particules de

I’ adsorbant, surtout s'il est amené a subir des cycles de régénération.

Les caractéristiques de I'adsorbat conditionnent également la capacité d adsorption,
notamment sa taille moléculaire, sa solubilité dans I’ eau, sa forme moléculaire, etc. La température
et le pH de I'eau a traiter, éventuellement la présence d'autres substances dissoutes, etc., sont

également des facteurs aprendre en compte lors de I’ évaluation de la capacité d’ adsorption [14].

- |sothermesd’ adsor ption

La performance d'un adsorbant dépend dans une tres large mesure de I’ équilibre entre les
deux phases. Cet équilibre fixe en effet la capacité maximale qui peut étre ateinte dans les

conditions opératoires.

L’ équilibre est généralement représenté sous forme graphique. 1l rend compte de la relation
entre la concentration en soluté adsorbé et la concentration en solution dans la phase fluide. Le plus
souvent la courbe d équilibre correspond a une température spécifique, appelée isotherme
d’ adsorption [15].

De nombreux modéles théoriques ont é&é développés pour decrire I'alure de ces courbes

dont les plus utilisées sont les isothermes de Langmuir et de Freundlich.

I sother me d’ adsor ption de Langmuir

L’isotherme de Langmuir est utilisée pour décrire le phénoméne de sorption observé. Elle
est appliqué pour I’ adsorption sur des surfaces complétement homogenes [8] et est basée sur les
hypothéses suivantes :

- Il existe plusieurs sites d’ adsorption & la surface du support ;

- Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule et par conséguent, une seule couche de
molécule peut étre adsorbée ;

- L’activité a un site donné n’ affecte pas I’ activité aux sites adjacents (énergie d’ adsorption
congtante) [15].

Pour un seul soluté I’ équation de I'isotherme est |a suivante :

L_VmKCe
m 1+KCe (12)

d ou laformelinéaire correspondante suivante:

C_ 1 . C
X KV Vi (1.3)
m

11
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avec C. laconcentration de la substance adsorbée al’ équilibre (mg/l), % : laquantité adsorbée par

unité de masse d’ adsorbant (mg/g), m la masse d’ adsorbant (g), Vmla capacité de la monocouche a
la saturation (mg/g), K la constante d’équilibre (ml/mg). Cette derniére est liée a la chaleur
d’ adsorption par |’ équation :
2eE 0
K=KoeXpc—-+ 14
0XPE o (1.4)
Avec E lachaleur d’ adsorption.

Graphiquement, laforme linéaire de I’ isotherme permet d’ obtenir les valeurs de Vy, et K.

Isotherme d’ adsorption de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est un modéle empirique utilisé pour décrire I’ adsorption dans

des systémes aqueux. Il repose sur I’ équation empirique suivante :

%:Kfce”” (1.5)

Laforme linéaire correspondante peut étre écrite comme suiit :

InX =inK, +3inc, (16)
m n

avec % la quantité de substance adsorbée par unité de masse d’ adsorbant (mg/g), K¢ la constante

n s
. . . @Nganyg o 9 . . .

de Freundlich, c' est la mesure de la capacité d’ adsorption WQ I, 1 yintensité de sorption,

Dy

C. laconcentration de la substance adsorbée a1’ équilibre (mg/l) .

Letracé deladroite In (r_)r(w) en fonction de In(C,) permet d’ avoir % et Ks.

I sother me d’adsorption de Brunauer Emmet et Teller (BET)

Le point de départ est la généraisation des hypotheses admises pour le modéle B.E.T. en
multicouches et dont les principales sont les suivantes :

L’ adsorption se produit sur des centres d’ adsorption déterminés, dont on ne connait
pas la nature physique. On considére que chaque centre d’adsorption peut fixer
seulement une molécule de gaz et on suppose de plus, que la surface ne contient
g’ une seule sorte déterminée de centres d’ adsorption caractérisée par une chaleur
d’adsorption uniforme. Les sites d adsorption sont identiques et la chaleur

d’ adsorption est indépendante du degré de recouvrement.

12
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L es molécules adsorbées n'interagissent pas entre elles, ¢’ est adire que la solidité du
lien d’une molécule donnée avec un centre donné n'est conditionnée que par la
nature de la molécule, et de lanature du centre, et ne dépend pas de la présence ou de

|’ absence de molécules sur les centres voisins.

L’isotherme de B.E.T a peu d’ application, surtout en phase aqueuse, comparativement a celles plus
utilisables de Langmuir et de Freundlich [14].

1.3 Exemplesd'applicationsindustrielles de I’ adsor ption

1.3.1 Séparation gazeuse

Un certain nombre d'applications assez importantes peuvent étre citées dans cette catégorie
telles que le séchage d’air ou de gaz, la purification des gaz, la récupération des solvants, le
fractionnement de méange d’ hydrocarbures, etc.

1.3.2 Séparation liquide

Pour ce cas sont citées la décoloration des produits pétrolier et des solutions alimentaires,
I’ dlimination de traces d’ eau dans les essences, la purification des liquides, etc. et tous les types de

mise en contact fluide- solide peuvent étre envisagés pour |’ adsorption [16].

Queques regles générales influencant le processus de I’ adsorption peuvent étre formulées et
peuvent saveérer trés utiles dans la Sélection du systéme soluté-adsorbant. A titre d'exemples on peut
citer:

les gaz facilement condensables qui S adsorbent plus facilement;

L’ adsorption augmente avec la température critique du soluté;

I” adsorption augmente avec la surface spécifique de |’ adsorbant;

une substance adsorbée préférentiel lement déplace le soluté précédemment adsorbé [17];

I" adsorption diminue lorsgue la solubilité du soluté augmente ;

les chalnes carbonées ramifiées sont généralement mieux adsorbées que les chaines
carbonées linéaires et la solubilité diminue lorsgue lalongueur de la chaine augmente ;

les formesioniques sont plus difficilement adsorbées, les molécules non dissociées seront
donc mieux adsorbées ;

les mol écules peu polaires sont plus facilement adsorbables [10].

1.3.3 Lesprincipaux adsorbantsindustriels

Certains adsorbants sont assez courants méme a I'échelle industridle et a titre d'illustration
on peut citer certainstels que:
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Les charbons actifs: & base de carbone, préparés a haute température, utilisés pour la
régénération des solvant, la purification de CO, et des gaz industriels[16].

L'alumine (Al,Os, NH,O): I’alumine est produite par déshydratation thermique partielle de
certaines alumines naturelles (bauxite) [17].

Le gd de silice (SO,, nH;0): on obtient un gel de silice en neutralisant une solution de

silicate de soude par un acide minéral dilué. Le produit fina se présente sous forme de

grains translucides.

Le tamis moléculaire: préparé par traitement thermique des alumino-silicates de sodium ou
de calcium, qui possédent une structure cristalline et se caractérisent par |’ ouverture fixe et

uniforme de leurs pores [16].

D'une fagon générale, les adsorbants industriels doivent répondre & un certain nombre de

critére tel que:

Haute capacité d’ adsorption ;
Grande efficacité

Séectivité élevée ;
Résistance physique ;
Aptitude & étre régénére ;

Prix peu élevé.
1.3.4 Elimination des métaux lourds par adsor ption sur supports naturels

Lalittérature concernant I’ @imination des métaux lourds de I’ eau est trés variée. La majorité
des travaux ont pour objectif d’exploiter et/ou d’ explorer des matériaux naturelles peu colteux et

les utiliser comme adsorbants afin d’ éliminer ces espéces méalliques de I’ eau.

Par exemple dans [18], les résultats obtenus lors de I’ utilisation de sciure d’ épicéa comme
support adsorbant pour I’ @imination de cations métalliques polluants ou toxiques (cadmium, cuivre,
nickel, plomb et zinc) contenus dans les eaux, sont présentés. Cette utilisation pourrait constituer
une valorisation pour le déchet de I'industrie forestiere qu’est la sciure. L’ élimination des métaux
est envisagée individuellement et en mélange, en régime discontinu et en régime dynamique et des
capacités d'adsorptions expé&imentales sont précisées. L’influence de certains paramétres (pH,
présence de co-cations) sur I’ élimination rapide du cation métallique est évaluée.

L’ é&ude du mécanisme révéle que la fixation du cation métallique sur la sciure brute est
basée sur I'échange d’'ions avec les cations contenus naturellement dans cette matiere, parmi
lesquels le calcium joue un réle prépondérant. La désorption du métal préalablement fixé est
possible et le recyclage du matériau adsorbant est démontré par I’ &ude de son comportement sur
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plusieurs cycles de fixation-régénération. Ce travail décrit également la modification chimique d’un
composant du bois, la cellulose, éape préalable au greffage, ainsi que la synthése de sciures
greffées avec des molécules aux fonctions échangeuses d'ions (ecides carboxyliques ou
sulfoniques) par amination réductrice de la cellulose oxydée (cellulose dialdéhyde). Enfin, le travail
montre que la modification chimique et les greffages de la sciure ne changent pas le mécanisme
d’dimination et que les capacités de certaines sciures greffées obtenues sont sensiblement

augmentées suivant la molécule greffée et les conditions opératoires employées lors de la synthése.

Dans [19] la sciure de pin a été employée comme adsorbant pour I’ éimination des ions de
cuivre Cu(ll) obtenu & partir de son sel le sulfate de cuivre hydraté (CuSO4.5H,0) a différentes
concentrations, températures, et pH. Les résultats ont montré qu'gpproximativement 65-81% des
ions de Cu (I1) dans la solution pourraient étre adsorbés sur la sciure. Le pourcentage d'adsorption

de Cu (I1) sur lasciure augmente avec I'augmentation de la concentration initiale.

Les études cinétiqgues montrent que le processus de sorption suit le modéle cinétique
réversible du premier ordre, il a é&é montré également que le processus de sorption obét a

I'isotherme de Freundlich. En outre, la sorption thermodynamique a été étudiée en détail.

Dans [20], La sorption des ions de cuivre e de cadmium, utilisant le carbone activé, la
bentonite, la diatomite, la pulpe de cellulose et la boue anaérobie comme adsorbants, a été
considérée. Les isothermes d'équilibre ont é&é obtenues pour I'adsorption de ces métaux dans les

solutions simples et binaires.

La bentonite a présenté la plus haute capacité d'adsorption pour le cuivre et le cadmium, Le

cuivre est adsorbé préférentiellement par tous les matériaux avec |'exception de boue anaérobie.

Les données d'équilibre ont été adgptées aux modées de Langmuir et de Freundlich, avec
des résultats satisfaisants pour la plupart des systémes adsorbant-métal (adsorbat) éudiés. De tous
les adsorbants étudiés, |a bentonite a présenté les plus grands pourcentages d’ élimination, atteignant
méme 99% pour le cuivre en présence de cadmium, pour une concentration initiale de la solution
de 100 mg/I.

La boue anaérobie a une grande efficacité d’élimination de cadmium que le cuivre, le
rendement d'éimination peut atteindre 98% en présence de cuivre pour une concentration

initiale semblable a celle mentionnée ci-dessus.

Donc a partir de cette revue, il peut étre congtaté qu'un grand nombre de matériaux naturels
peuvent étre valorises et utilises comme adsorbants pour la dépollution des eaux usées et en
particulier éliminer les méaux lourds tels que le cuivre, le cadmium, etc., éléments considéres

auss danscetravail.
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La performance de la technique d’ adsorption dans différents domaines, repose surtout sur
I’ efficacité du support solide a retenir les espéces ciblées. Par conségquent, actuellement, un des
objectifs principa de la grande majorité des travaux concernant ce processus d’ adsorption, est
surtout de développer des moyens d' altérer les propriétés de surface de supports solides afin

d améiorer leur capacité de rétention des espéces données.

Une des méthodes utilisées pour modifier les propriétés de surface de supports solides et la
technique d’ enrobage par le biais de polymeres, judicieusement choisis. Dans la littérature, un
grand nombre de travaux ont été rapportés et concernent surtout I’ enrobage de la silice par des
polymeres.

Dans la présente é&ude, la technique d enrobage a été réaliste expérimentalement, en
considérant toujours la silice et surtout un polymére conducteur tel que la polyaniline. Par

consequent, il est nécessaire de donner les aspects les plus importants du processus d’ enrobage
ains que les supports sur lesquelsil est effectué.

14 Laslice

Lasilice de formule chimique SiO,, peut provenir naturellement de I’ écorce terrestre ou peut
étre synthétisée, sous différentes formes, comme décrit dans la littérature par Iler [21]. Cependant
les deux grands types, les plus fréquents sont la silice colloidale et les gels et poudres de silice,
comme décrits dans |e paragraphe suivant.

141 Lesdifférentstypesdesilices
La dlicecolloidale

Elle se présente sous forme d’'une dispersion, le plus souvent appelée sol, de trés petites
particules de silice amorphe dans un milieu liquide qui peut étre de |’eau, de I'acool ou autre.
Généralement la taille des particules varie de 10 4100 A. Elles représentent jusqu’250% en poids

de silice dans ladispersion et elles sont tres peu reliées entre elles.

Généralement la stabilisation des sols est accomplie par le biais d’ hydroxydes alcalins, le plus

souvent des hydroxydes de sodium ou de I’ammoniaque, résultant en un pH variant entre 8 et 10.

Les sols ont de nombreuses applications assez importantes telles que la fabrication de
catalyseurs, d asorbants, de céramiques réfractaires, dans les compositions de revétements

organiques, pour le renforcement des polymeres, etc.
Lesgelset poudresdesilice

Leur formation résulte de I’ agrégation des particules colloidales qui forment les sols, de
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maniére a former un réseau atrois dimensions. Si ce dernier est assez cohérent et rigide, on a une

structure de gel. Si par contre, le réseau est assez |&che ou les liaisons inter particulaires peuvent

étre rompues assez facilement, la structure est celle de poudre.

Les gelsde silice se forment en milieu liquide surtout par un processus de gélification ou les

particules sont reliées entre elles sous forme de ‘branchements, afin de remplir tout le volume

initialement occupé par le sol. Le milieu devient dors assez visqueux et il se solidifie sous forme

d’un réseau de particules qui retient le liquide par capillarité (gel). On distingue différents types de

gels, généralement, selon le milieu, et ol on peut citer :

L"hydrogel (ou aquagel) ou le milieu liquide est I’ eau ou I’ dcogel qui est formé
dans|’alcool ;
le xérogel qui est seulement de I’hydrogel ou I'alcogel auquel on a retiré le

solvant, généralement par un traitement thermique a une température inférieure a

latempérature d’ évaporation du solvant ;

L’aérogel qui est un type particulier de xérogel. Le solvant a été retiré de telle

sorte qu'il N’y ait ni effondrement, ni modification de la structure du xérogel ;

Le verre poreux qui fait partie aussi de la catégorie des gelsde silice.

Les poudres de silice doivent leurs propriétés particuliéres surtout aleur mode de fabrication

ou on peut citer les différents types suivants:

Lasilice de précipitation qui est formée de particules discrétes de 50 4100 A qui

ont subi une coagulation en milieu aqueux, pour engendrer des agrégats laches ;

La silice de pyrogénation (aérosil) qui est obtenue par condensation de la silice
en phase vapeur a température élevée. La vapeur de silice peut étre produite par
volatilisation directe de SiO, par hydrolyse en phase vapeur de SIF, Elle est
constituée de chapelets de grains sodés entre eux (de 50 2250 A).

D’ autres types de moindre importance tel que les gels pulvérisés obtenus par
broyage des xérogels, ou les gels sphéroidaux obtenus par subdivision du sol en
fines gouttelettes avant gélification et les phyllosilices qui sont moins bien

connues.

Similairement a la silice colloidae, les gels e poudres de silice ont montré de

nombreuses applications assez importantes telles que le renforcement des matériaux

organiques, utilisation comme tensioactifs, catalyseurs, et bien sir phase stationnaire en

chromatographie liquide.

17



Chapitre | Etude bibliographique

1.4.2 Porosité dela silice

L’une des caractéristiques les plus importantes de la silice est surtout sa porosité. Cette
derniere a surtout lieu quand les particules discrétes formant la silice sont compactées et
cimentées entre elles, laissant des espaces vides et des interstices, connus comme étant les
egpaces poreux. C'est la raison principale pour laquelle, méme si certaines silices formées de
particul es dispersées comme les aérosils présentent une grande surface spécifique, elles ne sont
pas considérées comme silice poreuse. Leur surface spécifique importante est due a la grande
dispersion des particules discrétes, de par la surface externe des particules e non pas a

I’ existence d’ un systeme poreux.

Le systéme poreux se caractérise par le diamétre moyen des pores Dp ains que leur
forme et distribution dans les particules de silice. Des pores plus ou moins grands indiquent,
respectivement une petite ou grande surface spécifique Sqe , surface qui prend en considération

les surfaces externes et internes dues aux pores.

Lasilice poreuse a été trés étudiée par Unger [22] qui a souligné que I apparition du systéme
poreux danslasilice se fait surtout au cours et alafin du processus de fabrication ou il peut étre
agi sur les paramétres de la structure poreuse, particulierement le diamétre moyen des pores Dp,
qui peuvent étre contrélés par le type de réaction chimique mise en jeu lors de la fabrication,
ains que par les conditions expérimentales des traitements thermiques finaux [23]. Ceci a
engendré une classification des pores, basée sur Dp, qui est rapportée dans la littérature [24],

comme suit:

Dp < 20A : micropores, mais on peut encore distinguer :
10A<Dp <20A : micropores.

Dp<10A : sous-micropores
20 A<Dp<500A : mésopores

Dp>500A : macropores

1.4.3 Structure et propriéé delasilice poreuse.

Dans le cadre de ce présent travail, il est assez important de bien connditre la structure de la
silice poreuse ains que son comportement en solution aqueuse, pour I'éude de I'interface

silice/polymére mais aussi en vue de son gpplication ala dépollution des eaux, par adsorption.
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1.4.3a Structure en masse

Comme mentionné précédemment, la silice, qu’ elle soit cristalline ou pas, est constituée d’ un

arrangement tridimensionnel d’ unités tétraédriques [SiO4]™ [25].

Dans le cas de la silice cristalline, cet arrangement est régulier, avec I’ existence de trois
formes polymorphes, se différenciant les unes par rapport aux autres, par un arrangement
différent des tétraedres [26, 27]. Ces trois formes : quartz, tridymite et cristobalite existent a

température ambiante et pression atmosphérique normale.

La silice cristalline contient comme impuretés, souvent et essentiellement des métaux
alcalins et alcalino-terreux, qui peuvent entrainer la formation de silicates modifiant ainsi les

propriétés chimiquesde ladlice

La silice poreuse a un caractére amorphe, possédant la méme coordination tétraédrique des
atomes de dlicium que la silice cristalline. Cependant sa structure en masse est déterminée par
un arangement assez aléatoire des tétraédres [SiO4]*, engendrant plutdt une structure
désordonnée, ou certaines études en diffraction X ont rapproché sa structure de celle de la
cristobalite [28].

A haute température, supérieure & 1000 °C, la présence des impuretés (essentiellement les
métaux alcalins comme le sodium) peut entrainer I’ apparition de petits domaines organisés au

sein de la structure amorphe, de structure proche de cette des trois formes polymorphes [29].

Finalement, il existe aussi la silice vitreuse, généralement considérée comme intermédiaire
entre silice cristalline et amorphe. Elle se forme par un refroidissement brusgque de la silice

liquéfiée (trempe).

1.4.3b Structure dela surface

L’ étude des espéces chimiques présentes a la surface de la silice poreuse permet de mieux
comprendre les nombreux processus (adsorption, réactions chimiques...) dans lesquels elle est
impliquée [30]. Parmi les especes les plus importantes, on peut citer les silanols qui, dans des
conditions normales de température et de pression, recouvrent la surface de la silice ou les
atomes de slicium se lient a des groupes hydroxyles afin de maintenir leur coordination
tétraédrique.

Le nombre maximum de fonctions silanols a la surface d’ une silice par nm? est de I’ ordre de
8, pour les silanols simples, bien que de nombreux auteurs ont tenté d’ évaluer la concentration
en groupes hydroxyles a la surface de la slice poreuse, mais ont abouti & des résultats tres

divers.
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Les interactions entre les silanols, peuvent étre assez importantes, particuliérement pour ceux
qui sont assez proches et qui interagissent entre eux par le biais de liaisons hydrogene. Ce sont
les silanols liés ou vicinaux, avec les silanols terminaux, par oppostion aux silanols libres. I
faut noter que la dlice amorphe présente une structure désordonnée. Il n'y a donc pas

d’ arrangement régulier des silanols a sa surface, contrairement ala silice cristalline.

Quand la surface de la silice poreuse est totalement recouverte de silanols (libres, géminés,
liés), on dit qu’elle est hydroxyl ée.

La déshydroxylation est la modification de la simple de la surface de la silice. Elle consiste a
porter la silice & haute température (sous vide). |l y a dors formation de ponts siloxante. Ce sont
les silanolsliés qui sont les premiers touchés [31].

A la surface de la silice, les molécules d' eau forment des liaisons hydrogene conduisant a
I’ apparition de nouvelles espéces : les silanols hydratés. Cette eau physisorbée peut s éliminer
par des traitement thermiques : ¢’ est la déshydratation du gel de silice [32]

Des études ont montré que cette eau s élimine plus facilement sur des silices de type aérosil
(pour lesguelles il ne se forme pas de condensat capillaire) que sur des gels de slice poreuse
[33].

Latempérature de déshydratation des gels de silice poreuse est comprise entre 473 et 573°K.
Mais au cours de la déshydratation, la déshydroxylation peut intervenir. |l est difficile de
différencier I'eau physisorbée de I’eau formée par la formation des ponts sloxanes. Il peut y
avoir condensation des silanols liés apres I’ dimination de I’ eau moléculaire. La condensation
des groupes hydroxyles libres ne se fait qu’ au-dela de 1273° K [33].

La spectroscopie IR a permis, sous certaines conditions, d’ attribuer les bandes de vibration

correspondant &1’ eau moléculaire absorbée et celles correspondant aux slanols libres.

1.5 L’adsorption de polymeéres.

Avant d’aborder une revue bibliographique sur la synthése et la caractérisation des supports
solides, tel que la silice, enrobée de polymeére, il est nécessaire de définir certaines notions de base

et d’introduire certaines caractéristiques spécifiques aux polymeéres.

1.5.1 Caractéristiques genérales des polymeéres aux interfaces

Les polymeéres sont généralement de structure linéaire, pouvant étre flexibles. Donc avant de
décrire la région a I'interface solide/ liquide, les notions de segment de polymére (segment

statistique) et de pelote statistique doivent étre connues et présentées.
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1.5.1a Notions de segment de polymére et de pelote statistique

Les polyméres en solution présentent un grand nombre de degrés internes de liberté. Leur
structure primaire consiste en une chaine linéaire d’ atomes reliés par des liaisons chimiques, et des

atomes ou des groupes d’ atomes attachés a ce squelette (groupes pendants).

Le segment de polymére correspond a une portion de la chaine pouvant avoir une orientation

indépendante dans |’ espace par rapport a celle des autres portions de la chaine.

Le segment est utilisé comme unité de base dans les calculs d’ énergie libre de mélange dans les
théories d’ absorption.

Par rotation autour des liaisons simples du squel ette, la molécule change de forme. Commeil y a
beaucoup de liaisons simples dans le sgueette d’'un polymeére, il existe de nombreuses

conformations possibles.

Mais cette rotation peut étre génée, surtout par les groupes pendants. Certaines conformations
sont donc défavorables. Dans certains cas, I'interaction entre des groupes voisins conduit a des
sequences d’orientation préférentielle, comme des sections repliées ou des hélices (structure

secondaire).

Le polymere est considéré comme flexible si le mouvement brownien est important par rgpport
aux barriéres d' énergie associ ées a la rotation du squelette.

De telles molécules ont une structure tridimensionnelle fluctuant au hasard. Leur structure peut
alors ére décrite de fagon statistique, en faisant la moyenne de toutes les conformations possibles.
On parle de pelote statistique.

1.5.1b Larégion al’interface solide/liquide

Les propriétés d’une solution de polymére, par exemple polymére dans un solvant, a proximité
d’ une surface solide sont certainement différentes de celles au coaur de la solution. La conséquence
directe de ceci est surtout le changement de composition interfaciale de la solution. Si une
augmentation de la concentration en soluté a I'interface est observée, elle donne lieu a une
adsorption. Cette derniére peut mettre en jeu des liaisons chimiques ou uniquement des interactions
physiques pour donner une chimisorption ou une physisorption, respectivement. Si par contre une
diminution de la concentration en soluté a I'interface a lieu, ceci donne lieu a la déplétion ou

I” adsorption négative.

Généralement, le phénoméne d’adsorption est assez facile a quantifier, grace aux grandes

différences de concentration entre la surface et le coaur de la solution. 1l y a aussi apparition &
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I"interface solide/liquide d’une population dense de macromolécules qui S interpénétrent plus ou
moins et sont obligés de modifier leur conformation.

1.5.1c Laquantitéadsorbée

La quantité adsorbée est un parametre clé. Elle peut ére définie de deux maniéres ou les

définitions les plus courantes et importantes sont les suivantes :

- La quantité absorbée est la quantité de segments de polymére dans larégion a I’ interface, en excés

par rgpport & C,.

- La quantité absorbée est la quantité totale de polymere en contact et a proximité de la surface. Elle
est notée I'?, et elle correspond en fait a la somme de I'™ et de Y cedernier correspondant a la
quantité de polymére n’ayant aucun contact avec la surface, mais S'y trouvant a sa proximité.
Comme cette quantité devient négligeable quand la concentration tend vers 0, I'* = T'™ est donc

une bonne approximation pour les solutions diluées.

Dans la suite, on note souvent I" la quantité absorbée. Elle est exprimée en mg de polymeére absorbé

par g (ou par m?) de substrat.

Les quantités absorbées sont présentées sous forme d'isotherme d’ adsorption, I'* ou I'™ en
fonction de la concentration en segments de polyméres au coaur de la solution, a I'équilibre

(C%sq) €t pour une température donnée.
Cet isotherme est de type haute-affinité, c'est-a-dire:
- I’ adsorption et forte dés les plus faibles concentrations (inférieures 210 g/1).
- Puis il y a apparition d'un plateau a peu prés horizontal (le pseudo-plateau ou plateau)
caractérigique de la saturation en surface.
1.5.2 Aspects structuraux et cinétique de I’ adsor ption
1.5.2a Aspects structuraux

La conformation d’une chaine de polymére adsorbé & la surface d’un solide best modifiée
par rapport & sa conformation en solution. L’ entropie de conformation est d’ailleurs un paramétre

important pour le phénoméne d’ adsorption.
Le polymére se présente sous la forme d’ une séquence de trains, de boucles et de queues.

- Les trains correspondent a une portion de la chaine de polymere qui a tous ses segments en

contact avec la surface du substrat.

- Les boucles sont des portions de chaine sans aucun contact avec la surface, servent de
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connexion entre deux trains.

- Les queues sont |es portions des extrémités non adsorbées de la chaine.

1.5.2b Aspectscinétiques

Expérimentalement, la concentration initiale de la solution de polymere, I'aire de la surface
accessible, latempérature, etc., sont des paramétres qui influent sur les cinétiques d’ adsorption du
polymére. La variation de ces parametres conduit le systéme polymeére/substrat/solvant & une
évolution vers une nouvelle position d’ équilibre. Cependant des barriéres énergétiques associées au

réarrangement conformationnel peuvent empécher d’ atteindre I’ équilibre en un temps raisonnable.

Ainsi, I'analyse des variations d’ épaisseur de la couche adsorbée ou de la quantité adsorbée,

en fonction du temps ne sont pas nécessairement une indication de I’ équilibre thermodynamique.

1.6 Aspectsthéoriques del’adsorption de polymeéres

Depuis plus de 20 ans, de nombreuses théories concernant |I'adsorption de polymeres

linéaires, flexibles, a partir de solutions plus ou moins diluées sur une surface solide se développent.

Ces théories évaluent I’ ensemble des énergies et entropies des composants du systéme polymere /

substrat / solvant qui entrent en jeu lors du phénomene d’ adsorption. Quatre facteurs prédominent :
-I’ énergie d’ adsorption des segments de la chaine (compétition polymeére/substrat, solvant/substrat).
- " énergie de conformation de la chaine.

- les interactions polymere/solvant et polymere/polymere.

C'est a partir des résultats obtenus par Flory sur la conformation des polymeéres en solution
qu’ont été élaborées les premiéres théories sur le comportement des chaines macromol éculaires aux

interfaces [34].

Ensuite, les théories se sont améliorées, notamment en prenant en compte les interactions
entre segments. C'est la notion de volume exclu, ou encore volume occupé par un segment
monomeére a I'exclusion de tout autre, qui est introduite. Elle empéche les segments de se
chevaucher. Pour prendre en compte ce phénomeéne, les théoriciens considérent | interaction entre
les molécules de solvant et les segments de polymére en utilisant |’ approximation de Bragg-william
pour un mélange statistique. D’une certaine fagon similaire au modéle de Flory-Huggins pour des

solutions diluées, cette approximation considére un réseau quasi-cristallin dans lequel :

- Toutes les chaines sont inscrites dans le réseau, adjacent a la surface de I'asorbant. Chague

couche est parallele ala surface.
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- Lessites du réseau sont occupés par un segment de polymeére ou une molécule de solvant.

- Larépartition est supposée aéatoire.

1.7 Application de |’adsorption a |’ enrobage de supports solides

L’ adsorption est I’ une des techniques les plus efficaces qui permet d’ enrober des supports
solides. Elle consiste a déposer sur le solide un polymere généralement linéaire et hydrosoluble,
présentant une forte énergie d’adsorption. Elle a lieu sans liaisons entre le support solide et les
groupes réactifs du polymére, mais elle met plutét en jeu des liaisons assez faibles, de type
hydrogene, ionique, etc. Il est donc important de connditre les caractéristiques de I’ adsorption de

polymeres sur une surface solide.

Dans la littérature de nombreux travaux concernant la conformation des polyméres a la
surface de différents supports tels que la silice, sont rapportés. Le polymere est représenté comme
une succession de trains, boucles et queues. Cependant il existe peu d’ é&udes sur la nature exacte
des liaisons formées entre les fonctions chimiques du polymére et celles de la surface solide
(liaisons qui permettent la formation des trains). Par exemple pour le cas de la silice, il est supposé
la formation de liaisons de type hydrogene entre les silanols et les groupes fonctionnels de
polymeére. Par exemple si le polymére est la poly (4-vinylpyridine), une étude par IR a confirmé la

formation de liaisons de type hydrogéne entre les atomes d’ azote du cycle pyridine et les silanols.

Cependant, le phénoméne d’ adsorption peut mettre en jeu d autres types de liaisons entre les
groupes réectifs : liaison ionique, Van der Wads, etc. Ceci a été bien montré par le biais de I’ é&ude
de I’ adsorption du poly (éthylénoxyde) sur silice, dans|’eau [35].

Donc pour le cas de la silice, les silanols isolés constituent bien les principaux sites d’ adsorption,
mais I’ adsorption est favorisée si les régions entre les sites sont hydrophobes (groupement siloxane
ou méthyle), et défavorisée s les régions entre les régions entre les sites d’ adsorption sont hydratés
et si lasurface est ionisée. Cette combinaison de liaisons de type hydrogene et d’ association de type
hydrophobe a également été mise en évidence pour I’ adsorption de la poly (vinylpyrrolidone) sur

silicedans |’ eau.

24



Chapitre | Etude bibliographique

d: distance entre particules

q lacapacité d' adsorption (mg/g),

Co Laconcentration initiale de|’ adsorbant (mg/l),

C. laconcentration al’ équilibre en soluté dans la solution (mg/l)
V le volume dela solution (1)

m la masse de |’ adsorbant (g)

X quantité du soluté adsorbée en mg.

Vmla capacité de la monocouche a la saturation (mg/g) Eqn 1.3,
K laconstante d’ équilibre (ml/mg). Eqn 1.3

E lachaleur d’ adsorption

K: laconstante de Freundlich

% I'intensité de sorption, C. la concentration de la substance adsorbée al’ équilibre (mg/l) .

Dp le diamétre moyen des pores
Sqx surface spécifique

I' Laquantité absorbée est la quantité totale de polymere en mg de polymeére absorbé par g (ou par
m?) de substrat.

Ngyp pourcentages d’ azote dans le support
Npoly pourcentages d’ azote dans la polyaniline
Po étant la pression de vapeur saturante
P pressions partielles
T: Température
X les quantités de gaz adsorbé sous la pression P
Xm lesquantités de gaz adsorbé correspondante & la formation de la monocouche,
C laconstante de BET caractéristique du systeme gaz-solide

N le nombre d’ Avogadro (6.026.10 mole™) Eqn 4.3
Acs : surface occupée par une molécule de gaz (m?) Eqn 4.3
Ma la masse molaire du gaz (g.mol™) Eqn 4.3
m la masse de I’ échantillon (g) Eqn 4.4.
my lamasse d’ eau physisorbée a la surface de la silice.
m;, la masse d’ eau perdue par déshydroxylation des fonctions silanols Eqn 4.5
m3 la masse finale de silice récupérée dans le creuset aprés analyse ;

m, lamasse de polymére déposé sur lasilice



Chapitre | Etude bibliographique

h en (A) épaisseur du film Eqn. 4.6
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CHAPITRE Il

ENROBAGE DES SUPPORTSSOLIDESPAR DES
POLYMERES CONDUCTEURS

2.1 Introduction

L’un des objectifs de ce travail est d’améiorer les capacités de rétention des supports
solides vis-&vis des cations métalliques. Le moyen adopté pour aboutir & ces adsorbants
solides modifiés est 1a fixation en surface de polyméres sur la matrice solide.
Cependant le support solide de base doit présenter certaines caractéristiques tels que:
- Posséder des groupements fonctionnels permettant une modification chimique du support
solide par adsorption de polymeére a sa surface ;
- Une faible solubilité dans les solvants ;
- Un faible gonflement en solution;
- Une bonne résistance mécanique du support afin qu’il conserve ses caractéristiques physico-
chimiques.

Différents supports solides sont disponibles dont |es plus courants sont la silice qui a été
déja discutée en détail dans le chapitre précédent, les zéolithes, les oxydes d’aluminium. Le

choix dela silice dans cette étude aauss été guidé de par son abondance et son faible co(t.

2.2 Lesgesdeslice poreuse

L’utilisation de la silice al’ éat brut en vue de la dépollution des eaux usées chargées de
cations métalliques, a montré beaucoup de limites en ne donnant pratiqguement aucun résultat,
de par le trés faible pouvoir de rétention envers ces espéces. Cependant, comme mentionné
dans le chapitre précédent, la présence des groupes silanols permet de modifier aisément la

surface afin d’améiorer son pouvoir complexant.
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Dans I'étude présente, les gels de silice poreuse choisis sont ceux utilisés en
chromatographie sur colonne. Ce choix a été fait selon les parameétres suivants:
- Les limites de résolution spatiale des techniques de caractérisation envisagées,

comme la microscopie éectronique abalayage, la microsonde Raman, etc. ;

- Le diamétre des billes ou plus celui est grand, plus le colt des gels doit étre
abordable.

2.3 Lespolyméres conducteurs
2.3.1 Généralités

En général, les polyméres peuvent avoir des propriétés d'isolants et sont a juste titre
largement utilisés dans I’ électrotechnique comme support, gainage de céble, etc., ou dans
I” ectopique comme circuits imprimés, encapsulation, boitiers, etc. [36].

Dans les années 1950, I'idée d’associer les propriétés mécaniques des polymeéres avec
des propriétés conductrices des métaux a conduit a la préparation des polyméres conducteurs
extrinseques (PCE), par inclusion de charges conductrices dans une matrice polymére [37, 38,
39]. Ce type de matériaux est déja présent sur le marché sous différentes formes telles que les
peintures, thermoplastiques, thermodurcissables, etc. Toutefois ils présentent |'inconvient
d’ employer des additifs conducteurs onéreux et difficiles a mettre en oauvre. Une teneur
élevée, en particulier pour le noir de carbone, affecte les propriétés mécaniques de la matrice
polymeére [40]. Les conductivités basses pour ces matériaux présente sont difficiles a atteindre
[37].

Depuis une dizaine d’ années, une nouvelle classe de polymeres conducteurs, dits (PCl) a
été développée. Ces polyméres ont une structure chimique particuliere (doubles liaisons
conjuguées) qui permet par dopage d’ obtenir des matériaux ayant une conductivité électrique
variable et des propriétés uniques. Ainsi, en variant le niveau de dopage, on peut faire passer
les matériaux de I’ état d’isolant al’ état semi-conducteur puis al’éat conducteur et changer en
méme temps leurs propriétés [41]. Cette classe de polymeres conducteurs prend donc une
importance croissante et il existe également de différents types de polymeéres conducteurs
ioniques. Ces derniers ont un intérét considérable dans différentes applications de

I électrochimie ou dans I'industrie éectronique [38, 39].
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2.3.2 Bref historiques des polyméres conducteurs

L'histoire des polyméres conducteurs et semi-conducteurs est liée a celle des

polymeres conjugués et des complexes donneurs -accepteurs [36].

Le premier polymere fut le poly acétyléne. Il reste aujourd’ hui encore le polymére le
plus conducteur connu. Malheureusement, il est tres instable et difficile a mettre en cauvre

empéchant son utilisation dans différentes applications [37].

Pendant que Natta et ces collaborateurs ont préparé le poly acétylene sous forme d’une
poudre de couleur foncée completement insoluble dans les solvants organiques et par
consgquent difficile a caractériser, Hatano et collaborateurs ont rapporté pour la premiére fois
en 1961, la conductivité électrique d’un échantillon de poly acétyléne de I’ ordre de 10™ S/cm.
Mais & la suite de son exposition al’air, le poly acétyléne perd sa conductivité et |’ échantillon

change de couleur. Il passe du noir -verdétre al’ orange pale [42].

Une décennie plus tard, particuliérement dans les années 70, des activités de recherches
intenses ont mené a la découverte du poly nitrure de soufre -(S=N), ayant une conductivité
métallique [42]. Elle est de I ordre de 10° S/cm & la température ambiante [43]. Cependant ce

polymere est assez fragile et une nature explosive [42].

Par la suite, Ikeda, Ito et Shirakawa au Japon ont réuss a synthétiser deux films de
polyacétyléne, I'un cuivreux, & la température ambiante avec une conductivité de 1.7 10

S/cm, et I’ autre argenté avec une conductivité de 4.4 10° Scm [42].

Le polyphénylacétyléne par exposition a la vapeur d’'un halogéne tel que le brome ou
I’iode fait augmenter sa conductivité. Une observation similaire a été reportée bien avant par
Berets et Smith en exposant le polyacétylene aux vapeurs de BF; ou BCls. Suivant ces
exemples, Shirakawa, Mc.Diarmid et Heeger et leur collaborateurs ont exposé le film du
polyacétyléne aux vapeurs de chlore, brome, iode, etc. IIs ont enregistré une augmentation de
la conductivité d’un facteur de douze [42], pouvant atteindre des valeurs de 10°S/cm. Cette

augmentation de la conductivité par traitement chimique est appelée * dopage’ [42].

Peu apreés, il a été constaté que le poly acétylene peut subir une baisse tres rapide de sa
conductivité lorsqu’il est expose al’air, ce qui rend son application commerciale tres limitée.
A la fin des années soixante dix, la synthese éectrochimique a offert une voie plus
prometteuse pour obtenir des polymeres conducteurs stables, méme exposés a

I’environnement. De nouveaux polyméres ont été synthéisés selon cette voie, tels que le
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polypyrrole, le polythiophéne, le polyparaphényléne de polyphénylénesulfide, la

polyamiline, polyphénylénevinyléne, etc [42]

En 1986, le poly3 — alkyl thiophene a été synthétisé. |1 est stable et peut ére transforme
et mélangé a d’ autres matrices polymériques [37]. Au milieu des années 80, Mc.Diarmid et
ses collaborateurs ont montré que la polyaniline peut ére rendue conductrice par oxydation ou

par protonation [41].

2.3.3 Typesde polymér es conducteurs
Suivant la nature de conductivité, il existe deux types de polymeéres conducteurs :

- I’un ayant une conductivité électronique, due a un déplacement d’ électrons dans une partie

plus ou moins étendue de la substance ;
- I"autre possédant une conductivité ionique, due aune migration d’ions.

Dans I'un et I'autre cas, le type de conduction dépend des porteurs majoritaires
(électrons, ions positifs ou négatifs). Pour les polymeres classiques isolants, la conductivité
es trés faible, de I’ ordre de 10° 4 10%° S/cm, aors que pour les polyméres conducteurs, ele
peut atteindre de conductivités de I’ ordre de 10° & 10° S/cm, c'est-&-dire deux a trois ordres de

grandeurs au dessous de celle des métaux [39].

2.3.3a Polymeér es conducteur s électroniques
Comme mentionné précédemment, les deux grandes classes sont :

- Polymeéres conducteurs extrinseques (PCE) : Ils sont constitués d’une matrice de polymeére
isolant mélangée a des charges conductrices telles que les poudres métalliques ou de carbone.
On obtient alors un polymeére dit « chargé », la conduction éant assurée par la percolation des
particules introduites. Les valeurs de conductivité, limitées par la préservation des propriétés

mécaniques du polymeére, sont de |’ ordre de 10 S/cm [43, 44].

- polyméres conducteurs intrinséques (PCl) : ce sont des polymeres conjugués dont le
squelette est constitué d’ une succession de liaisons simples et doubles engendrant un systéme
d’ électrons fortement délocalisés. |ls peuvent étre oxydés ou réduits, c'est-a-dire dopés sous
une forme qui est conductrice de I’ électricité de fagon relativement réversible et ou, en méme
temps, un anion ou cation (dopant) s'insére dans le polymére pour assurer la neutraité
électrique [45].
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2.33b Polyméres conducteur sioniques

Il existe un autre moyen d’ assurer la conduction éectrique par des ions mobiles. En
pratique, les polymeéres conducteurs ioniques sont des complexes polymeres/sels. La présence
d hétéroatomes tels que O, S, P, N (ayant des doublets électroniques libres) dans une
macromolécule permet des interactions avec des cations. La mobilité de la chaine favorise le
mouvement des porteurs de charge. Pour réaliser un systéme bon conducteur ionique, il faut

une bonne solvatation du sd et une bonne mobilité des macromolécules.

Un des meilleurs compromis flexibilité/ pouvoir de solvatation est trouvé avec des
polyéthers, I'exemple est donné par le poly (oxyde d'éthylene) ou PEO. Le mélange
PEO/LICIO, est un exemple de polymére conducteur ionique. La conduction, conditionnée
par la mobilité des chaines a lieu essentiellement dans la phase amorphe. Ceci peut justifier
I’ utilisation du poly (oxyde de propyléne) ou POP qui ne cristallise pas, mais son pouvoir de
solvatation est tresinférieur a celui du PEO.

L'intérét des polymeéres conducteurs ioniques réside surtout dans la possibilité de
réaliser des électrolytes solides ayant les propriétés mécaniques d’ un polymeére. Ces matériaux
sont utilisés comme électrolytes dans des batteries rechargeables de forte densité d’ énergie
[43].

2.3.4 Exemples de synthese des polymer es conducteurs
2.3.4a Synthése du polyacétyléne

L’ étude du polyacétyléne (PA) aréellement démarré en 1977 lorsque Shirakawa a réussi
a le synthéiser sous forme de film [46]. La technique fait appel & des catalyseurs solubles
Ziegler-Natta tels que Ti (OC4Hg)4-Al(CzHs)s. La concentration des catalyseurs ainsi que le
rapport Al/Ti sont les paramétres critiques de la synthése. Ains en dessous d'une
concentration critique de Ti(OCsHo)4, une poudre est obtenue avec le meilleur rapport Al/Ti
de4.

Le film de polyacétyléne croit a la surface de la solution mais son épaisseur est
contrélée en modifiant la presson d’ acétyléne et la durée de polymeérisation. Les films de PA
peuvent étre dopés avec |, BR,, ASFs, etc., en phase vapeur, ou par voie électrochimique
avec des dopantstels que PFs~, ASFs , I3,C104, NA™ K™, Li™, etc.[39].
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2.3.4b Synthése des poly (hétérocycles)

Les techniques de synthéses les plus utilisés pour la préparation des poly (hétérocycles)

sont :

- Synthése chimique : la réaction de polymérisation est effectuée dans un milieu organique
(nitriles, alcools, esters, etc.) ou dans I’ eau dans le cas du pyrrole. Une atmosphere inerte est
nécessaire pour le thiophéne. Un argent oxydant, généralement un sel de méal de transition,
déclenche la réaction. L’anion correspondant (le dopant) est inclus dans le matériau pour

assurer la neutralité électrique.

- Synthése éectrochimique: la synthése électrochimique des polyméres conducteurs est
similaire a une électrodéposition d’'un méa dans un bain électrolytique. Le polymeére est
déposé sur la surface de I’ électrode [42]. Dans cette technique, le monomére est dissous dans
un solvant adéquat avec le sel de tétra alkyl ammonium de I’ anion dopant désiré (PFs” ASF,
CF3SOs CIQOy, etc.). Dans les conditions de courant ou de tension constante, un film de
quelques micrométres de polymére conducteur est formé a I’anode. Celle-ci peut étre en
verre/ITO platine, graphite, silicium, etc.

D’une fagon générale, les meilleurs matériaux sont obtenus lorsque la synthése est
effectuée dans un solvant aprotique en présence d’ anions non nucléophiles. Les avantages de
cette technique sont :

- La possbilité de contréle de I'épaisseur du film selon le potentiel ou le courant
appliqué;

- Laproduction directe de films homogeénes.

2.3.4c Synthése de la polyaniline
La chimie de la polyaniline est beaucoup plus compliquée que celle de la majorité des
autres polymeres conducteurs préparés. Ce matériau peut étre préparé a divers états
d oxydations. La possibilité de controler réversiblement sa structure éectronique et ses

propriétés électriques a fait de lui un composé unique dans cette famille.
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- Synthése chimique: elle se fait par oxydation chimique du monomére en présence d’'un
agent oxydant. Divers agents oxydants en solution agueuse sont utilisablestels que le

bichromate de potassium, le persulfate d’ammonium, le peroxyde d’ hydrogéene, etc.

Le rapport monomére/ oxydant optimal n'est pas connu, cependant une trop forte
quantité d’ oxydant entraine une dégradation du polymere. La réaction est généralement

effectuée en milieu acide.

- Synthese électrochimique: I’oxydation anodique de I'aniline peut étre sur différents
matériaux tels que le platine, le fer, le cuivre, le zinc, le plomb, etc. , & courant constant et a

température ambiante.

2.3.5 Problémesliés a la synthése des polymeres conducteurs

Les réactions de polymérisation sont différentes des synthéses chimiques ordinaires.
La grande pureté des monomeres, souvent supérieure a 99,9% et celle des autres produits
chimiques, solvants, etc., est une condition préalable pour obtenir les polyméres de masses
moléculaires élevées. Les conditions de polymérisations doivent étre strictement les
catalyseurs ioniques. Elles sont sensibles a I’humidité, a I’oxygéne et a d’autres produits
chimiques polaires. Donc, des milieux inertes et secs sont nécessaires a la polymeérisation.
Une faible variation dans les conditions de polymérisation ou dans la composition du
catalyseur atére énormément la nature du polymeére obtenu. Certains polymeéres entament des
réactions d’isomérisation sous la lumiére et ou sous I’ effet de la chaleur. De tels polymeres

doivent étre soigneusement stockés al’ abri delalumiere, de |’ humidité et de la chaleur [42].

2.3.6 Dopage des polyméres conducteurs
2.3.6a M écanisme du dopage

Le dopage dans les PCI est en général une réaction d’ oxydo -réduction qui consiste &
introduire, par voie chimique ou électrochimique, des especes accepteuses (dopage de
type p réalisé par des oxydants) ou donneuses d’ éectrons (dopage de type n) réalisé par
des réducteurs) au voisinage des chaines macromoléculaires conjuguées. On fait ainsi
apparaitre des charges éectriques sur les chaines de telle fagon que la conductivité
augmente pour atteindre des valeurs proches de celle des métaux. L’I’augmentation du

taux de dopage aboutit & une transition métd -isolant [42, 47].
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Les especes introduites lors du dopage, souvent appelés dopant ou contre ions,
demeurent dans le matériau a proximité des chaines polyméres. Elles n'ont pas de
conséquence sur les propriétés de transport électriques du matériau et il a &é montré que
leur réle pouvait étre déterminant dans la mise en solution, dans I’ organisation structurale
et dansla stabilisation d’un état de type métalique [47]

Suite au dopage par les agents oxydants ou réducteurs, des charges positives ou
négatives sont développés dans le polymére. Parfois, le dopage n'est pas simplement une
réaction d’oxydation ou de réduction, il peut entrainer un réarrangement des chaines
polymériques, et par conséquent, de nouvelles structures ordonnées sont formées. La
longueur de laliaison C-C du poly acétyléne en dopage diminue ou augmente selon le type

de I’ accepteur ou du donneur du dopant utilise.

Dans les polyméres dopés, des solitons chargés se forment. Ce sont des défauts
chargés sans spin. Un dopant réducteur (du type donneur) introduit un électron dans la
chaine polymérique qui forme un couple avec un défaillant neutre donnant un soliton
négatif avec un spin zéo. De la méme maniére, un dopant oxydant (du type réducteur)
arrache un éectron de la chalne de polymere et un soliton positif sans spin se forme. Ce ci

peut illustré par le dopage du polyacétyléne [42].

La séquence ci-dessus du mouvement €lectronique se produit dans la chaine
polymérique a un taux de dopage treés faible, ou la formation d’un polaron prend place de
la facon suivante : avec |’ augmentation du niveau de dopage, les polarons réagissent entre
eux de plus en plus pour former des bipolarons. Leur existence a été reportée dans divers
polymeéres conducteurs hautement dopés tels que le polypyrrole, le polythiophéne le poly
(3- méthylthiophene) et dans le polyacétyléne. Ils sont considérés comme les supports

majeurs (porteurs) de la charge dans les polyméres conducteurs [42].

2.3.6b Techniques du dopage
Le dopage des polyméres peut étre réaisé par les méthodes suivantes :
a dopage gazeux ;
b- dopage en solution ;
c- dopage électrochimique;

d- auto dopage;
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e- dopage par échange d’ions.

Les trois premiéres méthodes sont largement utilisées pour leur facilité et leur faible co(t.
Dans le processus de dopage gazeux, les polymeres sont exposés aux vapeurs de |’ argent
dopant sous vide. Le degré de concentration en agent dopant dans les polyméres peut étre

facilement contr6lé par latempérature, le vide et le temps d’ exposition.

Le dopage en solution consiste a utiliser un solvant dans leque tous les produits du dopage
sont solubles. Le toluéne, I'acétonitrile, le tétrahydrofurane, le nitrométhane et d’autres
solvants polaires similaires sont utilisés comme solvants. Le polymére est traité avec la

solution dopante.

Le dopage et la polymérisation se produisent souvent simultanément dans la technique de
dopage électrochimique. Parfois, cette technique est aussi utilisé