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Introduction géenérale

Introduction générale

Comme I’air et peut étre méme plus que 1’air, I’eau nous est un corps tres familier et
en telle abondance que son existence nous parait des plus ordinaires, ce liquide universel est
indispensable a toute activité économique, il est utilisé pour des usages multiples qu’ils soient
domestique; industriels ou agricoles; son appellation générale est eau naturelle.

Cette eau est utilisée et souillée dans la nature et devient de plus en plus contaminée
par certains produits chimiques d’origine industrielle (métaux lourds, colorant, phénols ....)
et agricole (pesticides, engrais....) constitue une source de la dégradation de I’environnement
et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a I’échelle internationale [1].

Les métaux lourds sont en effet, des espéces non biodégradables [2] et hautement
toxiques au dela d’une certaine concentration [3]. lIs présentent une grave menace sur la santé
humaine et ’environnement a cause de leur capacité de s’accumuler dans certains organes des
étres vivants [4]. Le cobalt, le cuivre, le nickel et le zinc sont parmi les polluants inorganiques
toxiques.

De son coté, le phénol, I'un des polluants organiques toxiques, se trouve dans les eaux
usées de la fabrication de résines de formaldéhyde, les produits pharmaceutiques,
les pesticides et les industries du textile.

Il est donc nécessaire, de procéder au traitement des effluents industriels et leur
valorisation a fin de minimiser leur impact sur I’environnement.

Parmi les méthodes et les techniques de dépollution, il y’a lieu de citer les proceédes :
la précipitation chimique, coagulation- floculation 1’absorption et biosorption, 1’échange
d’ions, l'osmose et 1’électrochimie est aujourd’hui parmi les techniques physico-chimiques
utilisées pour le de traitement des rejets organiques dans les eaux naturelles par la dégradation
partielle ou totale du composé organique jusqu’au terme ultime en dioxyde de carbone et eau.
L'efficacité de ce procédé de traitement par voie électrochimique des eaux chargées par le
phénol dépend fortement de la nature de I'électrode utilisée [5].

Les polymeres qui sont caractérisés par des groupements fonctionnels acides N-H et
S-H et contenant (O, N, S et P) atomes donneurs ont la possibilité de former des liaisons
datives avec les différents ions métalliques. Ces polymeéres ont trouvé leur application dans le

traitement des eaux usées contenant des polluants organiques et inorganique.
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Le polypyrrole est parmi ces polymeres conducteurs, il est largement utilisé en raison

de sa stabilité typique, sa synthese simple et non colteuse et sa conductivité relativement

élevée. Il est constitué d’une alternance réguliére de simples et doubles liaisons (figure 1), sa
conductivité dépend de la delocalisation des électrons le long du squelette et de son dopage

par les ions métalliques.

L i

L 3l 3l 3oL D
My R N " N

-

Figure 1 : Structure du polypyrrole

Ce travail de these consiste en la synthese par voie chimique et la caractérisation du
polypyrrole en vue de I'utiliser comme adsorbant pour certains métaux lourds (Cobalt et
Cadmium) en solution aqueuse. Les modeéles de Langmuir et de Freundlich sont utilisés pour
décrire ce phénoméne d'adsorption. Il consiste aussi a I’étude de 1’efficacité de I'anode de
polypyrrole , polypyrrole cuivre et polypyrrole nickel a dégrader le phénol et avoir 1’¢lectrode
a poudre la plus performante . L’utilisation de la spectrophotométrie UV- visible permet de

suivre I'évolution du degré de conversion de phénol.

Cette these comprend cing chapitres et elle est organisée comme suit :

+ Le premier chapitre est un apercu bibliographique sur les polymeéres conducteurs et
plus particulierement le polypyrrole et leurs applications, des généralités sur la
pollution et les différents types de polluants organiques et inorganiques considérés
dans cette étude, une théorie sur le mécanisme d‘adsorption et ces différents modeles
et enfin une synthése bibliographique sur 1’ électrocatalyse et la complexation.

¢ le deuxiéme chapitre décrit en détail les dispositifs expérimentaux ainsi que les
techniques de caracterisation utilisés.

* Le troisiéme chapitre est consacré a I’é¢tude des propriétés spectroscopiques,
électrochimiques, thermiques et structurales du matériau composite a base de
polypyrrole-PEO.

< Dans le quatrieme chapitre, on étudie la cinétique et la thermodynamique de

I’adsorption des métaux lourds cobalt et cadmium en solution aqueuse par le

polypyrrole.
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¢+ Le dernier chapitre est consacré a 1’application d'électrode a poudre le polypyrrole,

le polypyrrole cuivre et le polypyrrole nickel en électrocatalyse pour I’étude de la
dégradation du phénol.

Une synthése sur les résultats obtenus ainsi que les perspectives sont finalement
discutés dans la conclusion générale.
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Chapitre |
Etude bibliographique

Cette étude bibliographique est axee sur trois themes principaux, permettant de mieux
comprendre ce travail de thése et son intérét. Tout d’abord, des notions sur les polymeres
organiques conducteurs, leur dopage, le principe de conduction leur application sont décrits.
Une attention particuliere est apportée au polymere conducteur, de choix utilisé dans notre
étude a savoir le polypyrrole.

La deuxiéme partie est consacrée a la description de la pollution et les différents types
de polluants a savoir les polluants inorganiques (les métaux lourds comme le cadmium, le
cobalt, le cuivre et le nickel) et le polluant organique choisis le phénol et 1’ impact de ces
derniers sur I’environnement et la santé humaine.

Nous cloturons ce chapitre, par une description des méthodes d’extraction et de
dégradation respectivement ; des métaux lourds et du phénol dans des milieux aqueux, nous
présentons les différents types d’adsorption et les différents modéeles d’adsorption, ainsi des
généralités sur la complexation et la nature de liaison existant entre le polymere et les ions

métalliques.
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I.1. Découverte des polymeéres conducteurs

A partir des années 50, des applications spécifiques exigent la conception de nouveaux
matériaux, associant les propriétés mécaniques des polymeres classiques et les propriétés
électriques des conducteurs. Ces nouveaux matériaux, constitués de polymeres possédant une
conductivité électrique importante, sont nommes « polymere conducteur ».

Les premiers polyméres conducteurs ont été ¢laborés par 1’ajout de charges
conductrices extérieures, telles que des poudres ou des fibres métalliques ou encore du noir de
carbone dans une matrice de polymere isolant « dit hote ». La conductivité est assurée par un
phénomene de percolation, de ces charges conductrices lorsque leur concentration atteint un
certain seuil.

Toutefois, pour obtenir une bonne conductivité, le taux de charge doit généralement
dépasser 30% de la masse totale et la diminution du taux de polymeére héte entraine une
dégradation des propriétés mécaniques des composites.

C’est en 1974 que le chimiste Hideki Shirakawa de I’université Tokyo Metropolitan
au Japon, a découvert par accident le premier polymeére conducteur intrinséque (PCI). Il
s’agissait d’un film de polyacétyléne (PAc) de couleur argentée.

Suite a cette découverte est née une étroite collaboration entre Hideki Shirakawa, le
chimiste Alan G. Mac Diarmid et le physicien A. J. Heeger de 1’université de Pennsylvanie
aux Etats-Unis [1]. Ensemble, ils ont travaillé sur la synthése des polymeres conducteurs
intrinséques.

En 1977, ils ont réussi a augmenter la conductivité du polyacétylene dopé par des
vapeurs d’iode de 11 ordres de grandeur (de 1’ordre de 10”° S/cm & 102 S/cm) [1]. Par la suite,
une cascade de travaux scientifiques, dont une maladresse de manipulation faisait 1’origine, a

abouti 26 ans plus tard en 2000, a I’attribution a ces 3 chercheurs du prix Nobel de chimie [1].

1.2. Types de polymeéres conducteurs
Suivant la nature et de la conductivité, il existe deux types de polymére conducteurs :
¢ Polymere conducteur électronique.

+¢+ Polymere conducteur ionique.
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1.2.1. Polymeére conducteur électronique
En raison du déplacement d'électrons dans une partie plus ou moins étendue de la

substance, il existe deux types de polymeéres conducteurs :

I. 2.1.1. Polyméres conducteurs extrinseques (PCE)
IIs sont constitués, d'une matrice de polymeres isolants mélangés a des charges
conductrices telles que les poudres métalliques ou du carbone. On obtient alors un polymere

dit "chargé", la conduction étant assurée par la percolation des particules introduites [2,3].

| .2.1.2. Polymeéres conducteurs intrinseques (PCI)

Ce sont des polymeéres conjugueés, dont le squelette est constitué d'une succession de
liaisons simples et doubles engendrant un systeme d'électrons fortement délocalisés, Ils
peuvent étre oxydés ou réduits, c'est-a-dire dopés sous une forme qui est conductrice de fagon
relativement réversible, en méme temps un anion ou cation (dopant) s'insére dans le
polymere, pour assurer la neutralité électrique.

Quelques structures conjuguées sont représentées dans la figure (1.1).

a b ¢ d )

Figure 1.1 : Structure conjuguée des PCI, avec (a) poly acétylene, (b) poly pyrrole,

(c) poly thiophéne, (d) polyphénylenevyniléne et (e) polyaniline
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I. 2. 2. Polymeres conducteurs ioniques

Un des meilleurs compromis flexibilité, pouvoir solvatant est trouvé avec des
polyéthers, ’exemple est donné par le poly (oxyde d’éthylene) ou PEO. Le mélange
PEO/LICIO,4 est un exemple de polymeére conducteur ionique. La conduction, conditionnée

par la mobilité des chaines a lieu essentiellement dans la phase amorphe.

L’intérét des polymeéres conducteurs ioniques réside dans la possibilité de réaliser des
¢lectrolytes solides ayant les propriétés mécaniques d’un polymeére. Ces matériaux sont
utilisés comme électrolytes, dans les batteries de forte densité d’énergic (batteries pour

appareils portables de type « lithium ion ») [4].

1.3. La structure électronique

La grande majorité des polymeéres conjugués sont constitués d’une alternance régulicre
de simples et doubles liaisons permettant une délocalisation des électrons le long du squelette.

Le recouvrement des orbitales = conduisant a la délocalisation électronique, est
largement influencé par la géométrie du systéme. Ce recouvrement, est maximal lorsque le
systeme m-conjugué est plan et tout écart de planéité entraine une diminution de la
conjugaison.

La structure électronique de ces systemes dépend des différents niveaux de leurs

orbitales moléculaires et particulierement de la valeur de leur HOMO et LUMO.

La HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) représente 1’ensemble des niveaux
de plus haute énergie occupés et la LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) celui des
niveaux de plus basse énergie inoccupés. Leur différence énergétique correspond a une
transition n-n* dans les molécules simples et a une bande interdite dans les polyméres. Les
niveaux HOMO et LUMO d’un polymére conjugué dépendent de son degré de conjugaison,
c'est-a-dire du nombre d’unités monoméres (figure 1.2). Lorsque le nombre d’unités
répétitives devient important, on passe d’une suite discréte de niveaux, a une situation ou les
niveaux d’énergie sont regroupés en deux bandes, la bande de valence (BV) et la bande de
conduction (BC), au sein desquelles ils forment un quasi-continuum. La BV regroupe les
états HOMO, alors que la BC réunit les états LUMO et la zone énergétique comprise entre ces

deux niveaux est appelée bande interdite.
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Elle est caractérisée par sa valeur Eg (gap énergétique) qui va déterminer les
propriétés optoélectroniques des polymeres conjugués. Ce "gap" peut étre aussi décrit, comme
la différence entre le potentiel d’ionisation (PI: énergie nécessaire pour céder un électron du
plus haut état HOMO) et I’affinité ¢lectronique (AE: énergie nécessaire pour I’injection d’un

électron dans le plus bas état LUMO).
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Figure 1.2 : Diagramme des orbitales moléculaires (niveaux x)

en fonction du nombre d’unités monomeres

D’aprés ce modele, dit "de bandes", il est donc possible de mettre en évidence la
structure électronique d’un matériau et ainsi, de faire une distinction qualitative entre les

métaux, les isolants et les semi-conducteurs (figure 1.3).
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“ Les métaux : ils sont caractérisés, par des électrons de valence completement
délocalisés et une tres bonne conductivité électrique. On peut citer, comme exemple I’or,
I’argent et le cuivre.

¢+ Les semi-conducteurs intrinséques, ont une bande interdite comprise entre 0 et
environ 2 a 3 eV. Lorsque les porteurs de charge ne sont soumis a aucune excitation
thermique (T = 0°K), optique ou électrique, leur bande de valence est complétement remplie
et leur bande de conduction est vide.

+« Les isolants possédent une structure de bandes similaire a celle des semi-conducteurs,
mais la largeur de la bande interdite est trop importante (supérieure a 4 eV) pour permettre, le

passage d’un ¢électron de la bande de valence vers la bande de conduction.

BC

BC

BC

4

A

EMJI’-

Metal Semiconducteur Isolant

Figure 1.3 : Représentation de la structure des bandes

La plupart de polymeres conjugués se situent a la frontiére entre les isolants et les

semiconducteurs (tableau 1.1).
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Tableau 1.1 : Valeurs des bandes interdites de certains polymeéres conjugués

Polymeéres conjugués Bande interdite (eV)
Trans-polyacétyléene (PA) 1,4-15 [5,6]
Polthiophéne (PT) 2-2,1 [7,8]
Poly (p-phénylene) (PPP) 2,7 [9]
Poly (p-phénylenevinylene) (PPV) 2,5 [10]
Polypyrrole (PPy) 3,2 [11]
Poly(3,4-éthylénedioxythiophéne ) (PEDOT) 16 [12,13]

1.4. Dopage des polymeres conducteurs

Les polymeéres peuvent étre dopés par I'ajout, d'un réactif chimique qui oxyde ou
réduit le systeme ; ce qui fait déplacer les électrons de la bande de valence a la bande de

conduction, rendant le systéme plus conducteur.

Au début des annees 1970, Shirakawa a réussi a’ former des films de polyacétylene
de deux conformations différentes : cis et trans (figure 1.4). Ces matériaux sont semi-
conducteurs, avec des conductivités de ’ordre de 10°Q'm™ pour la forme trans et
107Q"m™ pour la forme cis. Heeger et Mc Diarmid ont alors découvert , qu’en exposant
les films de polyacétylene a du brome ou a du chlore pendant quelques minutes, a
température ambiante, leur conductivité électrique augmentait. Ainsi, le polyacétylene est
transformé en un bon conducteur lorsqu’il est dopé avec des halogénes. Il s’agit donc
d’un dopage par oxydation, appelé aussi (dopage de type p). Il est également possible, de
doper le polyacétylene par réduction (dopage de type n) en utilisant des métaux alcalin. Le
polyacétyléne n’est pas le seul polymeére, pouvant subir un tel traitement. D’autres
polymeéres, dont le polypyrrole, le polythiophéne ou la polyaniline présentent méme
certains avantages, sur le polyacétyléne, ils sont relativement stables, peuvent étre
facilement préparés, sous forme de films, dans un état non dopé et étre dopeés par la suite,

pour atteindre une conductivité proche a celle des métaux.
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Figure 1.4 : Les deux conformations possibles du polyacétylene

Il existe deux principales méthodes de dopage des polyméres conducteurs, toutes deux

se basant sur une oxydo-réduction.

1.4.1. Dopage chimique

La premiére méthode, appelée dopage chimique, expose le polymeére, par exemple a
une pellicule de mélanine, a un oxydant (de l'iodine ou de la bromine) ou a un réducteur

(implique l'utilisation de métaux alcalins).

1.4 .2. Dopage électrochimique

La seconde méthode, appelée dopage électrochimique, utilise une électrode recouverte
d'un polymeére et baignant dans une solution électrolytique, dans laquelle le polymére est
insoluble. On applique une tension entre les électrodes, qui provoque un mouvement des ions
de la solution et des électrons qui se fixent alors, sur le polymere traité, ou s'en échappent. On
obtient, ainsi un exces (dopage N) ou un défaut (dopage P) d'électrons au niveau de la bande

de conduction du polymere.

11
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Cette méthode est une des plus efficaces, mais surtout celle qui bénéficie du plus de
recherches, le dopage N, qui ne peut se produire en présence d'oxygeéne, est plus facile a
effectuer, on peut faire le vide dans les récipients avec des moyens convenables.

L’introduction de charges lors du processus de dopage, modifie localement
I’alternance des simples et doubles liaisons, positionnant ainsi les porteurs de charges sur la
chaine. Il apparait dans la bande interdite de nouveaux états électroniques localisés avec des

trous (cations radicaux) ou des électrons.

% Les polarons et bipolarons :

Le polaron (ou ion radical) est une charge positive ou négative, unique associée a une
déformation locale de la chaine polymére qui passe de la forme aromatique a la forme
quinonique. Le polaron est localisé sur un nombre fini d’unités de répétition.

Le bipolaron dans lequel, deux charges sont accommodées dans la méme déformation
locale de la chaine. Le bipolaron est un dication (ou dianion) et possede un spin nul. Un
exemple, de dopage p du polythiophéne est représenté dans ( la figure 1.5).

s N s N s N < "R\
\ S s - = W s N 5

Meutre - 1T -

o )
<| |+ <

B

Charnges localisées

Figure 1.5 : Dopage p de polythiophéne

Finalement, les porteurs de charges permettent le transport électronique au sein de ces
matériaux. A fort taux de dopage, il existe un recouvrement des états polaroniques et/ou
bipolaroniques, si bien que les défauts chargés, peuvent se déplacer le long des chaines

polymeres. Par conséquent, en fonction de la nature et du taux de dopage, il est possible

12
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d’observer des transitions isolant-conducteur.. Les conductivités des principaux polyméres
conjugués a I’état neutre et a différents taux de dopage sont données dans (la figure 1.6) et

comparées a celles des matériaux références.

:_ =3 -
= = =3
- 1 T
o (S/cm) = = =
‘ + & Z =
= = .= —
) Cuivre e = = o
Meétaux Fer A ~ = =
Mercure —— 10® - - =
________________________________ =
Germanium — 102 L.
"""""""""" dopé T
A P L 100
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Semi- 10
Conducteurs Silicium —=|_ 10+
L 105
— 108
— 10°1°
| 10-|2
Isolants Poly (éthyléene) —> y
E—.
Poly (amide) —= -
— IG—IS
Polystyrene —> s

Figure 1.6 : Conductivités électroniques de polymeres conjugués a

des divers taux de dopage

1.5. Applications des polymeres conducteurs

Depuis la découverte, des polymeéres conducteurs, les chercheurs travaillent d’une
part, & maitriser la mise en ceuvre, de ce nouveau matériau et d’autre part a développer les
applications industrielles, associant les propriétés électriques proches, des métaux et les

propriétés mécaniques proches des plastiques.

13



Chapitre |

1.5.1. Batteries rechargeables organiques [14,16]

Une des premiéres applications industrielles, des polymeres conducteurs concernait la
réalisation de batteries rechargeables organiques. Dans les années 80, T. Nakajima et
T. Kawagoe de la société Bridgestone au Japon ont utilisé la polyaniline (PAN) dopée comme
constituant de batteries [15]. Grace a son faible poids spécifique et a sa charge spécifique
importante, la PAN peut étre une candidate tres prometteuse, pour la fabrication de batteries
innovantes.

Un exemple, de batterie développée par Bridgestone [16] est donné dans (la figure
1.7),une des électrodes est realisée a partir de PANI et 1’autre électrode par le composé
lithium/aluminium. Au cours de la décharge, la PANI se dédope et relache des anions dans
I’électrolyte, tandis que, le lithium libére des électrons, pour former des ions Li*. A la charge,
c’est la réaction inverse, ’ion Li* redevient du lithium et se dépose sur Li/Al. La capacité,
d’une telle batterie est de I’ordre de 150 Ah/kg. Cela est tout a fait honorable, en comparaison
de batteries classiques. A titre d’exemple, la batterie Ni/Cd présente une capacité de 1I’ordre de

quelques dizaines d’Ah/kg [16].

Anods Carbonate de Cathode
= pPropyliene ==
B R . =
DI e —
LirAl Decharges PAN, CIO_
Tharges
charge
FPANi ClO_; _ Li* + Al —Q!/7— FPAaNii -, CiO_; + LiAal
SScihxarge

Figure 1.7 : Principe de la batterie polyaniline développée par Bridgestone [16]

1.5.2. Protection des métaux contre la corrosion [17, 18]

Les piéces en acier, ne sont pas capables, de resister a des conditions trés agressives,
telles que la pollution atmosphérique ou autres produits corrosifs. La propriété anti-corrosive,
des polymeres conducteurs peut optimiser, la protection tout en gardant la conductivité de

I’acier. Pour cela, il suffit de créer une « barriére » entre 1’acier et le milieu extérieur, grace a

14
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I’application d’une couche de polymére. Un exemple de couche protectrice est montré dans
(la figure 1.8).

Figure 1.8 : Coupe micrographique d’un dépot de polypyrrole (PPy)/Zn sur acier [18]

1.5.3. Diodes électroluminescentes organiques (OLED) [19]

L’OLED est une technologie d’affichage lumineux, qui vise a remplacer peu a peu les
affichages a cristaux liquides (LCD). Le principe des diodes électroluminescentes est de
convertir de I’énergie électrique en énergie lumineuse. Une cellule OLED typique est montrée
dans (la figure 1.9), elle est constituée d’une structure de multicouches organiques, incluant
les couches d’injection des trous et des électrons et une couche émettrice. Ces couches sont
prises en sandwich entre une anode transparente et une cathode métallique. Lorsque, la cellule
est excitée par un courant, les charges positives et négatives se combinent dans la couche

émettrice pour produire de la lumiére.

Cathode
Couche d’injection d'électrons
Couche émettrice

Couche d'injection de trous

Substrat de verre

1 Anode ITO

Lumiére émise

Figure 1.9 : Schéma d'une cellule typique de [’'OLED) [19]
15
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Le plus grand intérét, des OLED a base de polyméres conducteurs est de pouvoir
produire des écrans flexibles. La derniére génération d’écran flexible a été intégrée dans un
ordinateur portable et présentée par SONY pendant le CES 2009 (Consumer Electronics
Show) a Las Vegas. Le concept de PC est entiérement basé sur 1’utilisation d’un écran

flexible OLED, y compris le clavier (figure 1.10).

Figure 1.10 : Photo d’un PC portable basé sur le concept Sony OLED flexible

1.5.4. Cellules photovoltaiques a base de polymeéres semi-conducteurs [20, 21]

A P’inverse, de la diode électroluminescente, le principe de la cellule photovoltaique
consiste a convertir I’énergie solaire (photons) en énergie électrique. Généralement, lorsqu’un
semi-conducteur mineéral recoit un rayonnement solaire, les photons générent des porteurs de
charge de la bande de valence a la bande de conduction. Dans le cas, des polymeres
semiconducteurs, c¢’est plus complexe. Ce phénoméne fait intervenir les différentes orbitales
moléculaires des polymeéres. Les électrons peuvent étre excités par des photons en passant de
la haute orbitale moléculaire occupée HOMO a la basse orbitale moléculaire inoccupée. Ces
orbitales jouent respectivement le role similaire de la bande de valence (BV) et la bande de
conduction (BC) dans un semi-conducteur inorganique.

1.5.5. Electrocatalyse [22]
Un grand travail a été consacré aux propriétés électrocatalytiques des électrodes
modifiées a base de polymeres, la haute stabilité¢ de dopage dans I’eau fait de ces polymeres

de bons candidats pour les utiliser en catalyse. Les conditions électrochimiques permettant
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I’inclusion d’Ag, Cu et Pt dans le polyméthylthiophéne, on fait déja I’objet de certains
fravaux.
1.5.6. Blindage électromagnétique [23, 24]

La multiplication d’appareils électroniques, Voit émerger la nécessité de réaliser des
blindages de protection contre les interférences electromagnétiques. Cette fonction est
généralement assurée par des métaux comme le cuivre. Cependant, avec la miniaturisation des
dispositifs, il est parfois difficile de déposer du cuivre entre les composants. De plus, les
blindages métalliques sont peu flexibles et surtout ont une masse assez élevée. Les polymeres
conducteurs peuvent présenter une bonne conductivité et une bonne permittivité électrique
tout en possédant des propriétés mécaniques intéressantes.

On peut également, citer d’autres applications en cours de développement comme par
exemple, les OFET (Transistors a effet de champ organique) [25], les supercondensateurs [26]
ou encore les capteurs de gaz [27] etc.

Ces matériaux innovants, qui ont ouvert la voie a une multitude d’applications et
s’introduisent peu a peu dans notre vie quotidienne. La volonté d’Alfred Nobel est bien

respectée : « la recherche récompensee ne restera pas confinée dans les laboratoires. »

1.6. Le polypyrrole

Le polypyrrole est un polymeére conducteur a 1’état dopé, dont les propriétés
électriques sont les plus stables en présence d’air [28, 29]. Il y a un intervalle de la

1<6<100S cm ™) selon la

conductivité électrique o dans le polypyrrole (10 ®'S cm -
fonctionnalité et le modéle de substitution du monomere et de la nature du contre- ion ou
dopant. .Les propriétés mécaniques du polypyrrole, peuvent étre améliorées en préservant leur

conductivité [30].

1.6 .1. Solubilité de polypyrrole

Quelque soit la méthode de synthese chimique ou électrochimique, la solubilité du
polypyrrole est limitée en raison de sa structure rigide et de sa forte réticulation. Le

polypyrrole est insoluble dans la plupart des solvants organiques [31, 32].
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Toutefois, des travaux effectués ont montrés que le polymere se solubilise faiblement
dans la pyridine, le diméthylformamide, le diméthylsulfoxyde, pour donner des solutions

fortement colorées en noir.

1.6 .2. Structure chimique du polypyrrole
Le polypyrrole est formé d'unités de pyrrole (figure 1.11), cette structure fournit un
degré maximal de conjugaison et la capacité de donner des conductivités électriques élevées

[33]. La forme finale du polypyrrole est celle d'une longue épine dorsale conjuguée.

/N
\ / N

P

Figure 1.11 : Structure du polypyrrole

Le polypyrrole a des structures de résonance qui ressemblent aux formes aromatiques
ou de quinoid (figure 1.12). Dans cet état neutre, le polymére ne conduit pas et ne devient pas
seulement conducteur quand il est oxydé. La charge liée, a I'état oxydé est délocalisée
typiguement au-dessus de plusieurs unités de pyrrole et peut former un cation radical
(polaron) ou un dication (bipolaron).

Les dopants typiques utilisés, sont les anions suivants : AsF®°, BF* CIO™* |
CH3CgH4SO, CF3S073, PF®, CI ~ [34].
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Figure 1. 12 : Structure chimique de polypyrrole sous les formes neutre
aromatique et de quinoid

1.6 .3. Méthodes de synthése du polypyrrole

La synthese du polyppyrrole, a partir du pyrrole se fait par polymérisation de ce
dernier, par voie chimique ou électrochimique [35-38]. La méthode chimique donne
I'avantage et la possibilité d'une production de masse a des codts tres faibles, contrairement
aux méthodes électrochimiques. Par contre, les méthodes électrochimiques produisent des

matériaux dotés d'une meilleure conductivité.

1.6 .3.1. Synthese chimique du polypyrrole
Les syntheses chimiques, les plus souvent utilisées conduisent a 1’obtention d’une

poudre noire [39]. Ces synthéses consistent a polymériser le pyrrole en solution. Le solvant
idéal est celui dans lequel 1’oxydant et le monomere sont solubles et qui permet d’obtenir un
polymere de bonne qualité, tel que 1’eau, les alcools et 1’éther [40].

Il est préférable, de choisir un métal de transition comme amorceur (un oxydant).
Les composés & métaux de transition les plus utilisés sont a base de fer (111), tel que FeCl;
ou Fe (NO3);, de cuivre (I1), tels que CuBr, ou CuCl, [41- 44]. En pratique, Fe®" est
principalement utilisé sous la forme FeClz qui n'induit pas de réaction secondaire et dont la

forme réduite Fe?* est facilement éliminable du polymére.

Plusieurs méthodes et techniques d'analyse ont été utilisees pour déterminer les

mécanismes «complexes» de polymérisation du pyrrole, toutefois on peut en donner un
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schema simplifié, correspondant a deux réactions de polymérisation du pyrrole en présence de
FEC|3 et CUC|2 [45].

[ A
/ : ,_FLI’! )
B A » R - i . — ., ot D
n LH”'{, + 2nFeCls; *. :r “:‘j + 2nFeCly+ 2nHC1
IH il n
I N oncec N >nCuCl+ 2nHC
il K ) 11 : ! " I' frr'- '\'.‘ r = a1 L Z -
b e " -

Figure 1. 13 : Deux réactions de polymérisation simplifiée du pyrrole par voie chimique

La conductivité électrique des polymeéres conducteurs intrinseques, est liée a la
présence d'un grand nombre d'électrons m conjugués, permettant une délocalisation des
fonctions d'onde correspondantes et donc la mobilité de porteurs de charges [46].

Ceux-ci, de type polaron et/ou bipolaron sont présents, en nombre beaucoup plus
important que dans le cas des semi-conducteurs; ils portent des charges positives compensees,
par des anions, appelés dopants (ou contre ions), insérés dans le polymeére. La valeur du taux
de dopage varie en fonction de la nature de 1’agent oxydant, des concentrations en réactifs et

de la nature du solvant.

1.6 .3.2. Synthése électrochimique du polypyrrole

Le mécanisme d’électrosynthese du pyrrole, décrit des 1979 par Diaz et al [47], fait
intervenir un radical, lors de la croissance du polymere.

A la surface de I’électrode, le monomeére est oxydé en un radical cation (figure 1.14)
dont le couplage radicalaire, suivi de ’élimination de 2 protons (-2 H"), conduit au dimére du
pyrrole. Ce dernier, s’oxyde légérement plus facilement que le monomeére selon le méme

mécanisme.

20



Chapitre |

Figure 1.14 : Formation et polymérisation du cation de radical de pyrrole [48]

Apres, de multiples itérations de ce principe, nous nous retrouvons, en présence de
filaments de polypyrrole enchevétres. La longueur de I’oligomére forme augmente, devenant
insoluble a partir d’'une certaine longueur de chaine et précipite alors sur la surface de
I’électrode. La structure exacte du polypyrrole, comme pour tout polymeére en général, est
difficile a déterminer. 1l en résulte, que la synthese de films de polypyrrole ayant des

propriétés spécifiques demeure un travail empirique [49, 50].

1.6 .4 Applications du polypyrrole

Le polypyrrole a trouve son application dans différents champs industriels grace a sa
stabilité typique, sa synthése simple [51] et non colteuse [52], sa capacité de se combiner a
des substrats varies et sa conductivité relativement élevée.

Le polypyrrole a été utilisé dans la fabrication et le développement des biosenseurs,
des piles rechargeables, des batteries [53-56], corrosion protection [57], des films
d'emballage antistatiques [58] des écrans électromagnétiques, des textiles et des tissus
conducteurs, le plaquage électrique et les catalyseurs.

De plus, le polypyrrole trouve d'importants potentiels pour des applications dans les
domaines de la médecine et spécialement dans la fabrication de biomatériaux électriquement

conducteurs [59].
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1.7. La pollution et les principaux types de polluants
La pollution de I'eau est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son
utilisation dangereuse et (ou) perturbe I'écosysteme aquatique. Elle peut concerner les eaux

superficielles (riviéres, plans d'eau) et/ou les eaux souterraines.

1.7.1. La pollution des eaux
Elle se manifeste principalement, dans les eaux de surface, par :

¢+ Une diminution de la teneur en oxygéene dissous : les matiéres organiques, essentielles
a la vie aquatique en tant que nourriture, peuvent devenir un élément perturbateur quand leur
guantité est trop importante. Parmi, les substances qui entrainent une importante
consommation d'oxygéne, notons en particulier les sous-produits rejetés par l'industrie
laitiere, le sang rejeté par l'industrie de la viande, les déchets contenus dans les eaux usées
domestiques ...etc. Cette diminution de 'O, dissous, peut provoquer dans certains cas des
mortalités importantes de poissons.

¢+ La présence de produits toxiques : rejetés sous différentes formes, ces substances
provoquent des effets qui  peuvent étre de deux formes : effet immédiat ou a court terme,
conduisant a un effet toxique brutal et donc a la mort rapide de différents organismes et effet
différé ou a long terme, par accumulation au cours du temps, des substances chez certains
organismes. La plupart, des produits toxiques proviennent de I'industrie chimique, de
I'industrie métaux, de l'activité agricole et des décharges de déchets domestiques ou
industriels [60].

¢+ Une prolifération d'algues : bien que la présence d'algues dans les milieux
aquatiques soit bénéfique, pour la production d'oxygene dissous, celle-ci peut proliférer de
maniére importante et devenir extrémement génantes, en démarrant le processus
d'eutrophisation [61]. Les algues se nourrissent de matiéres minérales, c'est-a dire, phosphore
sous forme de phosphate, ainsi que l'azote (ammonium, nitrates et azote gazeux), carbone
(gaz
carbonique) et d'autres eléments minéraux.

+«+ Une modification physique du milieu récepteur : le milieu peut étre perturbé par
des apports, aux effets divers : augmentation de la turbidité de I'eau (ex. lavage de matériaux
de sabliére ou de carriere), modification de la salinité (ex. eaux d'exhaure des mines de sel),

augmentation de la température (ex. eaux de refroidissement des centrales nucléaires).
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%+ La présence de bactéries ou virus dangereux : les foyers domestiques,
les hopitaux, les élevages et certaines industries agro-alimentaires, rejettent des germes

susceptibles, de présenter un danger pour la santé.

1.7.2. La pollution naturelle

La teneur de I'eau, en substances indésirables n'est pas toujours le fait de l'activité
humaine. Certains phénoménes naturels, peuvent également y contribuer. Par exemple, le
contact de I'eau avec les gisements minéraux peut, par érosion ou dissolution, engendrer des
concentrations inhabituelles en métaux lourds, en arsenic, etc. Des irruptions volcaniques, des

épanchements sous-marins d'hydrocarbures peuvent aussi étre a I'origine de pollutions [62].

1.7.3. La pollution industrielle
Si la pollution domestique des ressources, est relativement constante, les rejets
industriels sont, au contraire, caractérisés par leur trés grande diversité, suivant I'utilisation,
qui est faite de I'eau au cours du processus industriel.
Selon I'activité industrielle, on va donc retrouver des pollutions aussi diverses que :
+¢+ des matieres organiques et des graisses (abattoirs, industries agro-alimentaires...),
+¢+ des hydrocarbures (industries pétrolieres, transports),
% des métaux (traitements de surface, métallurgie),
¢+ des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries...),
+¢+ des eaux chaudes (circuits de refroidissement des centrales thermiques),
+¢+ des matiéres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets radioactifs).
Parmi, les industries considérées traditionnellement, comme rejetant des matieres
particulierement polluantes pour I'eau, on citera, notamment, les industries agro-alimentaires,

papetiere, la chimie, les traitements de surface, 1‘industrie du cuir, etc. [63].

1.7.4. Les principaux types de polluants

Il existe, deux types de polluants des ressources en eau, les polluants inorganiques
(ex Les métaux lourds, parmi ces métaux nous nous sommes orientés vers 1’extraction le
cobalt, le cadmium, le cuivre et le nickel par le polypyrrole) et les polluants organiques (ex
les pesticides, les hydrocarbures, une partie de notre travail, est consacrée a 1’étude de

dégradation comme polluant organique le phénol.
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1.7.4.1. Les métaux lourds (les polluants inorganiques)

Les métaux lourds sont des polluants engendrés par l'activité humaine qui ont un fort
impact toxicologique. Dans un milieu naturel, les éléments métalliques peuvent étre classés en
deux catégories :

% La premiere catégorie rassemble les éléments qui, présents a 1’état de trace,
sont essentiels a la croissance, au développement voire a la reproduction des organismes
vivants, aussi bien micro que macroscopiques. Les métaux suivants en font partie : Cu, Zn,
Co, Fe, Mn, Ni, Cr, V, Mo, Se, Sn. Lorsque, la concentration de ces éléments est trop faible,
un phénomeéne de carence est donc observable, pour ces organismes. Ainsi, il a été montré
qu'un manque de fer pouvait étre a l’origine d’une diminution du développement
phytoplanctonique.

Pour autant, une augmentation forte de la concentration en ces éléments métalliques
peut aboutir a des phénomenes de toxicite.

+«+ La deuxieme catégorie, est quant a elle constituée des éléments métalliques toxiques,
non nécessaires a la croissance des organismes vivants, tels que le cadmium, le plomb, le
mercure.

L’ensemble, de ces éléments peut €tre d’origine naturelle mais leurs concentrations
sont généralement modifiées, par les activités anthropiques générant d’ importantes pollutions.
La quantification, de ces éléments traces est donc une donnée indispensable a I’estimation de
leur impact dans un environnement donné.

Dans notre travail, on s’intéresse a I’extraction de certains métaux lourds et 1’étude
cinétique et thermodynamique de I’adsorption de ces métaux par le polypyrrole et

I’application des complexes métalliques, dans la dégradation des polluants organiques.

1.7.4.1.1. Impact des métaux lourds sur la santé

En général, 1’accumulation des métaux lourds, dans l’environnement peut se
répercuter sur la santé¢ des étres humains et des animaux. A 1’échelle microscopique, les
métaux lourds ont aussi des effets néfastes sur les populations bactériennes, ce qui n’est pas
sans conséquences sur le fonctionnement de 1’écosystéme. En effet, les micro-organismes
occupent des positions clés, dans les cycles des bioéléments. Les hommes sont exposés par
inhalation des polluants aériens, la consommation d’eau contaminée, 1’exposition a des sols

contaminés de déchets industriels. lls s'accumulent dans les organismes vivants et perturbent
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les équilibres et mécanismes biologiques, provoquant des effets toxiques a court et/ou a long
terme.

IIs peuvent affecter le systeme nerveux, les fonctions rénales, hépatiques, respiratoires.
Ils peuvent causer des problémes sérieux comme un retard de croissance et de développement,
des perturbations des systemes biorégulateurs responsables de troubles étiquetés fonctionnels
ou psychosomatiques (syndrome fatigue chronique) des problemes neuro-degénératifs
(Parkinson, Alzheimer) et finalement des lésions organiques et des cancers.

L’intoxication par quelques métaux, tels le mercure et le plomb peuvent aussi
entrainer des phénoménes d’auto-immunités, dans lesquels le systeme immunitaire du patient
attaque ses propres cellules. Cela peut conduire a des affections articulaires, telle 1’arthrite

rhumatoide, des problemes rénaux, circulatoires et nerveux [64].

1.7.4.1.2. Le cuivre

Elément chimique de numéro atomique Z = 29. C‘est un métal rougeatre, malléable et
ductile, de conductivités thermique et électrique élevées. Il résiste a l'air et a I'eau mais se
patine lentement en présence de carbonate. Il est présent dans la nature sous forme, de
minerais de cuivre natif, de minerais oxydés ou sulfurés.

En métallurgie, il entre dans de nombreux alliages comme le laiton (cuivre et zinc), le
bronze (cuivre et étain), le maillechort (cuivre, nickel et zinc). Ses propriétés de bon
conducteur de la chaleur et de 1°¢électricité en fond un matériau tres utilisé. Les sels de cuivre
(sulfate, acétate, derivés organiques) sont utilisés, comme fongicides ou algicides en
agriculture, pour les traitements chimiques de surface, la fabrication de peintures et de
ceramiques.

Le cuivre peut se retrouver dans certaines eaux a des teneurs inférieures a 1 mg/l sous
forme ionique ou de complexes (cyanures, ammoniaque, produits organiques, etc.).
En dehors, des pollutions industrielles ou de traitements agricoles, ce métal provient
habituellement de la corrosion des tuyauteries de distribution [65].
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Figure 1. 15 : Aspect du cuivre

1.7.4.1.3. Le nickel
Le nickel est un métal tout a la fois trés ancien et trés jeune. Il est trés ancien, puisque
dés la plus haute antiquité, I’homme 1’a utilisé, pour fabriquer des armes du fer météorique

contenant de 3 a 25 % de nickel.

Le nickel est également, trés jeune puisqu’il n’est entré dans I’industrie qu’au
XIX®siécle, bien aprés sa découverte par le chimiste Axel Cronstedt dans des minerais
complexes de Suede vers 1750.

Le nickel pur est un métal gris-blanc, brillant, dur, a cassure fibreuse. 1l est malléable
(c’est-a-dire qu’il présente la propriété de pouvoir étre facilement déformé, par laminage),
ductile (c’est-a-dire, étirable en fils ou en barres, sans se rompre) et magnétique jusqu’a

353 °C environ.

Figure 1.16 : Aspect du nickel.
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1.7.4.1.4. Le cadmium

Le cadmium est un métal blanc argenté, mou et malléable. Il ternit au contact de l'air.
Il a des propriétés physiques proches de celle du zinc. Il fond a 320,9 °C et bout a 767 °C.
Lors de I'ébullition du cadmium, il se dégage des vapeurs jaunes toxiques. Sa masse
specifique (densité) est de 8 650 kg/m3. 1l est ductile (résistance a 1‘étirement), malléable
(résistance a l‘aplatissement) et résiste a la corrosion atmosphérique ce qui en fait un
revétement de protection pour les métaux ferreux. Les principaux composés du cadmium,
utilisés dans 1‘industrie sont 1‘oxyde (CdO), le sulfure (CdS), le chlorure (CdCly), le bromure
(CdBr) et le sulfate (CdSQ,). La production du cadmium s‘est considérablement amplifiée

depuis la seconde guerre mondiale.

Figure 1.17 : Aspect du Cadmium
1.7.4.1.5. Le cobalt

Le cobalt est un élément présent naturellement dans I’environnement : I’eau, la terre et
les roches. Il présente certains bienfaits pour ’homme, cependant, a des concentrations trop
importantes, il peut étre nocif.

Lorsque le cobalt (I11) est engagé dans un complexe, il acquiert une stabilité
remarquable, La majorité de ses complexes sont diamagnetiques. Il peut aussi étre utilise
comme un agent de séchage ou un catalyseur dans la polymérisation de glycérides insaturées.

11 présente une affinité pour les atomes d’azotes et les atomes d’oxygene donneurs
d’électrons. Il montre aussi, une aptitude remarquable a donner des complexes mixtes
octaédriques.

Le cobalt est biologiquement essentiel, il est identifié comme un constituant de

nombreuses enzymes. Par ailleurs, le cobalt (IIT) constitue 1’atome central de la vitamine B12.
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Figure 1.18 : Aspect du Cobalt

Les métaux lourds étudiés , dans notre thése sont présentés dans ( la figure 1.19).
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Figure 1.19 : Tableau périodique

Les principales caractéristiques physiques et chimiques des métaux lourds étudiés sont

résumées et données dans le tableau L.2.
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Tableau 1.2 : Les propriétés physiques et chimiques de Cobalt, Cadmium, Cuivre et nickel

Metal Cobalt (CO) Cadmium (Cd) | Cuivre (Cu) Nickel (Ni)
Numero atomique 27 48 29 28
Masse atomique 58,9332 112,4 63,546 58,71
(g.mol ™)

Electronegatlwte 18 17 1.9 18
de Pauling

Masse volumique

320°C (g.cm’) 8,9 8,7 8,9 8,9
Temperature de 1495 321 1083 1453
Fusion (°C)

Température

d'ébullition (°C) 2900 767 2595 2732
Rayon atomique

(Van der Waals) 0,125 0,154 0,128 0,124

(nm)

Configuration
électronique

[ Ar]3d’ 4s°

[ Kr] 4d™ 55

[ Ar] 3d™ 4s

[ Ar] 3d° 4s?

Potentiel
standard

-0,28 V (Co*"/
Co);+1,84V
(Co** 1 Co™)

-0,402 V

+0,522V
(Cu"/Cu);
0,345 V ( Cu®'/
Cu)

-0,25V

1.7.4.2. Les phénols (polluant organique)

Le phénol est considéré comme, la molécule modele des effluents contenant des cycles

aromatiques; en effet, il se retrouve dans la pétrochimie, les industries pour les textiles,

peintures, pesticides, colorant et pharmacie.

Les phénols sont des dérivés hydroxylés du benzéne et des hydrocarbures

aromatiques, dans lesquels, le groupe OH est lié a un atome de carbone du cycle benzénique.

Les dérivés polyhydroxylés sont appelés polyphénols. Rappelons, que chez les alcools le

groupe OH est lié a un atome de carbone sature. Les phénols dérivés du toluene sont appelés

crésols [66].
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Le phénol est un produit de synthése pur, il se présente a la température ordinaire
comme un solide blanc cristallisé. C'est un composé toxique qui provoque des brdlures
graves, sur la peau. Il doit étre manipulé en utilisant des gants et des lunettes de protection.

Ses solutions (acide phénique) ont été parmi les premiers antiseptiques utilisés, en
médecine. On I'utilise dans I'industrie comme réactif de base dans la synthese du

cyclohexanol.

1.7.4.2.1. Propriétés de phenol
¢ Structure de la molécule du phénol

L'énergie de résonance évaluée, grace a la réaction d'hydrogénation vaut 167 kJ.mol™.
Elle est donc plus élevée que pour le benzéne (150 kJ.mol™). On interpréte ce résultat par la
participation d'un doublet non liant de 1‘atome d‘oxygéne a la résonance. Les mesures aux
rayons X montrent que la molécule est plane ce qui autorise une délocalisation maximale.

Cette participation a la délocalisation électronique se traduit aussi par le
raccourcissement de la longueur de la liaison C-O et par I'augmentation de I'énergie de cette
liaison par rapport a celle d‘un alcool comme le cyclohexane.

Les températures de changement d'état des phénols sont plus élevées que celle des
hydrocarbures de méme masse molaire. On l'interpréte par le fait, que ces composés sont
associés par liaison hydrogéne intermoléculaire. Le phénol lui méme est un solide a la
température ordinaire.

Tableau 1. 3 : Les constantes physiques du phénol

TF (°C) TE (°C) SH,0 (gL ) (20 °C) m (D)
41 181 93 1,59 (Ph vers OH)

++ Spectroscopie UV Visible
Le phénol absorbe dans I’ultraviolet, il posséde une bande d'absorption centrée a
270 nm. Ses solutions sont incolores. La déprotonation et le passage a l'ion phénolate
provoquent un effet bathochrome (déplacement de la bande d'absorption vers les grandes

longueurs d'onde).
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Figure 1.20 : Spectre UV du phénol

1.7.4.2.2. Impact de phénol sur la santé

Il pénetre rapidement dans 1‘organisme par toutes les voies. Les intoxications
industrielles résultent de contact cutané et d‘exposition aux vapeurs, qui pénétrent dans
1‘organisme non seulement par voie pulmonaire mais également a travers la peau intacte. Le
phénol est rapidement éliminé par les reins (80 a 90% sont excrétés en 24 heures). L‘ingestion
accidentelle, 1‘absorption cutanée massive entrainent par fois la mort. Une dose orale de 140
mg/Kg est considérée comme la dose létale minimale [67].

Les effets nocifs de la pollution par les phénols, entrainent la dégradation de la faune
et de la flore ainsi les poissons, en particulier, les espéces a chaire grasse : (anguilles,
saumons,truites ...) accumulent les phénols et peuvent en contenir jusqu'a 30 mg/kg, ils sont

alorsimpropres a la consommation.

1.7.4.2.3. L’électrochimie, une solution pour le traitement des effluents organiques
Nombreux composés organiques, contenus dans les effluents industriels sont
toxiques pour I’environnement. Le procédé de traitement le plus répandu des rejets
organiques est la voie biologique; toutefois les micro-organismes sont inadaptés dans le cas
de produits bioréfractaires ou toxiques. Parmi les techniques physico-chimiques alternatives,
I’€lectrochimie est aujourd’hui a prendre en considération, pour réaliser, dans le cas des
produits toxiques, soit le prétraitement précédant le procédé biologique soit la degradation
jusqu’au terme ultime en dioxyde de carbone et eau. Ce procédé ne nécessite aucun ajout
d’oxydant chimique et la possibilité qu’il offre d’un recyclage complet des effluents aqueux

est particuliérement attractive du point de vue industriel.
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La dégradation totale de composeés organiques en dioxyde de carbone et en eau est un
processus énergétique difficile et dont le mécanisme est trés complexe. La difficulté est de
trouver un matériau d’anode stable permettant de réaliser la dégradation du squelette
moléculaire pour aboutir aux termes de dioxyde de carbone et d’eau.

Le phénol est considéré comme la molécule modéle, des effluents organiques
contenant des cycles aromatiques, la minéralisation compléte du phénol par 1’électrochimie
(équation 1) nécessite 28 électrons :

CeHsOH + 11H,0 — 5 6CO, + 28H" + 28¢ 1)

Mais, a l’opposé, 1’échange de deux ¢électrons seulement modifie la structure
moléculaire et transforme le phénol en hydroquinone (équation 2).
CsHsOH + H,O —— CgHy4 (OH), + 2H" + 26 (2)

L’échange d’un seul électron peut méme initier son électropolymérisation (figure
1.21). L’oxydation électrochimique génére donc, un nombre important d’intermédiaires;
la (figure 1.21) représente les principaux : I’hydroquinone, la benzoquinone, 1’acide maléique,
I’acideoxalique et 1’acide formique. Le catéchol apparait en trés faible quantité, donnant lieu a
de faibles quantités d’o-benzoquinone, laquelle n’est pas une espéce stable. L’acide maléique
est obtenu par 1’ouverture du cycle aromatique ; sa minéralisation plus poussée est représentée
suivant deux voies, qui dépendent de la technique d’électrolyse.

En effet, en présence d’un séparateur, 1’acide maléique s’oxyde en acide oxalique, qui
se minéralise totalement & son tour en formant du CO,. Si I’électrolyse est réalisée sans
séparateur, 1’acide maléique peut d’abord étre réduit en acide succinique (saturation de la
double liaison), qui sera oxydé successivement, en d’autres intermédiaires du type acides

aliphatiques avant d’atteindre le stade terminal de CO..
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Figure 1.21 : Mécanisme de minéralisation du phénol [68]

1.7.4.2.4. Les travaux effectués pour la dégradation du phenol
Parmi les travaux effectués pour la dégradation du phénol :
¢+ Les procédés d'oxydation en phase liquide, semblent apporter une solution efficace et
moins colteuse. Sur ce principe, Alejandre et ses collaborateurs [69] ont étudié l'activité
catalytique du cuivre et du nickel dans la réaction d'oxydation du phénol en milieu aqueux; ils
ont montré que ces catalyseurs sont trés actifs en oxydation. Le taux de conversion du phénol
dépend des conditions de préparation du catalyseur et la réaction d'oxydation est tres sélective
en CO;.
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¢+ Des catalyseurs a base de métaux lourds supportés sur des argiles (montmorillonites
[70] de la silice [71] ont montré une grande activité catalytique dans 1’oxydation du phénol,
par le peroxyde d’hydrogéne. A pression atmosphérique et T = 80 °C, la dégradation du
phénol est totale et rapide (15 mn).

%+ Matos et ses collaborateurs [72] ont effectué une oxydation photocatalytique
du phénol a I'aide d'une suspension de TiO, et de charbon actif; ils ont montré que I'addition
du charbon actif sur TiO, augmente I'efficacité de la photocatalyse.

++ La cinétique de déecomposition du phénol par le peroxyde d'hydrogéne sous
rayonnement UV est étudiée par M.Rodriguez et ses collaborateurs [73], B.Tryba et ses
collaborateurs [74] sur des catalyseurs a base de fer : Fe-TiO, et Fe-C-TiO,,

++ La réaction de photo-Fenton en phase hétérogene a été etudiée, par F. Martinez
et ses collaborateurs [75]. L'élimination du phénol en solution aqueuse est effectuée a
température ambiante, sous irradiation UV-vis (313 nm) a un pH neutre. La concentration en
peroxyde d'hydrogene joue un rble important dans la stabilité du catalyseur. A 0.5g/L du
catalyseur, une remarquable minéralisation organique est observée.

++ Barrault et ses collaborateurs [76] ont effectué une oxydation catalytique du phénol
par le peroxyde d'’hydrogéne sur des argiles pontées par des especes mixtes (Al-Cu), et ont
montré que la teneur en cuivre et la méthode de préparation du catalyseur avaient une grande
influence sur l'activité catalytique.

+¢ Une étude sur le traitement d'une solution phénolique par le peroxyde d'hydrogéne
avec le Fe-ZSM-5 comme catalyseur a été effectuée par Fajerwerg et ses collaborateurs [77].
A 90°C et sous pression atmosphérique une élimination totale du phénol.

+¢+ Falcon et ses collaborateurs [78] ont développé dans leur laboratoire, le procédé
WPO : "Wet Peroxide. Oxidation"; ils ont montré que les systemes utilisant le Fe, Cu, Mn en
phase homogene permettent une oxydation compléte des acides carboxyliques dans les
conditions suivantes : T = 100°C, pH =3, P=1atm, temps de la réaction 1lh, la quantité
stoechiométrique de H,O; est 1,5.

Pour notre part, nous nous sommes intéressés a un procédé de traitement par voie
électrochimique des eaux chargées par de phénol qui dépend fortement de la nature de
I’¢lectrode utilisé. C’est pour cela, nous avons fait une étude comparative sur I’efficacité des
différentes électrodes PPy, PPy-Cu et PPy-Ni pour la dégradation du phénol en utilisant la
voltammpérométrie cyclique et la chronopotentiométrie. Le processus de dégradation du

phénol est suivi par UV-Visible .
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1.8. Généralités sur ’adsorption et la complexation

L’adsorption est un processus d'interactions a l'interface solide-liquide, qui permet la
rétention des métaux lourds et 1’¢lude cinétique et thermodynamique de I’adsorption de ces
métaux, par notre produit synthétisé le polypyrrole, qui posséde des sites complexant
favorisant la formation des complexes métalliques.
1.8. 1. L’Adsorption

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique interfacial, provoquant
I'accumulation des molécules de soluté dans I'interface solide-liquide (ou solide-gaz). Trés
souvent, I'adsorption de molécules organiques par les sols est caractérisée au laboratoire a
l'aide de la technique appelée en "batch" qui consiste a agiter des suspensions d‘adsorbants
dans des solutions aqueuses, contenant l'adsorbat dans des récipients fermés jusqu‘a atteindre
1‘équilibre d‘adsorption. Les quantités adsorbées sont classiquement calculées par la

différence des concentrations entre la solution initiale et celle a 1°‘équilibre [79].

1.8. 1.1. Types d’adsorption

Une distinction entre deux catégories de forces attractives doit cependant étre faite, ce
qui permet de définir deux types d‘adsorption :
1.8.1.1.1. L’adsorption physique

L‘adsorption physique est un phénomene réversible qui résulte de 1‘attraction entre 1es
molécules d‘adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase
fluide, ces forces attractives sont de nature physique, comprenant les forces dites de Wander
Waals ne détruisant pas 1‘individualité des molécules et lorsqu‘elles operent, correspondent a
des énergies faibles qui sont de 1‘ordre de quelques Kilocalories par mole. Ce phénomene,
consiste essentiellement dans la condensation de molécules sur la surface du solide et il est

favorisé en conséquence par un abaissement de la température.

1.8.1.1.2. L’adsorption chimique

Elle résulte d‘une interaction chimique entre les molécules d‘adsorbant composant la
surface du solide et les molécules de soluté. Ces forces attractives de nature chimique
provoque un transfert ou mise en commun d‘électrons et en conséquence, destruction de

I“individualité des molécules et formation d‘un composé chimique a la surface de 1‘adsorbant.
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Ce type d‘adsorption, se développe a haute température et met en jeu une énergie de

transformation élevée [80].

1.8. 1.2. Les modeles cinétiques d’adsorption

La cinétique du phénomene d‘adsorption est déterminée par le transfert de matiere a
I‘interface liquide - solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert de matiére.

Léquation fondamentale est celle qui régit les phénomeénes de transfert de matiére en
général entre deux phases, elle exprime que le flux d‘adsorption est proportionnel a 1‘écart
entre la quantité adsorbée q a 1‘instant t et la quantité adsorbée a 1°‘équilibre ge.

Il existe plusieurs modéles cinétiques, pour étudier le mécanisme d‘adsorption, ceux

qu‘on a testé dans notre étude sont les suivants :

1.8. 1.2.1. Modele de la cinétique du pseudo premier ordre (modéle Lagergren)
Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique du pseudo premier ordre exprimé

par la relation suivante :

dgt

= = Ki (G -0t) (3)

ki : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre
q: : la capacité d‘adsorption a 1‘instant t
e : la capacité d‘adsorption a 1‘équilibre

L‘intégration de 1‘équation (3) donne :

Ky

Ln(Qe -0t) =InQe - > 203 t (4)

1.8. 1.2.2. Modele de la cinétique du deuxieme ordre
Le modéle du pseudo deuxiéme ordre suggere 1°existence d‘une chimio sorption, un
échange d*¢électron par exemple entre molécule d‘adsorbat et 1‘adsorbant solide. 11 est

représenté par la formule suivante :
dgt

= =Ko (Ge -a1)? (5)
Ou:

k, : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre

Q: : la capacité d‘adsorption a 1‘instant t

Qe : la capacité d‘adsorption a 1°équilibre

36



Chapitre |

L intégration de 1‘équation (5) donne :
x = 1 + l i (6)

9t Kpaz 4
1.8. 1.3. Les modéles d’isothermes d’adsorption

Nombreux auteurs ont proposé des modeles, théoriques ou empiriques, pour
décrire la relation entre la masse d‘adsorbat fixée a 1°‘équilibre et la concentration sous

laquelle elle a lieu [81, 82]. 11 s‘agit de relations non cinétiques, que 1°on nomme isothermes.

X :  masse adsorbée en mg/1 (a 1°‘équilibre)

m : masse d‘adsorbant (g)

x/m : concentration dans la phase solide (mg/g)

C: concentration dans la phase liquide en mg/1 (a 1‘équilibre)
= q,

1.8. 1.3.1. Isotherme de Langmuir

Hw

L ‘isotherme de Langmuir est donnée par la relation suivante [80, 83]

9m 1+Kp cp

K. est la constante d’équilibre de Langmuir, 0 représente le taux de recouvrement et qny est la

S _g- Frce (8)

capacité maximale d’adsorption. Quand q. et qm sont exprimées en mg/g et Ce en mg/l, la
constante K est exprimée en I/mg. Les isothermes d’adsorption sont évaluées par les tracés
graphiques de la relation ge= f (Ce).
Les différentes isothermes de Langmuir sont presentées dans ( la figure 1.22)
s Type S
Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires, sur un
adsorbant polaire et dans un solvant polaire.
s TypeL
Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la

progression de 1’adsorption.
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s TypeH
Ne commence pas a zéro mais a une valeur positive, indique une haute affinité,
souvent observée pour des solutés absorbés sous forme de micelles. Signifie qu‘aux faibles
concentrations 1‘adsorption est totale.
s Type C
Ligne droite, signifie qu‘il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper
les sites, avec toujours le méme partage (partage constant). Concerne des molécules
flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le solvant.
Seul I‘isotherme de Langmuir a pu étre généralisé au cas d“une adsorption compétitive

dans des systémes a plusieurs solutés.

. X/'m
X/m

xm 4 S1 S2
X/m X/m 4

Figure 1.22 : Typologie des isothermes

1.8.1.3.2. Isotherme de Freundlich
L‘isotherme de Freundlich [81, 83], présentée en 1926, repose sur 1‘équation

empirique suivante :

Je=Kr.C:2 (9)
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La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des variations, de ge

en fonction de Ce :

Log ge=log K¢+ n log C, (10)

La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur I’intensité de 1’adsorption. K¢ est
une constante qui est relative a la capacité d’adsorption. Ce est souvent exprimée en mg/l et g

en mg/g, Iunité de K est mg ¢™-L"/g.

1.8.1.3.3. Isotherme de Temkin

L‘isotherme de Temkin est utilisée dans plusieurs processus d‘adsorption. Le domaine
de validité de cette isotherme exclut les faibles et forts recouvrements (ce qui est apparent
dans 1‘expression (11). Ce modele considere une non uniformité de surface et une occupation
préférentielle des sites les plus adsorbant.

Dans des conditions intermédiaires de recouvrement (ni tres faible ni total), on admet
que le domaine de chaleur d‘adsorption est assez large pour que le recouvrement soit total
pour les sites les plus favorables, aux plus grandes chaleurs d‘adsorption et inversement, le
recouvrement soit tres faible pour les sites les moins favorables. L‘expression de 1‘isotherme

de Temkin est donnée par 1‘équation suivante :

e - 75) In (K7 Ce) (12)

Ou : AQ : variation d’énergie d’adsorption (J/mol) ; Kt : constante de Temkin (I /mg)

1.8. 1.3.4. Isotherme BET ( Brunauer-Emmett-Teller)
Ce modele plus récent, admet la formation de multicouches d‘adsorbat, et rend compte
également du phénomeéne de saturation. Il fait intervenir la solubilité du soluté dans son

solvant, sous la forme de sa concentration Cs de saturation. Il est représenté par 1‘équation

suivante :

q K (c/Cy)

— = 12
Gm (1—%)[ 1+ {H—ﬂc%] (12)
Ou:

g : la capacité de rétention au temps t
Om: la capacité de rétention monomoléculaire

C : la concentration au temps t

Co : la concentration initiale
K : La constante d‘adsorption
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La forme linéaire de cette équation est donnée par 1‘équation ci dessous:

= o [] (13)
i?':'fn_c:]_qu-( gm K "Cg

L‘isotherme B.E.T. a peu d‘application en phase aqueuse, et sert surtout a déterminer

les surfaces d‘adsorption des charbons par 1‘azote gazeux.
C‘est en construisant un tel graphique qu‘on découvrira lequel des isothermes convient

le mieux au phénomeéne étudié : la démarche est donc purement empirique.

1.8. 1.4. Aspect thermodynamique de I’adsorption

Le calcul des chaleurs différentielles d’adsorption des ions Co®* et Cd** sur le
polypyrrole a pour but de déterminer la chaleur isostérique d’adsorption. Cette grandeur
thermodynamique est un paramétre déterminant du type d’adsorption physique ou chimique.
La chaleur isostérique d’adsorption AH,gs (kJ/K.mol) est la quantité de chaleur développée
lors de 1’adsorption, d’une mole d’ions métalliques par gramme d’adsorbant. Elle est donnée

par la relation de Clausius-Clapeyron :

AH
log C, = cte + Fﬁ; (14)
R est la constante des gaz parfaits (=8,314 J/mol.K) et T la température de la solution (K).

En portant log Ce en fonction de 1/T, on obtient ainsi une série de droites dont la
pente nous permet de déterminer AHus et I’ordonnée a 1’origine nous permet de calculer
I’entropie d’adsorption ASgygs.

L’énergie libre AGags est obtenue d’aprés 1’équation (15) et la constante d’équilibre K

est déterminée d’apres 1’équation (16) :

AGoads = AHPds - 7 AS®ads (15)
_ﬂ' Ggris ﬂ'sgds _ﬂ' Hgds
K=ze ®’r = g rRT ¢ &T (16)

1.8. 2. Généralités sur les complexes de coordination

L’adsorption des cations métalliques, sur le polypyrrole est une conséquence d’une

complexation due a la présence des sites complexants dans le polypyrrole.

1.8. 2.1. Définition d’un complexe

Un complexe de coordination, peut étre défini comme une entité composée d’un
ou plusieurs atomes métalliques constituant un cceur, entouré d’un certain nombre de

molécules ou d’ions appelés ligands.
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On peut le definir plus simplement, comme étant un métal entouré d’un nombre

fixe d’ions ou de molécules appelés coordinats.

Le métal comme tous les éléments électropositifs, sont susceptibles de former des
complexes de coordination. Les éléments qui nous intéressent le plus, sont les eléments de
transition ou les orbitales (d) commencent a étre remplies. Ces métaux, sont caractérisés

principalement par 1’existence des couches électronique (d) partiellement remplies.

Le coordinat : la definition la plus générale d’un coordinat est celle d’un atome, d’un
ion ou d’une molécule pouvant fonctionner comme donneur d’électrons dans une liaison de

coordination.

Les ions métalliques, particuliérement ceux des métaux de transition « 3d » montrent
une grande affinité pour des atomes des molécules ou des ions comportant des doublets
électroniques libres tels que N, O, X" (CI', Br, I', etc...)

De nos jours, les complexes de métaux de transition connaissent un développement
spectaculaire. Ce développement est observé dans un grand nombre de domaines : biologie,
médecine, catalyse, I’industrie pharmaceutique, métallurgie et 1’environnement.

Grace a ces applications, I’étude des complexes de métaux de transition a attiré

I’attention de nombreux chercheurs.

1.8. 2.2. Polypyrroles contenant des sites complexants

Une méthode simple et directe, pour obtenir des films de polypyrrole fonctionnalisés
par des complexes métalliques liés de facon covalente a la matrice polymérique est
I'électropolymeérisation d'un ligand libre substitué par le pyrrole, suivie de la complexation du
film polymérique de ligand par un cation métallique. La littérature contient quelques
exemples de ce procédé. Il s'agit en particulier, de la polymérisation de ligands du type 2,2'-
bipyridine substitués par le pyrrole. Les films de ligands ainsi obtenus, ont été appliqués a
I'élaboration de films de complexes polypyridiniques du nickel [84], du manganése, du
rhodium et de l'iridium [85].

On peut également citer, la complexation de cations de métaux de transition comme
Cu?* dans un polypyrrole-dithiocarbamate [70], Cu** [86] et Pb®* [87] dans des films de
polypyrrole-acide malonique, ainsi que Cu?*, Pb?*, Cd** et Hg®* dans des films de polypyrrole
fonctionnalisés par des complexants du type EDTA [88-90].
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La chimie de complexation des cations, a progressé de fagon spectaculaire avec
I’émergence des ligands macrocycliques, tels que les éther-couronnes, les cryptands et autres

récepteurs multidentates [91].

1.8. 2.3. Des études sur des électrodes composites contenant des particules de

métaux de transition (complexes métalliques comme catalyseurs)

Des exemples d’électrodéposition, dans des polymeéres de particules de métaux de
transition comme le cuivre [92 - 97] ou le nickel [98 - 101] sont relativement rares, malgré
I’intérét que présentent ces métaux, en particulier pour 1’électrosynthése [102, 103], beaucoup

plus abondants et économiques que les métaux nobles.

Des recherches effectuées, en collaboration entre les groupes de I’Université de
Grenoble et de ceux de Sétif, ils ont démontré qu’il est possible de synthétiser de fagon
efficace des composites polymere-cuivre [104], et nickel [105] par électroréduction de
complexes anioniques cuivre- oxalate et nickel-oxalate sur des électrodes modifiées par des
films cationiques de polypyrrole-alkylammonium.

Ces matériaux ont été utilisés avec succes en électrocatalyse de réduction de substrats
organiques en milieu aqueux.

Ils ont décrit une nouvelle approche pour 1’¢électrosynthése de films de poly(pyrrole-
acide malonique) [86], matériau d’électrode, qui présente d’importantes propriétés de
complexation vis-a-vis de divers cations de métaux de transition [86, 87]. lls ont également,
montré que des nanoparticules métalliques peuvent étre dispersées dans ces films de
polymeére, suite a I’accumulation dans ces films de cations métalliques par complexation,
suivie de 1’électroréduction des cations complexés [86, 87]. Cette approche, permet a priori
d’obtenir une dispersion homogéne de particules métalliques dans la matrice polymére. De
plus, un polymére complexant peut jouer le rble de stabilisant vis-a vis des particules

métalliques et prévenir leur agrégation en clusters de plus grande taille [106].

1.8. 2.4. Applications du polymere et ses complexes métalliques en électrocatalyse

L'application des polymeéres conducteurs, comme supports des microparticules
en électrocatalyse a été le sujet de nombreux travaux, comme la polyaniline, le
polypyrrole et le polythiophéne en particulier. La raison principale, de I'incorporation

des particules en métal dans les matrices poreuses de polymere est de disperser ces
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particules afin d'augmenter la surface spécifique de ces matériaux ayant pour résultat

une efficacité électrocatalytique ameliorée [107,108].

L'oxydation électrocatalytique du méthanol, est probablement la réaction la plus
étudiée avec les polymeres conducteurs dans lesquels sont dispersées des particules de

platine, dus aux applications possibles de ce systéme en piles a combustible [109,110].

En conséquence, l'activité électrocatalytique de ces matériaux a été egalement
étudiée pour I'oxydation d'hydrogéne [111 ,112]. Peu de travaux ont été effectués pour
étudier le comportement de ces électrodes modifiées pour des réactions de réduction.
Des études, pour la réduction de I'oxygene ont été déja rapportées [113,114], tandis que

la réaction d'évolution d'hydrogene reste moins étudiée [115].

Différentes procédures ont été proposées pour obtenir les électrocatalyseurs
dispersés, tridimensionnel (3D) ou bidimensionnel distribués dans la matrice de
polymere. 1l a été montré que le facteur le plus crucial de I'activité électrocatalytique de
la couche composite est la maniére dont les particules en métal sont distribuées dans le

film de polymere [116].

Les films de polymeéeres modifiés avec les particules métalliqgues sont
généralement synthétisés sur des substrats inertes tel que le platine (Pt), I'or (Au) ou le

carbone vitreux.
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Chapitre 11

Chapitre 11
Materiels, dispositifs expérimentaux et techniques de caractérisation

Ce chapitre est consacré a la description, des produits chimiques (solvants et réactifs),
les dispositifs experimentaux de synthése de polypyrrole par voie chimique, de la
complexation de ce dernier, par les métaux lourds tels que le cadmium, le cobalt, le cuivre et
le nickel et de I’application de polypyrrole et les complexes métalliques PPy Cu et PPy Ni
dans la dégradation de phenol.

Les techniques spectroscopiques, thermiques, électrochimiques et les techniques
avanceées de la caractérisation morphologique et structurale utilisées pour la caractérisation de

notre produit synthétisé ainsi que les complexes métalliques sont aussi détaillées.
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11.1. Produits chimiques

Parmi, les produits chimiques utilisés, pour la réalisation de la partie expérimentale sont :

I1.1. 1. Monomere

Pour la synthése de polypyrrole le monomeére utilisé a été le pyrrole (Py), c¢’est un produit de
marque Alfa Aesar ,France et sa formule brute est C4HsN.

I1.1. 2. Solvants

Les solvants organiques sont tous incolores et volatiles, I’acétonitrile (produit Sigma-Aldrich)
de formule CH3CN avec une densité de 0,78 et sa température d’ébullition est de 80 OC. Il est
utilisé, pour la synthése de polypyrrole et 1’étude électrochimique de ce dernier et les
complexes métalliques.

I1.1. 3. Stabilisant

Le poly(oxyde d’éthyléne) ou PEO (produit Fluka) , de formule (CH,-CH,-O)n.

11.1. 4. Mixture

Le persulfate de potassium (K»S,0g) (produit Merck.), utilisé comme oxydant solvaté dans
I’acide sulfurique (H,SO,4 concentré) (produit Sigma-Aldrich.) : ce mélange est la mixture.
11.1. 5. Electrolytes supports

L’¢lude électrochimique est effectuée dans les électrolytes suivants :

¢+ Hydroxyde de sodium (NaOH), (produit Sigma-Aldrich.) dans I’eau

¢ Perchlorate de lithium (LiClO,), (produit Fluka) dans CH3;CN.

11.1. 6. Polluants

¢ Le phénol de formule (CsHsOH) est un polluant organique toxique (la solution du phénol
a été préparée a partir du phénol solide (forme cristalline blanchatre (produit Fluka).

¢ Les métaux lourds (cadmium, cobalt, cuivre et nickel) sont des polluants inorganiques
toxiques, (les solutions de ces métaux sont préparées respectivement a partir
des sels (CoSQg4, 7H,0), (3CdSO,), 8H,0), (CuSO4, 8H,0) et (NiSO46H,0) (produits
Sigma-Aldrich.)).

Le pH des solutions a été ajusté avec par 1‘acide chlorhydrique HCI (IN) et la soude
caustique NaOH (1N) (produits Sigma-Aldrich.).
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11.2. Dispositifs expérimentaux
11.2. 1. Montage de polymérisation
Le dispositif expérimental utilisé dans la synthése de polypyrrole est constitué tel qu’il
schématisé sur (la figure 11.1):
X (1) Ballon (contenant le pyrrole le PEO et 1’acétonitrile)
X (2) Ampoule a décanter (contenant la mixture)

X (3))Agitateur magnétique

Figure 11.1 : Schéma du montage de la synthese de polypyrrole

11.2. 2. Centrifugeuse
Pour séparer, le polypyrrole synthétisé par voie chimique dans 1’acétonitrile, une

centrifugeuse de type BECKMAN TJ-6 montrée sur la figurell.2 a été utilisée pour ce fait.
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Figure 2 : Centrifugeuse de type BECKMAN TJ-6

11.2.3. Dispositif expérimental pour I’étude d'adsorption du cobalt et du cadmium
sur le polypyrrole pour différentes températures

Vue le manque du bain thermostat au niveau de notre laboratoire, nous avons réalisé
ce dispositif expérimental (figure 11.3) en utilisant le sable, la plaque chauffante et les

thermomeétres afin de varier la température du mélange.
Pour le bon déroulement de nos expériences, nous avons augmenté graduellement la

température et nous avons suivis de prés les manipulations.
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20 mg de poudre
de polypyrrole +
20 ml de solution
(H20/CoSOs4 ou
H20/CdSO04)

Thermometre

Becher

Cristallisoir

Sable

Barreau
magnétique

Agitateur +plaque
chauffantz

Figure 11.3 : Dispositif expérimental pour ’étude d'adsorption du cobalt et du cadmium sur
le polypyrrole pour différentes températures (25, 35 et 50°C) a des concentrations initiales
(de10a350mg/l)a pH®6,6

11.2.4. Cellule de mesure et électrodes

L’étude électrochimique, de nos électrodes a poudre par voltammeétrie cyclique et La
dégradation du phénol, par chronopotentiométrie ainsi par voltammétrie cyclique ont été
effectuées dans une cellule a un seul compartiment de volume 10 ml, le systeme
conventionnel & trois électrodes a été utilisé :

% D’électrode de travail est une électrode en poudre du matériau a étudier (figurell. 4)
% D¢électrode de référence utilisée est 1’¢lectrode au calomel saturée

(ECS) : Hg/Hg,Cl,/KCI
% L'électrode auxiliaire (contre électrode) est constituée d'un fil de platine.

Les trois électrodes, sont placées dans un milieu électrolytique, solvant/électrolyte
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support. Toute 1’étude électrochimique étudiée est faite par un galvanostat de type VoltalLab
PGZ 301 piloté par un ordinateur (figure 11.5).

Pour I’étude électrochimique de nos électrodes a poudre, par voltametrie cyclique

nous avons utilisé comme électrolyte support acetonitrile / LiCIO40.1 M.

Pour la dégradation du phénol par voltametrie cyclique et chronopotentiométrie nous

avons utilisé comme électrolyte support H,O / NaOH 0.1 M.
11.2.4.1. Préparation d’une électrode a poudre de polymere

On a creuse 1cm de profondeur et 2mm de largeur un crayon de charbon de 5 cm au
niveau d’Institut d’Optique et de Mécanique de Précision, on a introduit 10 m g de la poudre
de polypyrrole ou les complexes métalliques, on a mis en contact de la poudre du coton pour
assurer le passage de 1’¢lectrolyte vers la poudre et effectuer 1’analyse électrochimique.

Une partie du crayon de charbon est recouverte par le téflon et I’autre partie assure la

conduction électronique.

Séperateur poreux (coton)

L.

& Embout de teflon

‘-—F Crayon de charbon

A A

Poudre (polymére)

Figure 1. 4: Schéma d’une électrode a poudre de polymeére
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PC
VoltaLab PGZ 301

(1) Electrode en poudre (E

(2) Hg/Hg:CL/KCI (ECS) (ER)

<+————— FElectrolyte support

(3) Contre électrode (fil de platine ) (CE)

<<EEEe

Figure 11.5 : Schéma du dispositif électrochimique

11.3. Technique de caractérisation
Afin de caractériser nos échantillons, nous avons utilisé les techniques expérimentales

suivantes :

11.3.1. Technique de caractérisation physique
11.3.1.1.Spectroscopie UV-visible

C'est la plus ancienne des spectroscopies d'absorption utilisées par le chimiste. Le
domaine des UV s'étend en principe de A= 10 nm a A= 400 nm et le domaine de la lumiére
visible de A = 400 nm a A = 800 nm. Cependant, on se limite en général a A > 200 nm en
raison de I'opacité de l'air pour les longueurs d'onde inférieures a 190 nm.

Pour enregistrer le spectre UV visible d'une substance, on prépare une solution diluée
de concentration définie que l'on introduit dans une cuve en verre ou en quartz. Le solvant
doit étre transparent dans la zone de longueurs d'onde choisie. Sa nature, doit étre relevée, car

elle peut avoir une influence sur les caractéristiques du spectre.
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Dans le spectrophotométre, I'échantillon est traversé par un faisceau lumineux et un
détecteur mesure, pour chaque longueur d'onde, I'intensité avant et apres absorption (lo et I).
Le spectre UV visible est constitué par le courbe log ( I/ 1) = f(X),
A étant exprimé en nm. Il se présente sous la forme de larges bandes que 1'on caractérise par
leurs longueurs d'onde au maximum d'absorption (Amax) €t leurs coefficients d'absorbance ().
C'est une spectroscopie quantitative, qui est régie par la loi de Beer-Lambert si la
solution est suffisamment diluée :

Log l/l;=A=¢lc 1)
A: absorbance
& : coefficient d'absorbance (mol™ l.cm™)

| : longueurs de la cuve en cm
C: concentration de la solution en mol. I

Pour les composés organiques, 1’absorption des radiations UV visible correspond a
une transition électronique entre une orbitale de basse énergie et une de plus haute énergie
pour des ¢€lectrons (7 -n*) ou les paires non liantes des hétéro atomes (transitions n-¢* ou
n-m*).

Les bandes d’absorption observées sont en général trés larges en raison de la présence
de nombreux niveaux vibrationnels et rotationnels tant aux niveaux fondamental qu’a I’état

excité .

intensité / intensité

incidente transmise
—

1, /

cuve

Figure 11. 6 : Principe de la loi d’absorptiométre
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Le$ spectres UV-visible ont été enregistrés dans le DMSO et I’cau a température
ambiante a l'aide d'un appareil spectrophotométre UV-Visible, a double faisceau «Unicam

UV 300 » relié a un micro ordinateur version vision 32 qui donne directement
les densités optiques (DO)

Cette technique, nous permet de caractériser le polypyrrole et les complexes

métalliques ainsi la confirmation de la dégradation de phénol dans un milieu aqueux

Figure I1. 7 : Spectrométre UV- visible Unicam UV 300

11.3.1.2. La spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Cette spectroscopie est utilisée de maniere routiniere en laboratoire de chimie . C’est
une technique d’analyse utilisée, pour 1’identification des groupements fonctionnels de
produit synthétisé. Le domaine de fréquence le plus couramment utilisé s'étend de 4000 a
400 cm™ et correspond & des transitions entre niveaux vibrationnnels. Ces vibration peuvent
étre des vibrations d'élongation ou de deformation (figure 11.8) et seules celles entrainant une

variation du moment dipolaire de la molécule sont actives pour cette spectroscopie .
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R 3
3
ANibration d*¢longation Wibration d*clongation
Sx»metrigue AasyIrmetriogire
Q =T IDéformation
-
G2
.
Cisaillerment dans le plan torsiomn

Figure I1. 8 : Les types de vibration

Le spectrophotométre IR dispose d'une source de rayonnements infrarouge, d'un
réseau et d'un systeme permettant de diviser le faisceau en deux : l'un servant de référence,
I'autre utilisé pour la substance étudiée, et enfin d'un photometre transformant I'énergie recue

en énergie électrique. Le photométre est couplé a un enregistreur.

Référence
Mesure et
enregistrement
0]
Source . Compartiment &
monochromatique échantillon

Figure 11.9 : Principe d’'un spectrophotométre IR a double faisceau

Cette technique, permet de savoir s’il ya complexation ou non, par comparaison du

spectre du PPy avec les complexes obtenus.
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En effet, s’il y a complexation, on observe un déplacement de certaines bandes du
polypyrrole et apparition de nouvelles bandes de faibles intensités qui sont apparues indiquant

que la coordination de ligand s’est effectuée avec le cation central.

Les spectres FTIR des complexes ont été réalisés a I’aide d’un spectrophotometre
PERKIN-ELMER de type spectrum 1000) dont un domaine allant de 400 & 4000 cm™

Les complexes sont échantillonnés sous forme de pastilles de bromure de potassium
KBr (1 mg d'échantillon et 100 mg de KBr). Le KBr ne présente aucun pic dans le domaine

exploité. Toutes les bandes de vibrations enregistrées sont donc propres aux complexes et au

polypyrrole.

Figure 11.10 : Spectrometre Infrarouge a transformée de
Fourier FTIR- Perkin-Elmer 1000

11.3.1.3. Spectrophotométrie d’absorption atomique SAA

Cette méthode d’analyse dite ¢lémentaire permet de doser des éléments chimiques a
1’état de traces (en tres faible quantité : quelques ppm) contenus dans une solution.

La spectrométrie d’absorption est basée sur la théorie de la quantification de I’énergie
des atomes. En effet, un atome qui passe de son état (d’énergie) fondamental a un état excité

quelconque absorbe un ou plusieurs photons. La fréquence v du photon dépend de 1’énergie
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AE acquise par I’atome par la relation :
AE=hv 2

ou h est la constante de Planck.

EZ o photon

El

Figure 11.11 : Schéma d’une transition électronique

Les photons absorbés, étant caractéristiques des éléments absorbants et leur quantité
étant proportionnelle au nombre d'atomes d'élément absorbant, I'absorption permet de
mesurer les concentrations des éléments que I'on a décidé de doser.

L’analyse par absorption atomique utilise la loi de Beer- Lambert :
A=¢lC (3)
avec : ¢ : constante qui dépend de I'atome absorbant.

| : longueur de la flamme.

C : concentration de la solution en élément absorbant.

Cette méthode est peu chére car elle ne demande pas une technique complexe.
Cependant, elle reste quantitative et ne permet pas toujours de connaitre les éléments contenus
dans I’échantillon. De plus elle nécessite un étalonnage a chaque nouvelle manipulation et
demande ainsi beaucoup de temps.

La nouvelle concentration des ions Co ** et Cd #* aprés complexation a été déterminée
par spectrophotomeétre d’absorption atomique de type Hitachi Z-2000.
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Figure 11.12 : Spectrophotométre d’absorption atomique de type Hitachi Z-2000

11.3.1.4. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction de rayons X est une méthode tres puissante pour l'investigation des
solides cristallins. A l'aide de cette technique on peut obtenir des informations structurales
(symétrie cristalline, parametres de maille, distribution des atomes au sein de la maille
élémentaire), texturales (dimensions des cristallites, tensions internes du réseau) et de
composition (qualitatives et quantitatives, en comparant la position et I'intensité des raies de

diffraction obtenues).
% Principe d’analyse

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau

polycristallin, il est en partie réfléchi par certains plans atomiques cristallins (figure 11.13).
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Figure IL13 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg

La condition de diffraction des rayons X est donnée par la loi de Bragg :
2d(hkl).Sin6=n.xA 4)
ou d( hkl) est la distance interarticulaire séparant les plans definis par les indices de Miller
(h, k, 1), 6 I’angle d’incidence et donc de réflexion par rapport a ces plans et, A la longueur
d’onde des photons X, incidents.
Le diffractogramme est un enregistrement de I’intensité diffractée en fonction de

I’angle 26 formé avec le faisceau incident. Le dépouillement du diffractogramme permet de

remonter & un grand nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et
microstructurales de 1’échantillon telles que la structure cristalline, la taille des cristallites, les
contraintes et la texture .

Les positions angulaires des raies de diffraction, sont caractéristiques des parametres
du réseau cristallin, ce qui permet donc de remonter au systéeme cristallin de chacune des
phases cristallisées de 1’échantillon.

Les positions angulaires et les intensités des raies de diffraction X de la plupart des
matériaux connus ont été étudiées et répertoriées dans des bases de données. La comparaison
d’un diffractogramme expérimental avec ces données permet, de definir la nature de chaque
phase constitutive de 1’échantillon.

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé un diffractométre Philips de type

X/Pert Pro (Ka(Cu) radiation, 1 = 1.5418 A°).
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Figure I1. 14 : Diffractométre X Pert PRO
Les conditions initiales utilisées pour I’obtention des spectres DRX sont les suivantes :

®,

%+ Tension : 40 KV

% Intensité : 40 mA.

¢ Domaine de balayage de 1’angle 26 : 10°- 80°.
% Pas de 0.02°.

. Temps de balayage par pas : 0.5s.

¢ Durée de balayage total : 25 min.

% Vitesse de balayage : 2.4°/min.

11.3.1.5. Microscopie a force atomique (AFM)

Le principe de microscope a force atomique I’AFM consiste a déplacer une pointe
située au bout d’un levier a la surface d’un échantillon qui peut étre conducteur ou non
conducteur. I’AFM détermine 1’état de surface de 1’échantillon précisément le taux du

rugosité.
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Figure 11.15 : Schéma de principe d’un AFM

La déflexion du levier, résultant des forces d’interaction pointe/surface est enregistrée
a I’aide d’un laser et d’un détecteur (figure Il. 15). L’image, obtenue par microscopie
électronique MEB d’une pointe AFM est reportée sur (la figure 11.16). Le rayon en bout de
pointe est de I’ordre de 20 a 60 nm alors que, la constante de raideur du levier varie de 0.5 a

0.006 N/m. Les forces d’interaction mesurées sont de I’ordre de 10° 4 108 N.

(e) ¢ 40 pap——4

(D) —— 6Ty

Figure 11.16 : Image d 'une pointe AFM fabriquée en Si3N4
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11.3.1.6. Analyses Thermique Différentielle (ATD) et Thermogravimétrique (ATG)

C’est I’ceuvre de le Chatelier en 1887, avec ces recherches sur les argiles, qui attira
I’attention générale sur I’intérét de I’analyse thermique. L’analyse thermique différentielle
(ATD) est une méthode utilisée pour déterminer les températures correspondantes a des
modifications du matériau en fonction du traitement thermique.

Elle consiste, a mesurer la différence de température entre un échantillon (Te) et une
réference (Tr) (matériau inerte thermiquement) en fonction du temps ou de la température,
lorsqu’ils sont soumis a une variation programmeée de température, sous atmosphere
contrdlée. D’une maniere générale, les transitions de phase et I’évaporation de solvants se
traduisent par des pics endothermiques. Par contre, la cristallisation, I’oxydation et certaines

réactions de décomposition se caractérisent par des pics exothermiques.

C__ 1 @ n FCMI‘.{E A48T

Q0 o0

Eégulateur de Jdékit
de gar (Ar et O, )

F cur

Thermocouple de
prilotage

Figure 11.17 : Principe de fonctionnement du systeme ATD

L’ATD est généralement associ¢ a une analyse thermogravimétrique (ATG) qui
permet de mesurer la variation d’une masse d’un échantillon en fonction de la température de
traitement thermique. Cette variation de masse, peut étre une perte de masse telle que
I’émission de vapeurs ou un gain de masse lors de la fixation d’un gaz par exemple.

L’appareil utilisé est de type appareil Perkin ElImer TGA 4000.
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Figure 11.18 : Appareil Perkin ElImer TGA 4000

11.3.1.7. La méthode des quatre pointes

La méthode 4 pointes est utilisable pour mesurer la résistivité d’une couche mince. Il

faut placer les 4 pointes loin des bords de la couche a caractériser, et les aligner.

Le courant est envoye par un générateur de courant entre les pointes 1 et 4, tandis que
la tension est mesurée entre les pointes 2 et 3. Le rapport de la tension mesurée sur l'intensité

qui traverse I'échantillon donne la résistance du trongon entre les pointes 2 et 3.

Contacts électriques

Fils de mesure

Figure 11.19 : Schéma d'une mesure 4 pointes
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¢+ Mesure de La conductivité électrique
La conductivité électrique a été mesurée a température ambiante, en utilisant la
technique de quatre pointes. Les sondes ont été placées sur les pastilles.

La conductivite électrique a été obtenue par la formule :

iln2
G =

5
V.em )
Ou: o =conductivité, I = courant en ampere, V = tension en volts et e = épaisseur du

granule en centimétre
La conductivité électrique du polypyrrole et les complexes métalliques a été

determinée a 1’aide d’un appareillage de mesures de la résistivité/conductivité de type
Keithley 2400.

Figure 11.20 : Appareillage de mesures de la résistivité/conductivité Keithley 2400

11.3.2. Techniques électrochimiques
11.3.2.1. La voltamétrie cyclique (V.C)
La voltamétrie cyclique est une technique trés utile, lorsqu’on effectue une étude

¢lectroanalytique ou électrocinétique d’especes électrooxydables ou électroréductibles.

+¢ Principe de la méthode

La voltamétrie cyclique a variation lineéaire de potentiel est une méthode
électrochimique classique, qui permet donc d’étudier les phénomenes intervenant a l'interface
électrode-électrolyte, donc de caractériser les réactions a transfert de charge a 1’état
transitoire, sans agitation de la solution.
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Elle consiste, a appliquer, grace a un génerateur de signal, & I'électrode de travail une
tension triangulaire variant linéairement en fonction du temps entre deux valeurs extrémes
(Ei et Ey).

Soit E; = E; £ vt avec E;, potentiel initial de 1’électrode, choisi dans un domaine ot aucune
substance n’est ¢lectroactive et Ey, potentiel de 1’¢lectrode au temps t.

Ces potentiels sont choisis de telle sorte qu’il n’y ait pas de réaction dans ce domaine,
dues au solvant et a I’¢électrolyte support.

v : pente dE/dt du signal égale a la vitesse de balayage du potentiel

La programmation en potentiel est dite triangulaire et est caractérisée par la vitesse de
balayage v (figure 11.21). Plusieurs cycles consécutifs peuvent étre exécutés, chacun étant
représenté par un tracé du courant enregistré en fonction du potentiel appliqué, appelé

voltammogramme.

o Ti temps d'inversiont

Figure I1. 21 : La courbe du potentiel en fonction du temps

Le courant mesuré est la somme de deux contributions a l'interface électrode/solution :
le courant capacitif lié a I'existence de la double couche électrique et le courant faradique
associe aux processus d'oxydo-réduction. Les principales grandeurs caractéristiques d’un

voltammogramme sont données sur (la figure 11.22).
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E fmnag

e T ()

Figure 11.22: L allure générale de la courbe voltamétrique et ces grandeurs caractéristiques

Ipa, Ipc : courants de pics anodique et cathodique respectivement
Epa, Epc : potentiels de pic anodique et cathodique respectivement
Epa/2, Epc/2 : les potentiels a mi-hauteur des pics anodique et cathodique

AEp: différence de potentiel entre Epa et Epc

+¢+ Critéres de discrimination entre les différents systemes et mécanismes

électrochimiques :

L’¢tude des variations du courant et du potentiel du pic en fonction de la vitesse de
balayage (Ip = f(v*?) et Ep = f(log(v)) peut nous informer sur la nature de I’étape limitant

dans un processus électrochimique et sur le mécanisme a 1’¢lectrode :

< Si Ip = f( v'?) est une droite passant par l'origine, la réaction est un transfert de

charge controlée par la diffusion.

: 172 » .

% SiIp = f(v''%) est une courbe de concavité tournée vers ’axe des courants, le
\ e )

processus a I’électrode comporte un transfert de charge accompagne d’une

adsorption.

Dans le cas ou la concavité est tournée vers I’axe des vitesses de balayage, cela signifie

qu’une réaction chimique est associée au transfert de charge.

s Si Ep =f(Log(v) est une droite
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= de pente nulle : la réaction a 1’¢lectrode est rapide

= de pente différente de zéro et égale a 30/nF : il s’agit d’un transfert de charge

lent.

s -Si  Ep = f(Log(v) est une courbe et Ip= f( v1/2) est une droite : on a affaire a un

processus semi-rapide

On note que pour un processus qui est régit par la diffusion, le courant du pic est
proportionnel a la concentration analytique des espéeces électroactives.

11.3.2.2. Chronopotentiométrie

Cette technique consiste a réaliser une électrolyse a courant constant et a suivre la
variation de potentiel de 1’¢électrode de travail en fonction du temps. Cette variation de
potentiel est liée au changement de concentration de 1’espéce étudiée au niveau de 1’électrode.
Un temps de transition t est déterminé: il est égal au temps nécessaire pour que la
concentration de I’espece électroactive devienne nulle au voisinage de 1’¢lectrode. Cette
méthode permet d’évaluer le nombre de réaction se produisant a 1’électrode de travail ; en

effet, chaque plateau observé correspond a une réaction.
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Chapitre 111
Etude des propriétés spectroscopiques, électrochimiques, thermiques et structurales

du matériau composite a base de polypyrrole-PEO

Les polymeres conducteurs ont été intensivement étudiés, a cause de leurs propriétés
électroniques des systemes conjugués et de la conductivité ajustable. Parmi, les polymeres
conducteurs, le polypyrrole est plus étudié en raison, de la stabilit¢ a long terme de sa
conductivité électrique, sa stabilité relativement bonne, en présence d’air, faible toxicité, sa
synthése facile et la possibilit¢ de former des composites, présentant des propriétés
mécaniques optimales.

Au cours des derniéres années, les recherches ont porté principalement sur
I'amélioration des propriétés de polypyrrole, tels que les propriétés mécanique, les propriétés
thermiques et les propriétés structurales. La possibilité d'améliorer les propriétés physiques
de PPy fait de ce matériau, un candidat sérieux pour une utilisation dans des applications
technologiques spécifiques ; telles que les piles, supercondensateurs et les capteurs
électrochimiques.

Le polypyrrole peut étre synthétisé soit par voie chimique ou électrochimique. Nous
avons choisi d’utiliser le premier procédé en raison de la facilité de synthese, 1’obtention d’un
excellent rendement et en plus le procedes se réalise a des codts raisonnables.

De nombreux travaux ont décrit la synthése chimique du polypyrrole en utilisant,
comme des oxydants tel que le chlorure ferrique, persulfate d'ammonium, le dioxyde de
manganese et comme stabilisant I'acide dodécylbenzénesulfonique.

La structure cristalline du polymeére conducteur est I’'une des propriétés importantes
qui influe sur les caractéristiques mécaniques, optiques et thermiques.

Dans ce travail, on présente la synthése par voie chimique et la caractérisation de la
poudre de polypyrrole  par différentes méthodes d’analyses physico-chimiques (IR, UV,
DRX, VC, et ATG). L’objectif de cette étude, est la mise en évidence de I’influence du
stabilisant poly (oxyde d’éthyléne) sur la structure du polypyrrole et déduire sa nature

cristalline, semi cristalline ou amorphe.
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I11.1. Synthese chimique du polypyrrole

Le polypyrrole peut étre synthétisé soit par voie chimique ou électrochimique. Nous
avons choisi d’utiliser le premier procédé en raison des avantages qu’il présente par rapport
au premier a savoir :

1. Facilité de synthese.
2. Obtention de masses moléculaires élevées.
3. Procéde moins colteux est plus simple.

La procédure décrite, pour la polymérisation chimique du poly (dibenzo-ether
couronne (DB1gCg) [1] est celle que nous avons retenu pour la synthése de polypyrrole par
voie chimique.

La polymérisation chimique de pyrrole s’effectue dans 1’acétonitrile comme solvant en
présence d’un agent stabilisant le poly (oxyde d’éthyléne) ou, la mixture comme catalyseur et
par oxydation chimique selon le rapport molaire (monomere/oxydant : 1 /10)

Dans un ballon de 200 ml, on a prépare le mélange suivant :

X2 1,58 mmol de pyrrole , 0.106 g
> 6.66 10 mmol de poly (oxyde d’éthyléne)

o 10 ml de CH3;CN

Dans une ampoule a décanter on a préparé la mixture :

<> 4 ml oxydant (3.6 mmol de K;S,0s) avec 3 ml de H,SO4

Des particules dispersées de polypyrrole (PPy), ont été préparées par polymérisation
chimique de pyrrole, en utilisant une mixture ajoutée goutte a goutte au mélange a
température ambiante et a pression atmosphérique.

Des que la premiére goutte de mixture atteint le meélange, ce dernier change de couleur
du transparent au vert et enfin au noir, ceci indique I’initiation de formation de polymere.

Apres 24h d’agitation (pour permettre a toutes les molécules du monomére de réagir),
on obtient une solution noire colloidale. Aprés plusieurs lavages, avec de 1’eau distillée pour
éliminer les traces de pyrrole et toutes les impuretes, une opération de centrifugation a
3000 tr / min pendant une durée de 15 min est effectuée afin de séparer le solide (polymere) et

I’eau distillée.

A la fin de cette opération et aprés séchage & une température élevée de 100 °C (dont
le but d’éliminer les molécules d’eau de lavage) on obtient une poudre noire de polymére,

dont le rendement est équivalent a 80%.
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(@) (b)

v

PEO
Z/ \X H2504 + KzSzOg, 24h, Z/ \S

N N

| |
H H > N

Figure I11. 1 : Réactions de polymérisation du pyrrole par voie chimique (a)

image de la poudre de polypyrrole (b)

111.2. Caractérisation de polypyrrole synthétise par voie chimique
111.2.1. Solubilité de polypyrrole

Quelque soit la méthode de synthése chimique ou électrochimique, la solubilité du
polypyrrole est limitée en raison de sa structure rigide et de sa forte réticulation.

La solubilité de la poudre de poypyrrole synthétisée dans notre laboratoire a été testée
dans different milieux a savoir : dimethylformamide (DMF), dimethyl sulfoxide (DMSO),
tetrahydrofuran (THF), dichloromethane (CH.ClI,), acetonitrile (CH3CN) et I’eau (H,O) pour
une concentration qui varisde 1a 10 g/ I.

Cette étud,e a montré que le polymeére se solubilise dans DMF, DMSO et THF pour
donner des solutions noires sous I’influence de la température et I’ultrason. Il est insoluble
dans I’eau et dichloromethane.

I11.2.2. Caractérisation électrochimique de polypyrrole

Nous abordons dans les paragraphes suivants, 1’étude électrochimique réalisée sur des
électrodes a poudre de polypyrrole élaborées selon la démarche opératoire adoptée et exposée
dans le chapitre précédant dans 1’électrolyte support (acetonitrile : solvant du synthese de
polypyrrole /10" M LiCLO,).
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I11.2.2.1. Caractéristiques électrochimiques du voltampérogramme cyclique de

polypyrrole
La figure I11.2 présente un voltampérogramme cyclique enregistré lorsque 1’électrode

de travail est en contact d’une solution organique de 10 M LiCLO,4 dans 1’acétonitrile & une
vitesse de balayage de 20 mV/s. L’exploration en potentiel est réalisée dans le domaine
comprisentre -let1V.

On observe lors de balayage de potentiel positif un palier voltampérométrique
anodique vers un potentiel de 0.9V/ECS qui correspond a 1’oxydation de polypyrrole [2].

Cette étude a montré que le potentiel d’oxydation de polypyrrole noir (forme
oxydante) est plus petit que le potentiel du monomere le pyrrole qui est de valeur 1.2 V/ECS,
ceci est en correspondance avec la bibliographie [3].

La cinétique du comportement électrochimique de polypyrrole a été étudiée aussi. Les
caractéristiques électrochimiques récoltées a partir de ce voltampérogramme sont regroupés
dans (le tableau I1l. 1) suivant :

Tableau I11. 1 : Les caractéristiques électrochimiques de polypyrrole a une vitesse de

balayage de 20 mV/s
Epa mv) Epc (mv) AEpmv) | ipagaem) | - pc qaiem) | 1 pal pc
900 -750 1650 388 287 1.35

On remarque d’apres (le tableau I11. 1), que la valeur de AE, est loin de 60 mV et que
le rapport i o/ ipc est également supérieure a I'unité. Ces résultats, nous permettent de

considérer que le systeme correspond a un systeme lent et irréversible.
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Figure 111. 2 : Voltampérogramme cyclique relatif a une électrode a poudre de polypyrrole
dansCH3CN/LIiCLO, 0,1M enregistré avec une vitesse de balayage de 20 mV/s sur un
domaine de potentiel compris entre -1 et 1 V/ECS

111.2. 2.2. Etude de la stabilité électrochimique

La stabilité est le plus souvent exprimée, par I’utilisation des caractéristiques
(intensité du courant de pic ou quantité d’¢électricité mise en jeu lors du transfert électronique)
d’un des systémes redox, en fonction du nombre de cycles de potentiel. Ainsi, une diminution
d’une des ces grandeurs est une facon d’estimer une diminution de la stabilité du film.

La stabilité d’électrode de polypyrrole a été testée en soumettant, cette electrode a des
balayages cycliques en continu dans le domaine de potentiel exploré (-1 et 1 V/ECS)
(figure 111.3). Les valeurs correspondantes aux courants ip, et ipc Sont conservées méme aprés
20 cycles. Cette stabilité, refléte le fait de réaction d’oxydo-réduction du PPy qui est
accompagnée de I’insertion et de ’expulsion des ions dopants ClO4 [4].

Processus d’oxydation :
PPy ———% PPy" + ¢ (1)
PPy + ClIOy — (PPy" +CIlOy) + ¢ 2)

Processus de réduction :
(PPy" +CIO4 )+ é —— PPy +CIO, (3)
PPy + ¢ — PPy 4
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Cette étude montre une stabilité électrochimique remarquable méme aprés le 20 ™ cycles .

800

400

i(uAlm)

-400

-800

1 1 1 1 1
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E (V/ECS)

Figure I11. 3 : Successif de voltampéromgrammes cycliques (20 cycles) relatifs a I’électrode
de polypyrrole dans CH3CN/LiCLO,4 0,1M, vitesse de balayage de 20 mV/s, 4E-1et 1 VIECS

111.2. 2.3. Influence de la vitesse de balayage

Pour voir I’influence de la vitesse de balayage dans I’intervalle de 5 & 50 mV/s sur le
transfert de charge a travers 1’électrode. Nous avons réalisé une étude par voltammetrie
cyclique a différentes vitesses de balayage (5,15, 25 et 50 mV/s). Les voltampéromgrammes
cycliques obtenus, sont présentés sur (la figure 111.4). Dans ce processus, nous observons une
évolution de la position des paliers d’oxydation et de réduction avec la vitesse du balayage.

Lorsque, la vitesse augmente le potentiel du pic d’oxydation se déplacé légérement
vers des valeurs plus électropositives et celui du pic de réduction vers des valeurs plus
¢lectronégatives. L’augmentation des pics correspond aussi a des densités de courants plus
élevées. Autrement dit, I’augmentation de la vitesse de balayage accelere le processus de la

charge et la décharge a travers la poudre du polymére.
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Figure 111.4 : Voltampéromgrammes cycliques de PPy dans CH3CN/LiCLO,40,1M, a

différentes vitesses de balayage (5,15, 25, 50 mV/s) sur un domaine

de potentiel compris entre -1 et 1 V/ECS

111.2.3. Caractérisation par spectroscopie infra rouge (F-T-1 R)
D’apres, (la figure I111.5) les principales bandes d’absorption IR caractéristiques de

polypyrrole sont :

% La bande d’absorption & 3142cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation des

X/
L X4

liaisons N-H aromatique [5, 6].

La bande d’absorption a 2486 cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation des
liaisons N-H.

La bande d’absorption a 1404 cm™ correspond aux vibrations des liaisons C=C

aromatiques [7].

La bande d’absorption a 1634 cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation de la

liaison C-N [8-10].

La bandes d’absorption & 877 cm™ est attribuées aux vibrations de la liaison C-H

indiquant la polymérisation du pyrrole [11].

77



Chapitre 111

La caractérisation par FTIR, nous a permis de mettre en évidence la présence des
groupes caractéristiques de polypyrrole cristallin synthétisé dans un milieu organique qui sont
les mémes observés dans le spectre IR du polypyrrole amorphe. Ce résultat obtenu, qui est
confirmé aux résultats a la littérature [12,13]. Cependant, Vishnuvardhan et ses collaborateus
[14] ont synthétise par voie chimique le polypyrrole amorphe en utilisant I'oxydant FeCl; et
comme le milieu de synthése est organique, le spectre FTIR correspondant montre I'absence

de picsituéa 1500 cm™ attribué a la présence d’eau dans le polypyrrole [15]. De méme, ce
pic est absent dans notre spectre présenteé.

877

Transmitance (%)

1194

1404

3142

5 1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde (cm™)

Figure 111.5 : Spectre IR du polypyrrole- en pastille de KBr

I11.2.4. Caractérisation par spectroscopie UV- visible
La figure I11. 6 (a) montre le spectre UV — visible de polypyrrole synthétisé par voie

chimique. L'analyse a été réalisée dans un solvant organique le dimethyl sulfoxide
DMSO et dans un domaine entre 250-300 nm.

On remarque que, le spectre d’absorption est caractérisée par une bande d’absorption
intense a 261 nm et un épaulement aux alentours de 282 nm attribués a La transition
électronique m-* met en jeu 1’excitation d’un électron d’une orbitale 7 (HOMO) a une autre

orbitale d’énergie plus élevée n* (LUMO) [16,17].
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Comme indiqué dans la littérature, le spectre UV-visible de la poudre polypyrrole
amorphe présente une bande a 420 nm [18], qui n’est pas présenté dans le spectre UV-visible

de notre polypyrrole cristallin, synthétisé dans le présent mémoire.
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Figure 111.6 : Spectres UV- visibiles de polypyrrole dans une solution de DMSO utilisable
dans la gamme :(a) : 250-300 nm, (b) : utilisable dans la gamme 250-800 nm

Le polypyrrole est donc un excellent absorbant des rayons UV. On remarque aussi,
une région de forte transparence située entre 400 et 800 nm qui confere au polymere le

caractére de transparence dans le visible figure 111.6 (b).
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111.2.5. Analyse structurale par la diffraction des rayons X de polypyrrole

La figure I11.7 présente, le spectre de diffraction des rayons X d’un matériau
composite PEO / polypyrrole. On observe des pics de diffractions bien définis, situés aux
angles (16 < 26 <20). Ces pics sont attribués a une structure semi cristalline de PEO
Confirmant, la forte interaction intermoléculaire des chaines PEO par liaison hydrogéne
intermoléculaire [19].

Ce spectre, se caractérise aussi par la présence d’un pic intense vers 24° et un second
pic moins intense vers 26 ° résultant de la répartition des chaines de PEO / polypyrole selon
des plans, ces positions sont en bon accord avec les résultats rapportés dans la littérature
[20,21]. Ces pics de diffraction sont attribués, a un arrangement plus ordonné du polymeére
dans les échantillons composites, en comparaison avec, le polypyrrole pure qui possede une
structure amorphe par la présence du large pic centré a 24°, caractéristique des polymeres
amorphes [22].

Dans ce travail, on peut conclure que la poudre de polypyrrole synthétisée a une haute
cristallinité qui n'a pas été rapportée précédemment. Ces résultats confirment que la synthese
du poudre de polypyrrole en présence de stabilisant PEO présente une structure cristalline
alors que le polypyrrole synthétisé en absence de stabilisant PEO conduit a un polymere
amorphe.

24

26
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10 20 30 40 50 60
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Figure 111.7 : Diagramme de diffraction de rayons X de PEO/PPy
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111.2.6. Caractérisation des propriétés thermiques (Analyse thermogravimétrique)

En raison, des possibilités d'applications des polymeres conducteurs a des
températures élevées, la détermination de la stabilité thermique est a la fois fondamentale et
importante du point vue technologique.

Le thermogramme de polypyrrole est reporté sur la Figure 111.8 dans une plage de
température qui va de l'ambiante jusqu'a une température de 800°C et une vitesse de
chauffage de 10°C/min pour une masse initiale de 50 mg. Initialement, on observe La
premiére étape de masse se produit dans I’intervalle de température allant de 76 & 150 °C.
Cette perte de masse de 5 % est due a I’évaporation de 1'eau résiduelle puis des résidus
monomeres (Taou pyrroley))- ENSuite, il y a une chute de masse importante a 313°C, elle est de
I’ordre de 55%. A 744°C, on remarque que 34 % de la masse initiale est conservée. L’analyse

thermogravimétrique du polypyrrole démontre que ce polymeére est stable jusqu'a 202°C.

Cette stabilité thermique est principalement reliée a sa structure moléculaire constituée
d'unités amine (—N-), et de I’hétéroatome d’azote incorporé entre les anneaux pyrrole sur la
longueur de la chaine. De plus, les interactions inter-chaines ont pour effet d’augmenter la

rigidité et la stabilité du polymeére.
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Figure 111.8 : Thermogramme ATG (a) et ATD (b ) de polypyrrole

I11.3.Conclusion

Au cours de cette étude, nous avons réussi a synthétiser le polypyrole cristallin par
polymérisation chimique dans un solvant organique, en utilisant un mélange oxydant (H,SO,
concentré +K,S,0g ) comme initiateur et de poly (oxyde d’éthyléne) ou PEO comme
stabilisant avec un rendement de 80 %.

Par diverses techniques de caractérisation (IR, UV, DRX, VC et A TG - ATD) nous
avons pu rassembler le maximum d’informations sur les propriétés physico-chimiques et
électrochimiques du polypyrrole chimique.

L’étude par voltammeétrie cyclique montre une bonne stabilité électrochimique du
polypyrrole dans le milieu de la synthese.

Une remarquable absorbance dans la région ultraviolette et une bonne transparence de
polypyrrole dans le domaine visible ont été confirmées par la caractérisation par
spectrophotométrie UV-visible.

La technique de diffraction des rayons X confirme la structure cristalline de la poudre

et I’étude thermique établie une bonne stabilité du polypyrrole.
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La structure cristalline offre au polymere des propriétés intéressantes et par
consequent, il joue un réle important, pour ’application des polyméres dans des domaines
spécifiques.

La semi-cristallinité est souhaitable pour la plupart polymeres car les polymeres semi-
cristallins combinent la force de polymeres cristallins et la flexibilité de ceux amorphes.

Ce travail, nous permet I’utilisation de la poudre du polypyrrole dans certaines
applications en le dopant par des particules métalliques, dont le but d’améliorer la
conductivité électrique.
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Chapitre 1V

Etude cinétique et thermodynamique de
I’adsorption des métaux lourds cobalt et cadmium

en solution aqueuse par le polypyrrole
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Chapitre 1V

Etude cinétique et thermodynamique de I’adsorption des métaux lourds cobalt et

cadmium en solution aqueuse par le polypyrrole

L’eau est un vecteur transportant les métaux lourds de leurs sources jusqu’a notre
corps humain, en passant par les chaines alimentaires (fruits, légumes, algues, poissons,
viandes et 1’eau potable). Méme si, les métaux lourds Sont a I’état de trace, qui ne constituent
pas un réel danger dans un environnement précis, leurs toxicité se developpe par
bioaccumulation dans les organismes jusqu’a atteindre des concentrations critiques qui les
rendent dangereux. Pour cette cause, leur extraction des eaux usées et potables devient
impérative et une priorité majeur afin d’assurer une protection a long terme de 1’écosystéme.

A cet effet, une étude expérimentale concernant I'adsorption des métaux lourds comme
cobalt (Co) et cadmium (Cd) en solution aqueuse par le polypyrrole a été réalisée, pour mettre
en évidence I'importance de certains parameétres expérimentaux, notamment la concentration
initiale du cation métallique et la température sur la capacité d’adsorption de ces métaux par
le polypyrrole.

A lafin de la procédure expérimentale, une opération de filtration est effectuée afin de
séparer le complexe métallique (poudre) qui fera I’objet d’une étude électrochimique par
voltammetrie cyclique et sera caractérisé par UV, IR, DRX, AFM , ATG et enfin la mesure
de la conductivité pour mettre en évidence la complexation des cations métalliques par le
polypyrrole et le filtrat destiné a la détermination de la nouvelle concentration en ion
métallique par la méthode d’analyse de spectroscopie d’absorption atomique (S.A.A) pour
déterminer le taux d’adsorption.

Les modéles de Langmuir et de Freundlich, sous leurs formes linéarisées ont été
utilisés pour décrire ce phénomene d'adsorption. Ces deux équations conviennent
parfaitement pour représenter les isothermes expérimentales. Il a été possible, a partir de ces
modeéles de calculer les capacités maximales d’adsorption des ions Co** et du Cd *.

L’étude thermodynamique, a pour but de déterminer la chaleur isostérique
d’adsorption. Cette grandeur, est un parametre déterminant du type d’adsorption physique ou

chimique.
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IV. 1. Adsorption du cobalt et du cadmium par le polypyrrole

Dans le but, d‘examiner et d‘étudier la capacité, la réaction et l‘affinité de notre
polymere synthétisé par voie chimique envers les polluants inorganiques de 1‘cau, nous avons
sélectionné deux cations métalliques a savoir le cobalt et le cadmium.

L’objectif principal de cette étude est la mise en évidence de polypyrrole comme
materiau adsorbant.

L’optimisation de 1’extraction par adsorption du Cd(ll) et du Co (Il) sur le polypyrrole
est réalisée en examinant deux parameétres : I'effet de contact et I'effet de la température, en
déterminant la nature de 1‘isotherme d‘adsorption et la cinétique de rétention en testant deux
modeles cinétiques (modele du pseudo premier ordre et pseudo deuxiéme ordre),

Pour réaliser cette étude, une série d’expériences a été réalisée en mettant en équilibre
une masse m du polypyrrole avec un volume V d’une solution du cation métallique de

concentration connue.

IV.1.1. L’effet du temps de contact
L’étude de la cinétique d’adsorption du Cd(II) et du Co (II) sur le polypyrrole, nous
permet d’examiner ’influence de temps de contact sur la quantité adsorbée.
Pour la détermination du temps de contact :
++ On a introduit une quantité de 20 mg de poudre de polypyrrole dans un bécher
contenant 20 ml de solution (H,O/CoSO4 ou H,0/CdS0O,), d’une concentration initiale qui
varis de 102350 mg /1 aun pH de 6,6 ajusté par NaOH 1M ou HCI 1M. Sous agitation, le

mélange est maintenu & température constante 25°C.

IV. 1. 2. Effet de la température
Pour déterminer laquelle des trois températures expérimentales (25, 35 et 45°C) celle
qui permet la meilleure adsorption du Cd(ll) et du Co (1) sur le polypyrrole, des experiences
ont éte réalisées sous agitation, en fixant les autres parametres tel quel la concentration initiale
qui varis de 10 a 350 mg /|, le pH est 6,6 et la masse de la poudre de polypyrrole est 20 mg.
Cette étude qui dépend de I’effet de la température sur I’adsorption nous permet :

s En premier lieu, le tracé des isothermes d‘adsorption qui sont la variation g = f(C) de
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la quantité q de cobalt ou du cadmium adsorbé sur le polypyrrole en fonction de la
concentration du [Cd*"] ou [Co %] adsorbable dans le fluide en contact, & une température
T donnée.

¢ En deuxiéme lieu, la détermination du type et la nature de 1‘isotherme d‘adsorption
du de cobalt ou du cadmium sur le polypyrrole ainsi que la détermination des parametres
thermodynamiques tel que I’énergie libre AGoads, la constante d’équilibre K, I’entropie
d’adsorption ASOadS et I’enthalpie AHOads.

Enfin, apres chaque expérience terminée, pour les deux études de 1’effet du temps de
contact et D’effet de la température, une opération de filtration a travers une membrane de
type 0,45 um .PVDF ( polyvinylidéne difluoride) est effectuée afin de séparer le complexe
métallique, qui fera 1’objet d’une étude électrochimique par voltammetrie cyclique et sera
caractérisé par UV, IR, DRX et AFM et le filtrat destiné a la détermination de la nouvelle
concentration en ion métallique Cd(ll) et Co (1) par la méthode d’analyse quantitative la
spectroscopie d’absorption atomique (S.A.A) pour déterminer la quantité de cation adsorbée
sur le polypyrrole qui est calculée en utilisant I’équation suivante :

I:Cr} B E:‘

Q=——F (1)

g (mg/g) : quantité d’ion métallique adsorbée par unité de masse de polypyrrole
Co (mg/l) : concentration initiale du cation métallique.
C (mg/l) : concentration du cation métallique aprés adsorption.
R (g/1) : la masse du polypyrrole par litre d’une solution aqueuse.
Le but de cette analyse, est 1I’é¢tude cinétique et thermodynamique de 1’adsorption des

métaux lourds cobalt et cadmium en solution aqueuse par le polypyrrole.

IV. 2. 3. Etude de la cinétique

Les cinétiques de rétention décrivent les vitesses de réactions, qui permettent de
déterminer le temps de contact mis pour atteindre I'équilibre d'adsorption. C'est une étape
importante, dans toute étude d'adsorption. Pour cela, nous avons suivi les cinétiques
d'adsorption du cobalt et du cadmium, d’une concentration initiale qui varis de 10 a 350 mg /
I, avec des masses de 20 mg de poudre de polypyrrole

D<apres, (la figure 1V.1) représentée ci-dessus on remarque que 1‘équilibre est atteint
pratiquement au bout de 12 minutes de contact quelque soit le type d’adsorbant.
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Ce temps de 12 minutes, sera fixé comme temps de contact adsorbant-adsorbat. Les
résultats obtenus, montrent 1‘existence de deux régimes: régime transitoire et régime
permanent. Ceci est relatif, a la grande disponibilité des sites actifs libres du polypyrrole au

début et qui devient faible au fur et a mesure qu‘on avance dans le temps

60

T T T T T T T
5 10 15 20

Temps de contact (min)

Figure IV.1 : Effet du temps de contact sur [’adsorption du Co(Il) (a) et du Cd(Il) (b)
par le polypyrrole

Afin d’évaluer, le processus d’extraction du Co(ll) et du Cd(Il) nous proposons les
deux modeles suivants qui permettent de tracer (les figures IV.2 et IV.3) :
1)  Modéle de la cinétique du pseudo premier ordre (modele Lagergren)

Le modeéle du pseudo premier ordre, peut étre représenté par 1’équation suivante :

LN (e ) = In g - —=—t 2

2.303
ki : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (1/min).
q: : la capacité d‘adsorption a l‘instant t (mg /g).
e : la capacité d‘adsorption a 1°équilibre (mg /g).
Si la relation de Lagergren est Vérifiée, en portant Ln (qe -0: ) en fonction du temps

(figure 1V.2), nous devons obtenir une droite de pente - ——— fm
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- Modele Lagergren @)
Approximation lineaire

p:' L
=
= 1
O -
-1
1 1 1 1 1
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Temps (Min)
a - Modele Lagergren ()
——— Approximation lineaire
3 -
2
=3
= 1 |
=

_2 1 1 1 1 1
o 5 10 15 20

Temps (Mmin)

Figure 1V.2 : Cinétique du pseudo premier ordre du cobalt (a) et du cadmium (b)

X/

¢+ Modele de la cinétique du deuxieme ordre

Il peut étre décrit par la relation suivante :

=+t (3)

ot Kpgp 4.

k, : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre
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Si cette équation est vérifiée, en tracant t /g, en fonction de t (figure 1V.3), nous devons

obtenir une droite de pente 1/qe et I’ordonnée a I’ origine égale & (1/K,0e2).

0,5
@
|- Modele du pseudo du deuxiéme ordre
Approximation lineaire
0.4 |-
0,3 |-
=
£
= L
=
=
S—
o= 0.2 |-
=
0,1 |-
O’O 1 1 1 1 1 1
o 4 8 12 16 20
Temps (Min)
0,5
(b)
|- Modeéle du pseudo du deuxieme ordre
D Approximation lineaire
0,4 |
0,3 |
=
IS L
=) -
=
E o2}
=
=
0,1 |
0,0 |
1 1 1 1 1 1
o 4 8 12 16 20

Temps (Min)

Figure 1V.3 : Cinétique du deuxiéme ordre du cobalt (a) et du cadmium (b)
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D’aprés, (le tableau 1V.1), La valeur expérimentale de la capacité de rétention a
1°équilibre Qexp (Gexp Cd (11)=51.9, gexp Co (11)= 47.7 mg/g) est presque égale a celle calculee
du modeéle du pseudo premier ordre (qe Cd (11)=51.73, ge Co (I11)=49.72 mg/g). Il apparait
clairement que les deux modeles donnent des bonnes valeurs de facteurs de corrélation,
cependant, les facteurs de corrélation du modele du pseudo premier ordre sont un peu plus

importants que ceux du modéle du pseudo deuxiéme ordre.

Donc, on peut conclure que la cinétique d‘adsorption du cobalt et du cadmium sur le

polypyrrole peut étre représentée par une cinétique du premier ordre.

D<apres, (le tableau 1V.1) on peut remarquer, aussi que le polypyrrole a une affinité

vis-a-vis des deux éléments qui va dans 1°ordre suivant : Cadmium > Cobalt

Tableau 1V.1 : Parameétres du pseudo premier ordre et du pseudo deuxiéme ordre du cobalt

et du cadmium sur le polypyrrole.

Adsorbats  Qexp Pseudo 1 *"ordre Pseudo2®™ ordre
(mg/g) | Ki r’ Ge Ky r
(mg/g) (min™) (mg/g)  (g/mg min)
Ccd (1 51.9 51.73 0.599 0.999 55.42 0.020 0.991
Co(ll) 477 4972 0229 0977 |6187  0.0038 0.956

IV. 1. 4. Isothermes d’adsorption

Rappelons, qu‘une isotherme d‘adsorption est la variation g = f(P) ou g = f(C), de la
quantité g de composé adsorbée sur un solide en fonction de la pression partielle P ou de la
concentration adsorbable dans le fluide en contact, a une température T donnée.

Dans le but, de déterminer le type et la nature de 1‘isotherme d‘adsorption du cobalt et
du cadmium sur notre polymeére synthétisé, nous avons varié la concentration initiale
de 10 a 350 mg / | pour les deux polluants le cobalt et le cadmium. Les résultats recueillis,
sont présentés sur les deus figures 1V.4 et IV.5 suivantes a différentes températures
(25, 35 et 45°C).
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Figure IV.4 : L’isotherme d’adsorption du cobalt a différentes températures :
(a) 25°, (b) 35°C et (c) 45°C
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Figure IV.5 : L’isotherme d’adsorption du cadmium a différentes températures :
(a) 25°C, (b) 35°C et (c) 45°C
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Le processus de rétention est réellement influencé, par la concentration initiale.
L‘augmentation de cette derniere, engendre une elévation de la quantité adsorbée du polluant.

Dcapres les figures IV.4 et IV.5, nous remarquons que, le taux de rétention est
important pour les faibles concentrations et il continue & augmenter, jusqu‘a 1‘apparition d‘un
palier indiquant la saturation. Ceci, peut étre expliqué par 1‘épuisement de tous les sites actifs
qui existent au niveau de la surface de polypyrrole.

Comme le montre les figures IV.4 et 1VV.5. La forme de I’isothermes est de type L
selon la classification de Giles [1], de concavité tournée vers le bas qui traduit la diminution
des sites libres au fur et a mesure de la progression de 1’adsorption, les données
expérimentales, montrent une isotherme a monocouche. Ces types d'isothermes sont
généralement observés pour l'adsorption de solutés ioniques, par exemple des cations
métalliques et des colorants ioniques, avec une faible compétition avec les molécules de
solvant pour occuper les sites de I’adsorbat [2].

L’utilisation des modé¢les de Langmuir et de Frendlich, permet de tracer les
linéarisations des figures 1V.6, IV. 7.

% Isotherme de Langmuir
Langmuir propose le modele suivant :

Ge _ _Kice
am 1+HL.C‘§

(4)

KL ; la constante d’équilibre de Langmuir
gm : la capacité maximale d’adsorption.

La linéarisation de 1’équation de Langmuir donne :

N P

Qg Am Om Kp

()

Si I’équation de Langmuir est vérifiée, en tracant % en fonction de C. (figure 1V.6), nous

devons obtenir, une droite de pente 1/gn, et I’ordonnée a 1’origine égale a (1/K Qm).
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Celge (o/l)
[
[

2 -
1
() 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
o 50 100 150 200 250 300
Ce (mg/l)
5
(b)
I 25°C_
.35°C
4
3
= |
D
=
D
O 2
1 |
(o) 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
o 50 100 150 200 250 300
Ce (mg/l)

Figure IV.6 : Forme linéaire du modéle de Langmuir de [’adsorption du Co(ll) (a) et du
Cd(I1)(b) a différentes temperatures
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« Isotherme de Freundlich

L’équation de Freundlich est exprimée par la relation suivante:

e =Ke. C2 (6)
Log ge = log Kr + nlog Ce @)

Si I’équation de Freundlich est vérifiée, en tracant Log ge en fonction de log Ce (figure 1V.7),

nous devons obtenir une droite de pente n et I’ordonnée a 1’origine égale a log K.

Pour n > 1, I’adsorption est favorable plus importante et pourn < 1, elle est plus faible .

14

12 -

(b)
14 - -
25°C ..~
-
12 |- /'
i / as°c-
- -
\a 10 |- _/ -/
= - . 3s5°C
—
=% 8 - /
g -
6 L /
4 - /
1 1 1 1 1
0,8 1,2 1,6 2,0 2,9

Log C_(mg/l)

Figure IV. 7 : Forme linéaire du modéle de Frendlich de [’adsorption du Co(ll) (a) et du
Cd(I1) (b) a différentes températures
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Les représentations linéaires permettent de déterminer les parameétres des différents

modeles pour les deux polluants (tableau 1V.2).

Tableau 1V. 2 : Parameétres des isothermes de Langmuir et Freundlich [’adsorption
du Co(ll) (a) et du Cd(ll) (b) sur le polypyrrole.

Adsorbats T (°C) Constantes de Freundlich Constantes de Langmuir
Kr n r’ Om K. r’
(mg™" /gL ") (mmol /g)  (L/mmol)
Cd (1) 25 22.49 5.08 0.995 | 67.92 0.068 0.992
35 17.25 3.88 0.931 | 70.12 0.080 0.986
45 22.06 4.51 0.959 | 71.4 0.133 0.993
Co (1) 25 16.27 4.71 0.950 | 57.28 0.039 0.987
35 13.02 3.55 0.950 | 63.00 0.051 0.998
45 21.13 4.75 0.988 | 70.04 0.055 0.998

D<apres le tableau V.2, 1‘isotherme de rétention des deux éléments minéraux (cobalt
et cadmium) est mieux représentée par une isotherme de Langmuir. Les capacités maximales
d’adsorption qn et la constante de Langmuir K_ augmentent avec I’augmentation de la
température de 298 a 318K.

L’augmentation de la température favorise la rétention du Co(ll) et du Cd(ll) sur le

polypyrrole, ce qui traduit un processus d’adsorption endothermique.

IV. 1. 5. Etude thermodynamique d’adsorption du cobalt et cadmium

La température a deux effets majeurs sur le processus d'adsorption :

¢ L'augmentation de la température favorise 1’augmentation de la vitesse de diffusion
des molécules adsorbées a travers les pores internes des particules d'adsorbant, en
raison de la diminution de la viscosité de la solution. En outre, les changements de
température vont changer la capacité de I'adsorbant a I'équilibre pour un adsorbat
particulier [3].

«+ L'augmentation de la température augmente la mobilité des ions métalliques ainsi elle
provoque le gonflement a l'intérieur de la structure interne des particules PPy,

permettant ainsi que les ions métalliques a pénétrer plus avant [4,5].
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Par conséquent, la capacité d'adsorption dépend de I'interaction chimique entre
les groupes fonctionnels de I'adsorbant et de I'adsorbat, cette interaction, augmente au
fureta mesure que la température augmente. L'évolution de la constante de réaction

KL, avec la température dépend donc du signe de AH®.

Dans notre étude, 1’adsorption du Co(II) et du Cd(Il) sur le polypyrrole,  est une
réaction endothermique, c'est qu'elle consomme de I'énergie pour se produire. Si on augmente
la température, c'est-a-dire que l'on apporte de I'énergie, la réaction la consomme et la
réaction est facilitée : la constante de réaction augmente avec 1’augmentation de la capacité
d’adsorption. On peut dire que, les liaisons fortes sont formées a des températures plus
éleveées.

Le calcul des chaleurs différentielles d’adsorption des ions Co®* et du Cd** sur le
polypyrrole,a pour but de déterminer la chaleur isostérique d’adsorption. Cette grandeur
thermodynamique est un paramétre déterminant du type d’adsorption physique ou chimique.
La chaleur isostérique d’adsorption AH%gs (kJ/K.mol) est la quantité de chaleur développée

lors de I’adsorption d’une mole d’ions métalliques par gramme d’adsorbant.

AGOads = AHoads = T Asoads (8)
_ﬂ' ngs AS° AH°

KL=e R’T = gr.g R 9)

0 0 0
InKLZ_AG __AH® S (10)
RT RT R

En portant K_ en fonction de 1/T, on obtient ainsi deux droites correspondant
respectivement au Co(ll) et au Cd(ll (figure 1VV.8a et 1VV.8b) dont la pente nous permet de
déterminer AH%gs et I’ordonnée & 1’origine nous permet de calculer I’entropie d’adsorption

ASOads_ L’énergie libre AGOadS est obtenue d’apres 1’équation (8).
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Le tableau V.3 montre les valeurs calculées des parameétres thermodynamiques de

I’adsorption du Co(II) et du Cd(II) sur le polypyrrole.

Ces parameétres ont eté calculés en tenant compte du processus réversible suivant :
Meétal dans la solutionge—— Métal adsorbé (12)

Les donnees du tableau 1V.3 permettent de montrer que :
% Les valeurs positifs de AH® (26. 37 K J/ mol pour Cd (Il) et 13.61 K J/ mol pour
Co(ll)). a différentes températures indiquent la nature endothermique de
1 *adsorption.
% La diminution des AG® avec 1’augmentation de la température montre la faisabilité
de I'adsorption a des températures plus élevées.
% Les valeurs positive de AS° (65. 91 J/K mol pour Cd (Il) et 18.87 J/ K mol pour
Co(ll)) indiquent 1’augmentation du caractére aléatoire (augmentation du désordre )

a l’interface solide /liquide pendant le processus d’adsorption.

Tableau 1V.3 : Valeurs des grandeurs thermodynamiques

Adsorbats T (°C) Ko AG’ AH AS°
(J/ mol) (K J/ mol) (J/ Kmol)

Ccd (1) 25 0.068 6660.47 26.37 65.91

35 0.089 6194.70

45 0.133 5333.67
Co (I 25 0.039 8037.90 13.61 18.87

35 0.050 7671.25

45 0.055 7668.21

IV.2. Mise en évidence de la complexation de polypyrrole par les cations métalliques
(Co?* et Cd®*)(propriétés et caractérisation des complexes métalliques)

Une caractérisation et une étude comparative, entre la poudre du polypyrrole et les
poudres des complexes métalliques d’une concentration de 350 mg/l obtenues apres
adsorption du cobalt et du cadmium en solution aqueuse par le poypyrrole ont été réalisées,
par diverses techniques de caractérisation (IR, UV, AFM, VC, ATD — ATD, DRX et la
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mesure de la conductivité ), pour objectif, la mise en évidence de la complexation de

polypyrrole par les cations métalliques ( Co®* et Cd?").

IV.2.1. Etude électrochimique par voltammetrie cyclique

Afin de métre en évidence, I’influence des microparticules de cadmium et de cobalt
sur le transfert de charge dans la poudre de polypyrrole une étude par voltammetrie cyclique
est effectuée sur de différentes électrodes a poudre de PPy, de PPy Co et le PPy Cd dans
CH3CN/LICIO4 (0,1 M).

Les voltampérogrammes cycliques (figure 1V. 9) enregistrés avec une vitesse de
balayage 20 mV/s sur une gamme de potentiel comprise entre - 1 et 1V/ECS, montrent le
méme comportement électrochimique, sauf pour les complexes, I'apparition de nouveaux pics,
a 0,24 Vet 0,14 V, pour le PPy Cd et le PPy Co respectivement, qui ne sont pas observés
pour le PPy non modifiée. Ces pics peuvent étre attribuées, a la présence de métal qui est en
interaction avec PPy.

En outre, I'incorporation d'ions métalliques conduit a une importante augmentation en
courant anodique et cathodique. Donc, en général, la meilleure stabilité a été trouvé pour PPy
métal (PPy-Cd et PPy-Co ). En conséquence, en fonction de ces résultats, on peut dire que
I'incorporation de cadmium et de cobalt microparticules dans PPy améliore de maniére

significative la stabilité électrochimique due a la reproductibilité des résultats.
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Figure 1V.9 : Voltampérogrammes cycliques de PPy (a), PPy Cd (b) et PPy Co (c) dans
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Chapitre IV

IV.2.2. Caractérisation par spectroscopie IR

L’analyse des spectres IR s’est effectuée par comparaison des spectres des complexes
avec celui du polymeére correspondant.

En effet, s’il y a complexation, on observe un déplacement de certaines bandes du
polypyrrole et apparition de nouvelles bandes de faibles intensités sont apparues entre 778 et

400 cm™[6, 10], indiquant que la coordination du ligand s’est effectuée avec le cation central.

Les spectres d’absorption IR de polypyrrole et les complexes sont donnés dans (la
figure 1V.10). Nous avons rassemble les différentes valeurs des nombres d’ondes des

principales vibrations de ligand et de chaque complexe dans (le tableau 1V.4).
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Chapitre IV

Tableau 1V.4 : Les principales bandes d’absorption IR présentées dans la figure 10

bandes d’absorption IR (cm™) | PPy PPy Co PPy Cd
VOH - 3426 3426
VNH 3142 - -
VCN 1634 1620 1615
Ve=c 1404 1397 1397
VCN 1194 1208 1208
dcH 877 924 944
VN-M - 667 659
VNH 2486 - -

Le spectre infrarouge du PPy présente une absorption & 1634 cm™, attribuée a la
vibration de valence du groupement C-N [6 - 8] . L’abaissement de la fréquence C-N, dans
les spectres des PPy-métal nous indique la coordination du PPy par ’atome d’azote. Cette
conclusion est aussi confirmée par le déplacement de la bande due a la vibration de valence de
la liaison C-H (877 cm™ dans le spectre IR du ligand), vers des fréquences plus hautes.

Le spectre IR du PPy présente aussi une bande peu intense & 2486 cm™ due a la
vibration d’élongation du groupement N-H associé par des liaisons hydrogene . On remarque
la disparation de cette bande dans les spectres de deux complexes, qui est due a la
déprotonation du groupement N-H, suivie par la coordination de I’azote aux ions métalliques.

La fréquence associée a la vibration d’¢élongation de la liaison C-N, observée a 1194
cm™ dans le spectre du PPy, se déplace vers les fréquences plus hautes, dans les spectres de
deux complexes, indiquant aussi la coordination par I’azote.

Dans les spectres des complexes, on observe aussi I’apparition d’une nouvelle bande a
3426 cm™, due a la vibration de valence de la liaison de I’eau O-H de coordination [6 ,9].

Les spectres de PPy Co PPy Cd présentent respectivement & 667 et 659 cm™de
nouvelles bandes par rapport au PPy qu’on les a attribuées aux vibrations M-N (M : métal)
[6, 10].

La spectroscopie IR nous a permis de confirmer la formation des complexes

métalliques et a estimer la nature de la liaison PPy -.metal.
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IV.2.3. Caractérisation par spectroscopie UV-visible

La caractérisation optique, par la spectrophotométrie de densité optique de PPy , de
PPy Co et de PPy Cd est caractérisée par une bande principale d'absorption a une longueur
d'onde A = 261 nm pour le polypyrrole et le polypyrrole dopé. Nous remarquons ainsi, la
présence d'un épaulement au alentours de A =366 et 388 nm respectivement pour le PPy Co
et le PPy Cd attribué a la transition 7 —n* et une autre bande a 536 et 532 nm attribué a la
transition d-d de I’espece de Co (I1) ou Cd (Il) respectivement , qui caractérise le complexe

comme le montre la figure 1V.11 :
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Figure IV.11 : Spectres UV-Visible de PPy (a), PPy Co (b) et PPy Cd (c) dans le DMSO

Les spectres UV-visibles obtenus pour le polypyrrole dopé par le Co (1 et le Cd(ll)
montrent une nette diminution de la transmission dans le domaine du visible en comparaison
du polypyrrole non dopé. Le PPy dopé absorbe plus la lumiére, dans le visible que le PPy,

cependant, 1’allure du spectre dans la région de I’ultraviolet est semblable.
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La spectroscopie de I'absorption de UV-visible nous permet de mettre en évidence

I’effet du dopage sur les propriétés optiques des matériaux.

IV.2.4. Analyse par diffraction des rayons X

Dans le but de confirmer I’incorporation par complexation de particules de cobalt et
de cadmium dans la poudre de polymeére, une caractérisation a été effectuée par diffraction
aux rayons X.

Les diffractogrammes DRX de polypyrrole, de polypyrrole cobalt et polypyrrole
cadmium présentés sur la méme figure 1V.12 montrent une amorphisation croissante sous
I’effet de dopage. En effet, PPy pure, présente un pic centré a 26.54° dont les chaines de PPy
se repartiraient selon des plans paralléles. dans le cas des deux complexes 1’inclusion de
cobalt et cadmium fait élargir ce pic qui est conformé au complexes métalliques la structure
amorphe dont la phase devient de plus en plus désordonnée

En plus, cette bosse tend a augmenter en intensité en fonction du taux d’atomes

métalliques dans le polymere.
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Figure 1V.12 : Diagrammes de diffraction de rayons X de PEO/PPy, (a), PPy Cd (b)
et PPy Co (c)
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La comparaison de spectre des complexes métalliques, avec ceux du cadmium et de
cobalt trouvés dans la base de données de PDF- JCPDS (Joint committee on powder
diffraction standards) montre clairement 1’absence des pics attribués au cuivre et au nickel
cristallin.

Le dopage modifie la structure de polypyrrole qui devient de plus en plus amorphe

quant le polypyrrole est dopé par le cadmium et le cobalt respectivement

IV.2.5. Analyse thermogravimétrique (ATG et ATD)

L’analyse thermogravimétrique a été effectuée, dans le but d’évaluer I'effet de
I’extraction des éléments métalliques sur la stabilité thermique de polymeére. Les résultats
obtenus sont exprimés sous forme de courbes ATG et ATD donnant, respectivement, les
variations de la perte de masse et de la dérivé de la masse par rapport au temps, en fonction de
la température.

La figure IV.13 représente la superposition des courbes A TG et ATD et montre
I’allure générale des courbes de décomposition de polypyrrole, de polypyrrole cobalt et de
polypyrrole cadmium dans une plage de température qui va de lI'ambiante jusqu'a une
température de 800°C et une vitesse de chauffage de 10°C/min pour une masse initiale de
50 mg.

L’examen de ces courbes A TG montre :

Quatre zones de perte en poids pour le polypyrrole dopé par le cadmium, la premiere zone qui
se situe entre 76 et 172 °C accompagné par une faible perte de masse graduelle, d’environ
3%, correspondant au départ de 1’eau est due a la perte d'eau absorbée par le polymeére, dans
le deuxiéme intervalle de température [212 - 510 °C] la perte de masse est importante soit
33 % .elle correspond & la décomposition du complexe. Enfin, deux pertes de masse de 1’ordre
de 5 % sont enregistrées dans I’intervalle de température [630 - 704°C] et [704 - 778°C] , elle
correspondent a la décomposition du deuxieme complexe formé lors de la deuxieme zone de
I’oxydation de Cd (II) en Cd (III).

Dans le cas du polypyrrole dopé par le cobalt, nous avons enregistré une perte de masse de
14 % dans I’intervalle de température [76 - 184 °C] correspond a 1’évaporisation d’eau. Une
deuxieme perte de masse de I’ordre de 30 % est enregistrée dans 1’intervalle de température
qui s’étent de 227 a 489 °C. Cette derniere, représentant la température de fin de

décomposition thermique du complexe métallique.
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Figure 1V.13 : Superposition des thermogrammes ATG (a) et DTG (b ) de PPy, PPy Co
et PPy Cd
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L’ensemble de ces résultats, montre que la présence du dopant dans le polymeére
augmente sa stabilité thermique. Ainsi, le polypyrrole perd 44 % et 46 % sa masse en
présence des microparticules du cobalt et du cadmium respectivement qui a été de 1’ordre de
66% en absence du dopant. La décroissance de cette stabilité, peut étre réesumée comme suit :
PPy Co > PPy Cd > PPy.

La variation de la dérivée en masse, en fonction de la température de ces matériaux,
montre clairement un déplacement de la température de dégradation de ces matériaux, vers
des valeurs supérieures toujours en comparaison avec le polymeére non dopé , la température
de début de dégradations du PPy passe de 202°C a 212 et 227 °C pour PPy Cd et PPy Co
respectivement.

La complexation du polypyrrole par les cations métalliques a permis d’améliorer la
stabilité thermique de polymére, en augmentant les températures de début et de fin de
décomposition, ainsi que, la température maximale de décomposition comme il est illustré par
(la figure 1V.13).

IV.2.6. Caractérisation micrographique par AFM

Nous avons réalisé des études microstructurales, des pastilles des
poudres de polypyrrole non dopé, de polypyrrole dopé par le cadmium
et le polypyrrole dopé par le cobalt, en utilisant, la microscopie a force
atomique pour mettre en évidence, I’effet de dopage sur la morphologie et
la rugosité.

En général, la rugosité de surface est un paramétre physique important, dont
I’influence sur certaines propriétés, notamment optique, peut étre non négligeable. C’est
pourquoi, on a jugé nécessaire et intéressant d’analyser 1’état de surface de nos matériaux.

Les figures 1V.14 et 1V.15 montrent respectivement, des images AFM en 2D et 3D
dimensions des poudres de PPy non dopé, de PPy Co et PPy Cd. Elles indiquent la différence
maximale entre un creux (cavité) et un pic, on peut nettement affimer la rugosité des
surfaces de nos échantillons et constater la, également qu’elles sont formées par des
agrégats constitués par des grains nanométriques, dont la taille moyenne est variable d’un

échantillon a [’autre.
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La rugosité Ra de surface des différents échantillons a été calculée a partir des images
AFM , en utilisant, le logiciel "NanoRule" et les valeurs obtenues sont présentées dans le
tableau I1V.5.

Ces valeurs montrent que la rugosité Ra de polypyrrole est plus faible pour le
polypyrrole dopé par le cadmium et le cobalt. Autrement dit, la surface du polypyrrole
non dopé est plus rugueuse que la surface polypyrrole dopé. Ce résultat est de grande
importance vu que les morphologies de surface ont une application potentielle dans
I’amélioration du piégeage de la lumiére et particulierement dans le domaine photovoltaique

et dans I’adsorption des polluants inorganiques.

| 6313.50m [ | 1703.96mn

Figure IV. 14 : Micrographie AFM en 2D du PPy Cd (a), PPy Co (b) et PPy (c)
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Figure IV.15: Micrographie AFM en 3D du PPy Cd (a), PPy Co (b) et PPy (c)

Tableau IV.5 : Valeurs de la rugosité du PPy Cd (a), PPy Co (b) et PPy (c)

Matériau

PPy PPy Cd

PPy (Co)

Rugosité

Ra (nm) 265 260

166
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IV.2.7. Caractérisation électrique (conductivité)

Les conductivités électroniques de la poudre polypyrrole, de polypyrrole le
cadmium et polypyrrole cobalt ont été mesurées par la méthode des quatre pointes. C’est
une technique expérimentale simple et efficace.

Les valeurs de conductivité électrique a température ambiante de polypyrrole dopé
sont 20 et 14.28 (S/cm) pour PPy Co et PPy Cd respectivement. Ces valeurs sont situées
dans le domaine des semi conducteurs de méme pour la valeur de la conductivité du
polypyrrole. En effet, le dopage du polymére augmente d’une fagon significative la
conductivité. L’amélioration de la conductivité est sans doute due a la forte interaction du

dopant avec le polymere.

Tableau IV.6 : Conductivités électriques correspondants aux PPy ,PPy Co et PPy Cd

Matériau PPy PPy Cd PPy Co

Conductivité (S/cm) | 1. 107 14.28 20

V.3 .Conclusion

Les résultats obtenus dans I’étude de ’adsorption des ions Co(II) et du Cd(II sur le
polypyrrole, a permis de mettre en évidence des temps d’équilibre relativement courts. Les
isothermes d’adsorption correspondantes, montrent que le mode d’adsorption de Langmuir, de
type L, convient aux deux ions avec une cinétique du premier ordre. La quantité d’ion
adsorbée croit lorsque la température du milieu augmente, cette étude thermodynamique a
permis de montrer que I’adsorption du Co(ll) et du Cd (ll) sur le polypyrrole est
endothermique et s’accompagne d’une augmentation du désordre.

Au cours de cette étude, Les résultats de caractérisations de plusieurs méthodes
(VC, IR, DRX, ATG - ATD , AFM , UV et la mesure de la conductivité nous ont permis de
conclure que les poudres (polypyrrole métal) obtenues ont montré des comportements et des
propriétés différentes que celles du polymeére seul, causé par la présence des métaux lourds
cobalt et cadmium dans le polypyrrole. L’incorporation de cation métallique a permis de tirer

les conclusions suivantes :
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La caractérisation par voltammétrie cyclique des complexes métalliques améliore de

maniére significative la stabilité électrochimique du polymere.

La spectroscopie IR, nous a permis de confirmer la formation des complexes
métalliques et estimer la nature de la liaison PPy -.métal par déplacement de certaines
bandes du polypyrrole et apparition de nouvelles bandes de faibles intensités qui sont
apparues vers 659 et 667 cm™ pour PPy Cd et PPy Co respectivement, indiquant que

la coordination de polypyrrole s’est effectuée avec le cation métallique.

La caractérisation spectroscopique UV-visible montre que le comportement des
complexes a été différent de celui de polypyrrole, concernant la bande & 261 cm™ il
y’a eu changement d’intensité et concernant 1’épaulement, il y’a eu un déplacement
vers les grandes longueurs d’ondes (effet bathochrome) pour le polymere dopé avec
Cd** et Co**. Le PPy dopé absorbe plus la lumiére dans le visible que PPy, alors que

I’allure du spectre dans la région de ’ultraviolet est semblable.

L’analyse par diffraction des rayons X montre que Le dopage modifie la structure
de polypyrrole qui devient de plus en plus amorphe quand le polypyrrole est dopé par

le cadmium et le cobalt respectivement.

L’analyse thermogravimétrique des complexes montre une amélioration de la

stabilité thermique du polypyrrole aprés complexation.

La caractérisation micrographique par AFM montre que la surface du polypyrrole
non dopeé est plus rugueuse que la surface polypyrrole dopé. Ce résulta, est de grande
importance vu que les morphologies de surface ont une application potentielle dans
I’amélioration du piégeage de la lumicre et particulicrement dans le domaine
photovoltaique. En général, la rugosité de surface est un parametre physique important
dont I’influence sur certaines propriétés, notamment 1’adsorption des cations

métalliques.
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Chapitre V

Application d'électrode a poudre le polypyrrole
le polypyrrole cuivre
et le polypyrrole nickel en électrocatalyse
- Etude de la dégradation du phénol —
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Chapitre V
Application d'électrode a poudre le polypyrrole , le polypyrrole cuivre

et le polypyrrole nickel en électrocatalyse

- Etude de la dégradation du phénol —

L’¢lectrochimie est un outil d’application actuelle, d'épuration des eaux polluées. Dans
ce travail, nous avons utilisé différents types d'électrodes a poudre tel que le polypyrrole
(PPy ), le polypyrrole cuivre (PPy Cu ) et le polypyrrole nickel (PPy Ni) comme matériaux
d’anodes pour 1'oxydation électrocatalytique du phénol.

Le phénol est un composé aromatique toxique et bioréfractaire. 1l a fait I'objet de
nombreux travaux de recherche [1-3] et ce en vue d'une diminution considérable de son
impact sur l'environnement et/ou également d'une augmentation de sa biodégradabilité.
L'efficacité de ce procédé de traitement par voie électrochimique des eaux chargées par le
phénol dépend fortement de la nature de I'électrode utilisée.

Notre objectif, dans ce travail est I'étude de I'efficacité de I'anode & poudre du (PPy ),
ou du (PPy Cu ) et ou du (PPy Ni) a oxyder le phénol et la comparer par la suite a une
électrode modeéle le platine et faire une étude comparative de la dégradation du phénol sur
les trois électrodes a poudre PPy et PPy Cu et PPy Ni .

Il s’agit en premier lieu, de déterminer le potentiel d’oxydation du phénol et d’étudier
sa degradation par voltammétrie cyclique et par électrolyse en imposant une densité du
courant dans un milieu basique.

En second lieu, l'utilisation d’une méthode spectroscopique UV-visible qui nous
permet de suivre I'évolution du degré de conversion de phénol en se basant sur la loi de
Beer-Lambert A = ¢ LC ou I’absorbance est proportionnelle a la concentration du phénol non

dégrade .
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V.1. Traitement électrochimique des eaux chargées de phénol : Etude comparative
sur des électrodes a poudre (PPy, PPy Cu et PPy Ni ) et sur platine

Il est & noter que, I’extraction par adsorption du Cd (1) et du Co (II) sur le
polypyrrole ( étude cinétique, thermodynamique et les isothermes d’adsorption) est le résultat
de notre travail publié au niveau du journal intitulé «Journal of the Taiwan Institute of
Chemical Engineers» [4].

Cette étude, nous a encouragé a poursuivre la recherche dans le domaine de la
dépollution des eau, en particulier 1’extraction du cuivre et du nickel par le polypyrrole et
I'utilisation des complexes métalliques (PPy Ni, PPy Cu) et PPy comme matériaux
d’¢lectrodes pour la dégradation d’un polluant organique qui est le phénol.

Notre choix, consiste a se baser sur ces deux matériaux comme électrodes de travail,
utilisés en électrochimie et a motiver par le fait que leurs valeurs de conductivités électriques
déterminées par la méthode des quatre points sont supérieures a celles du cobalt et du
cadmium.

L’étude de l'efficacité des électrodes, a poudre de (PPy, PPy Cu et PPy Ni) pour
dégrader la molécule du phénol et sa comparaison a celle d'une électrode de platine a été
réalisée par voltammeétrie cyclique et par électrolyse (chronoptentiométrie ) dans un milieu
basigue NaOH 0.1 M et dans des conditions normales de température et de pression

atmospherique.

V.1. 1. Caractérisation des complexes métalliques PPy Cu et PPy Ni

Avant d’aborder cette partie du travail, (la dégradation du phénol), une étude
comparative des caractéristiques physicochimiques entre le polypyrrole et les complexes
métalliques obtenus a partir d’'une concentration initiale en ion métallique de 1’ordre de
350 mg/l est effectuée par différentes techniques d’analyses (VC, IR, UV- visible, DRX,
ATG-ATD et la méthode de quatre points) dans le but, est de rassembler le maximum
d’informations sur la mise en évidence de la complexation des cations métalliques Cu®* et
Ni%* par le polypyrrole et justifie notre choix d’utilisation de ces complexes comme

matériaux d’anodes pour la dégradation du phénol.
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V.1.1.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge (F-T-1R)

Nous avons initialement commencé, par cette méthode de caractérisation car elle nous
a permis I’indication de coordination de cation métallique par 1’atome d’azote du polypyrrole
par une liaison dative et par conséquent la formation des complexes métalliques.

Les spectres d’absorption IR de polypyrrole et des complexes sont donnés par la
figure V.1, ces derniers nous ont permis de rassembler les différentes valeurs des nombres

d’ondes des principales vibrations de ligand et de chaque complexe dans le tableau V.1.
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Figure V.1 : Spectres IR de polypyrrole (a) , de polypyrrole cuivre (b) et
polypyrrole nickel(c) en pastille de KBr
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Tableau V.1 : Principales bandes d’absorption IR de deux complexes métalliques et de
polypyrrole

bandes d’absorption IR (cm™) PPy PPy-Cu PPy-Ni
VOH - 3426 3426
VNH 3142 - -
VCN 1634 1615 1633
ve=c 1404 1360 1374
VCN 1194 1221 1282
dcH 877 940 940
VN-M - 618 633
VNH 2486 - -

En comparant, les bandes d’absorption des polymeres dopés par le cuivre et le nickel,
aux bandes d’absorption FTIR, du polypyrrole chimique, on remarque un déplacement de
certaines bandes du polypyrrole et apparition de nouvelles bandes de faibles intensités qui
sont apparues entre 778 et 400 cm™, indiquant que la coordination de ligand s’est effectuée
avec le cation central.

Le spectre infrarouge du PPy présente une absorption & 1634 cm™, attribuée a la
vibration de valence du groupement C-N. L’abaissement de la fréquence C-N dans les
spectres des PPy-métal nous indique la coordination d’ion métallique par I’atome d’azote du
PPy. Cette conclusion est aussi confirmée par le déplacement de la bande due a la vibration de
valence de la liaison C-H & 877 cm™ dans le spectre IR du ligand, vers des fréquences plus
hautes.

Le spectre IR du PPy présente aussi, une bande peu intense & 2486 cm™ due a la
vibration d’¢élongation du groupement N-H associé par des liaisons hydrogene. On remarque,
la disparation de cette bande dans les spectres des deux complexes, qui est due a la

déprotonation du groupement N-H, suivie par la coordination de I’azote aux ions métalliques.

De méme, pour les complexes de nickel et cuivre, on constate un déplacement positif,
(bathochrome) de la bande C-N par rapport a celle du ligand libre (PPy) située a
1194 cm™, ceci suggére la coordination par azote. Cette conclusion, est appuyée par
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I’apparition, dans les zones 778 et 400 cm™, des bandes de vibration, mettant en évidence la
formation des liaisons métal-N.

Dans les spectres des complexes, on observe aussi I’apparition d’une nouvelle bande a
3426 cm™, due & la vibration de valence de la liaison O-H de I’eau de coordination.

La spectroscopie IR, nous a permis de confirmer la formation des complexes
métalliques et estimer la nature de la liaison PPy- métal résultant de la participation des

atomes d’azote aux liaisons datives avec le cuivre (II) et nickel (II).

V.1.1.2. Caractérisation par voltammeétrie cyclique

Afin de voir I'influence des microparticules de cuivre et de nickel sur le transfert de
charge dans la poudre de polypyrrole, une étude par voltammeétrie cyclique est effectuée dans
CH3CN/LICIO4 (0,1 M) sur différentes électrodes tel que : PPy, le PPy- Cu et le PPy- Ni.

Les voltampérogrammes cycliques (figure V.2) enregistrés avec une vitesse de
balayage 20 mV/s sur une gamme de potentiel comprise entre -1 et 1 V/ECS montre le méme
comportement électrochimique, sauf en cas de complexes, l'apparition de nouveaux pics a
0,17 V et 0,20V, pour PPy- Cu et le PPy- Ni respectivement, qui ne sont pas observés pour
le PPy non dopé. Ces pics peuvent étre attribues a la présence de métal qui est en interaction
avec PPy.

En outre, I'incorporation d'ions métalliques conduit a une importante augmentation en
courants anodique et cathodique. Donc, en général, la meilleure stabilité a été trouvée pour
PPy métal (PPy-Cu et PPy-Ni). En conséquence, en fonction de ces résultats, on peut dire
que l'incorporation du cuivre et du nickel microparticules dans PPy améliore de maniére

significative la stabilité électrochimique due a la reproductibilité des résultats.
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Figure V.2 : Voltammogrammes cycliques de polypyrrole (a), de polypyrrole cuivre (b) et
polypyrrole nickel(c) dans CH3CN/LIiCLO,4 0,1M a v=20mVs
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V.1. 1.3. Caractérisations par spectroscopie UV- visible

Le spectre UV-vis du PPy enregistré dans le domaine (200-800) nm en milieu
(DMSO) présente une bande intense d’absorption vers 261 nm qui est attribué a la transition
n—7* et montre une importance transmission dans le domaine du visible.

De méme, Le spectre UV-vis des complexes enregistré dans le domaine
200-800 nm dans le DMSO présente une bande d’absorption a 261nm attribuée a la transition
n —71*. Nous remarquons ainsi la présence d'un épaulement au alentours de A =395et 384 nm
respectivement pour le PPy Cu et le PPy Ni attribué a la transition = —n* et une autre bande
a 539 et 544 nm attribué a la transition d-d de I’espece de Cu (1) ou Ni (I1) respectivement ,
qui caractérise le complexe comme la montre la figure V.3 suivante :

261

Absorbance (A)

0,0 1 i i 1

300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure V.3 : Spectres UV-Visible polypyrrole(a) , de polypyrrole cuivre (b)
et polypyrrole nickel (c) dans le DMSO

Les spectres UV-visible obtenus pour le polypyrrole dopé par le Cu (I) et le Ni(ll)
montrent une nette diminution de la transmission dans le domaine du visible, en comparaison
avec le polypyrrole non dopé. Le PPy dopé absorbe plus la lumiére, dans le visible que PPy,

alors que, I’allure du spectre dans la région de I’ultraviolet est semblable.
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La spectroscopie de l'absorption d’UV-visible nous permet de mettre en évidence
I’effet du dopage sur les propriétés optiques des matériaux.
V.1. 1.4. Analyse par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes RX de polypyrrole , de polypyrrole cuivre et polypyrrole nickel
présentés sur la méme figure V.4 montrent une amorphisation croissante sous 1’effet de
dopage . En effet, PPy pure, présente un pic centré a 26.54° dont les chaines de PPy se
répartissent selon des plans paralléles. Dans le cas, des deux complexes I’inclusion du cuivre
et du nickel fait élargir ce pic qui confére aux complexes métalliques la structure amorphe,
dont la phase devient de plus en plus désordonnée .

En plus, cette bosse tend & augmenter en intensité en fonction du taux d’atomes
métalliques dans le polymere.

La comparaison des spectres des complexes métalliques, avec ceux du cuivre et de
nickel trouvés dans la base de données de PDF- JCPDS (Joint committee on powder
diffraction standards) montre clairement I’absence des pics attribués au cuivre et au nickel

cristallin.
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Figure V.4 : Diagrammes de diffraction de rayons X de de polypyrrole(a) , de polypyrrole
cuivre (b) et polypyrrole nickel(c)
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Le dopage modifie la structure de polypyrrole, qui devient de plus en plus amorphe

quand le polypyrrole est dopé par le cuivre et le nickel.

V.1. 1.5. Analyse thermogravimétrique (ATG et ATD)

L’analyse thermogravimétrique a été effectuée dans le but d’évaluer I’effet de
I’extraction des éléments métalliques sur la stabilité thermique de polymeére. Les résultats
obtenus sont exprimés sous forme de courbes ATG et ATD donnant, respectivement, les
variations de la perte de masse et de la dérivé de la masse par rapport au temps, en fonction de
la température.

La figure V.5 représente la superposition des courbes A TG et ATD et montre I’allure
générale des courbes de décomposition de polypyrrole, de polypyrrole cuivre et de
polypyrrole nickel dans une plage de température qui va de l'ambiante jusqu'a une
température de 800°C et une vitesse de chauffage de 10°C/min pour une masse initiale de
50 mg.

Pour le polypyrrole nickel, les pertes de masse se font en trois étapes. La premiére
étape de masse se produit dans I’intervalle de température allant de 76 a 107 OC. Cette perte
de masse de 8 % est due au départ des molécules d’eau. La seconde perte de masse de 20 % ,
se produit entre 212 et 393°C correspondant & la décomposition par oxydation du complexe.
La derniére perte de masse de 8 % se produit dans Dintervalle 538 et 602 °C correspondant
a la décomposition du deuxieme complexe formé, lors de la deuxiéme zone de
’oxydation de Ni.

Pour le polypyrrole dopé par le cuivre, nous avons enregistré une perte de masse de
9 % dans I’intervalle de température [76 - 150 °C] correspondant a 1’évaporisation d’eau. Une
deuxiéme perte de masse de 31% est enregistrée dans I’intervalle de températures qui s’étant
de 204 a 473 °C. La derniére perte de masse de 8 % se produit dans I’intervalle 590 et
683 °C correspondant & la décomposition du deuxiéme complexe formé lors de la deuxiéme

zone de 1’oxydation de Cu.
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Figure V.5 : Superposition des thermogrammes ATG (a) et ATD (b ) de PPy,
PPy Cu et PPy Ni
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L’ensemble de ces résultats, montre que la présence du dopant dans le polymere
augmente sa stabilité thermique. Ainsi, le polypyrrole perd 36 % et 57 % de sa masse en
présence des microparticules du nickel et du cuivre respectivement qui a été de I’ordre de
66% en absence du dopant. La décroissance de cette stabilité peut étre résumée comme suit :
PPy Ni > PPy Cu > PPy. La variation de la dérivée en masse en fonction de la température
de ces matériaux, montre clairement un déplacement de la température de début de
dégradation de ces matériaux vers des valeurs supérieures toujours en comparaison avec le
polymere pur, la température de début de dégradations du PPy passe de 202°C a 204 et
212°C pour PPy Cu et PPy Ni respectivement.

Une premiére conséquence pratique, des résultats des analyses thermiques est la
possibilité d’améliorer la stabilité thermique de polypyrrole par complexation par les cations

métalliques Cu et Ni.

V.1. 1.6. Caractérisation électrique (conductivité)

Les conductivités électroniques de la poudre de PPy , PPy-Cu et PPy-Ni ont été
mesurées par la méthode des quatre points . C’est une technique expérimentale simple et
efficace.

Les valeurs de la conductivité électrique a la température ambiante de polypyrrole
dopé sont 55 et 33(S /cm ) respectivement au PPy Cu et PPy Ni. Ces valeurs sont situées
dans le domaine des semi conducteurs de méme pour la valeur de la conductivité du
polypyrrole. En effet, le dopage du polymére augmente d’une facon significative la
conductivité. L’amélioration de la conductivité est sans doute due a la forte interaction du

dopant avec le polymere.

Tableau V.2 : Conductivités électriques correspondantes aux PPy ,PPy-Cu et PPy-Ni

Matériau PPy PPy Ni PPy Cu

Conductivité (S/cm) | 1. 107 33 50
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V.2. Application d'électrode a poudre le polypyrrole , le polypyrrole cuivre

et le polypyrrole nickel en électrocatalyse

La dégradation du phénol a été étudiée par la voltammetrie cyclique sur les électrodes
préparées dans une cellule contenant 0.1 M de sel de support (NaOH) et 0.150 M de phénol
dans I’eau en utilisant, les électrodes suivant:

<> électrode de référence : ECS

<> électrode auxiliaire : fil de platine ayant une surface de 1 cm?.

X électrode de travail : électrode en poudre PPy , PPy-Ni, PPy-Cu et électrode

de platine
Les courbes potentiel-courant ont été enregistrés, dans un domaine de potentiel de
0V & 1,6V & une vitesse de balayage de 20 m Vs™.

Cette partie présente une étude comparative de la dégradation électrochimique du
phénol, sur les différentes électrodes en poudre PPy, PPy Ni et PPy Cu et le platine, matériau
utilisé traditionnellement en électrochimie, est un métal noble, trés bon conducteur
d’¢électricité et stable dans la plupart des électrolytes en plus, c'est un matériau tres chere
commercialement, I’objectif, est de le remplacé avec un matériau moins cher.

Dans cette premiére partie d’expériences, nous avons voulu mettre en évidence la
réponse sur les voltammogrammes lorsque 1’électrode se trouve une fois en absence de phénol

et une autre fois en présence de phénol (0.150 M).
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Figure V.6 : Réponse électrochimique de phénol sur PPy, PPy Cu et PPy Ni dans 0,1 M de
NaOH a 20mV /s pour (a) : 0,0 M phénol et (b) : 0,15 M phénol
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Comme, nous pouvons le constater sur la figure V.6, en milieu alcalin sans phénal,
seule I’amorce du courant pour la réaction du dégagement d’oxygene est visible. Par contre en
présence de phénol, nous distinguons un pic ou une vague relatif a une réaction d’oxydation.
C’est I’oxydation ¢€lectrochimique du phénol.

Les voltamperogrammes cycliques réalisés, avec les électrodes de poudre et le platine
montrent pour chaque cas, un signal d’oxydation du phénol qui apparait avant la décharge de

I’eau.

>

L)

% Pour le PPy, I’oxydation du phénol apparait dés 0,26 V / ECS et atteint un maximum a

0.44 V, pour lequel la densité de courant vaut alors 0,48 mA cm™

< Pour le PPy- Ni , une densité de courant de 0,53 mA cm™ apparait vers 0,46 V / ECS
et I’oxydation du phénol commence a 0,24 V / ECS.

% Pour le PPy- Cu, I’oxydation du phénol apparait dés 0,25 V / ECS et atteint un
maximum & 0,48 V, pour lequel la densité de courant vaut 0,58 mA cm™.

¢+ Pour le platine I’oxydation du phénol apparait dés 0,43 V / ECS et atteint un maximum
40,61 V, pour lequel la densité de courant vaut 0,42 mA cm™.

Cette différence, entre les densités de courant et les potentiels de ces pics d’oxydation
suggére que la nature des matériaux d’anodes, a une influence sur la vitesse de la réaction
électrochimique du phénol.

Par la figure V.7, nous montrons I’influence de la nature des matériaux d’anodes sur
I’intensité du pic et le potentiel d’oxydation du phénol sur les électrodes a poudre PPy,
PPy Ni, PPy Cu et le platine.

Cette différence, peut étre attribuée a une variation de la surface réelle active et a la
nature des dopants, qui ont une influence sur le comportement électrochimique du phénol.

Ce résultat dépend aussi, des caractéristiques structurales et texturales des matériaux
d’anodes sachant que les particules PPy Cu les plus actives devraient étre trés petites et trés

dispersées.
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Figure V.7 : Voltamperogrammes d’oxydation du phénol 0.15 M sur différents électrodes -
PPy Cu (a) , PPy Ni (b), PPy (c) et platine (d) dans 0,1 M NaOH a 20mV /s

Tableau V.3 : Densités et potentiels d’oxydation du phénol sur différentes électrodes

Les électrodes Pt PPy PPy-Ni PPy-Cu
Potentiel (V/ECS) | 0,61 0,44 0,46 0,48
Densité (mA/cm?) 0, 42 0,48 0,53 0,58

Les électrodes de poudre PPy, PPy-Cu PPy-Ni présentent  une activité
électrocatalytique vis-a-vis, de la réaction d’oxydation du phénol comme nous I’avons déja
montre .

L’objectif de ce travail, est la mise en évidence de ce type de réaction sur nos électrodes

a poudre et I’application de ces derniéres a la dépollution d’effluents aqueux.

V.2.1. Oxydations de phénol par voltammeétrie cyclique

Dans cette partie, nous avons suivie 1’oxydation de phénol par voltammétrie cyclique
successive sur les différentes électrodes (PPy, PPy Cu, PPy Ni) dans le méme domaine de
potentiel de 0.1a 1.6 V/ ECS.
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Figure V.8 : Voltamperogrammes relatifs & la dégradation du phénol 0.15M sur électrode a
poudre, (a) PPy, (b) PPy Cu et (c) PPy Ni . Vitesse de balayage = 20 mV s,
NaOH 0.1 M, cyclages : 10

On remarque d’apres la figure V.8, une méme allure des voltamperogrames cycliques
successifs, correspondant au phenol sur les matériaux d’électrode (PPy , PPy Cu et PPy Ni).
On constate aussi que, le pic d’oxydation du phénol est observé uniquement sur le premier
cycle suivie par une diminution de I’intensité du pic en fonction du cyclage jusqu’a la stabilité
compléte des voltamperogrammes. On peut expliquer ¢a, par la passivation des électrodes par
la formation d’un film de polymére a la surface. En effet, le phénol possede un cycle
aromatique qui peut aisément initialiser un phénomene de polymérisation par échange d’un
¢lectron lors de 1’oxydation du phénol diffusé aisément a I’intérieur des pores de la couche de

polymeére, cependant, cette couche de polymére diminue fortement la vitesse d’oxydation.

V.2.2. Dégradation du phénol a courant constant (électrolyse)

Le processus de la dégradation du phénol a été également suivi, par 1’analyse
UV-visible en effectuant une électrolyse a densité du courent constant (0,58 mA/cm?) choisie
et déterminée a partir du pic d’oxydation du phénol sur I’électrode a poudre, PPy-Cu, le plus

intense tracé par la voltammeétrie cyclique.
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L’¢électrolyse est réalisé¢, pendant trois heures, dans la méme cellule d’électrolyse
effectuée pour la dégradation du phénol par la voltammetrie cyclique, en respectant les
mémes constituants du mélange réactionnel (0.150 M de phénol et une solution aqueuse de
NaOH 0.1 M.

L’examen visuel de la couleur de la solution, apres trois heures d’électrolyse met en
évidence la dégradation du phénol et la production des intermédiaires possédant une couleur
jaune péle. Le changement de couleur de la solution phénolique du transparent avant

I’électrolyse vers une solution colorée apreés €lectrolyse confirme la dégradation du phénol.

Figure V. 9 : Variation de la couleur de la solution du phénol aprés trois heures d’électrolyse
Anode : : (a) PPy, (b) PPy-Ni (c) PPy Cu

V.2.3. Interprétation des spectres d'absorption UV de la dégradation de phénol par
électrolyse

Le processus de dégradation du phénol par électrolyse a été aussi suivi par la
spectroscophotometrie UV-visible.

Les spectres d'absorption UV- visible de la dégradation de phénol par électrolyse,

apres et avant la dilution de la solution du phénol, enregistrés dans une solution aqueuse pour
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nos échantillons sont illustrés par la figure V.10, dans le domaine de I’ultraviolet entre
220- 300 nm et dans le domaine de I’UV-visible entre 200 - 800 nm figure V.11

respectivement.

«» Processus de dilution

Les dilutions des solutions phénoliques étudiées, sont préparées a partir de la solution
meére (phénol 0.15M) et les solutions obtenues apres électrolyse, on a pris 1ml de chaque

solution et on a dilué avec 25ml d’eau.

Les solutions phénoliques avant la dilution, & savoir la solution mére transparente du
phénol avant 1’électrolyse et les solutions phénoliques colorées obtenues aprés dégradation de
phénol par électrolyse sur nos matériaux élaborés PPy, PPy Cu et PPy Ni, de méme les
solutions phénoliques apres la dilution sont analysées par la technique UV-visible en tracant
des spectres relatives a 1’absorbance A en fonction de la longueur d'onde A =f(A) . Ense
basant, sur la loi de Beer-Lambert A =¢ LC et la valeur de I’absorbance A, on peut déduire

le taux du phénol non dégradé sur les trois électrodes.

L’examen du spectre d’absorption montre que la dégradation du phénol a eu lieu, sur
les trois *électrodes a poudre (PPy, PPy Cu et PPy -Ni), ceci est confirmé par la disparition
partielle du pic situé a 270 nm caractéristique du phénol figure V.10 . Sur la figure V.1 2, on

représente le taux du phénol non dégradé sur les trois électrodes.
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Figure V.10 : Spectres d'absorption UV de la dégradation de phénol apres dilution dans la
gamme 220-300 nm, apres électrolyse sur une électrode a poudre : (a) PPy, (b) PPy Ni
(c) PPy Cu et (d) avant électrolyse.

Pour la mise en évidence, de 1’apparition de nouveaux produits lors de la dégradation
du phénol. Une analyse par UV - visible des solutions phénoliques non diluées, avant et apres
électrolyse a été réalisée dans le domaine de 1’ultraviolet entre 200- 400 nm et dans le
domaine du visible entre 400-800 nm (figure V.11). Nous remarquons, dans le domaine
visible la présence d’un épaulement , celui-ci n'est uniquement observe que dans le cas de la
dégradation du phénol sur les trois électrodes a poudre (PPy, PPy Cu et PPy Ni) qui est
attribué & I’obtention de nouveaux produits et qui n’existe pas dans le spectre
UV-visible de la solution phénolique avant électrolyse et qui a permis de constater que cette
derniére est transparente dans le visible.

L’élimination de nouveaux produits, obtenus lors de la dégradation du phénol par le

proceédés électrochimique nécessite un traitement biologique.
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Figure V.11 : Spectres d'absorption UV-visible de la dégradation de phénol avant dilution,
dans la gamme 200-800 nm, apres électrolyse sur une électrode a poudre :(a) PPy, (b)
PPy Cu (c) PPy Ni et (d) avant électrolyse

Sur la figure V.12, on représente le taux du phénol non dégradé sur les trois électrodes
a poudre (PPy, PPy Cu et PPy Ni). L’utilisation de ces matériaux, comme anode lors de
’€lectrolyse du phénol permet la disparition apres trois heures d’électrolyse de 56 % de la

concentration initiale de phénol pour I’électrode PPy Cu, 38 % pour PPy Ni et 28 % pour PPy

Il est bien clair, que le complexe PPy-Cu est trés efficace pour la dégradation du
phénol et peut donc étre utilisé dans le traitement des eaux usées contenant une concentration

relativement élevée de phénol.
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Figure 12 : Taux du phénol non dégrade sur les trois électrodes.
(@) PPy, (b) PPy Niet (c) PPy Cu

La spectroscopie de l'absorption UV-visible, nous permet de mettre en évidence,
I’effet de 1’électrolyse sur la dégradation du phénol et qui permet de suivre I'évolution du
degré de conversion de phénol et d'analyser les produits d'électrolyse.

V. 3.Conclusion

Des études sur la dégradation du phénol par la voltammétrie cyclique et
chronopotentiometrie ont été réalisées sur différents matériaux d’électrode (PPy, PPy Cu et
PPy Ni) en vue d’une évaluation de la performance de 1’électrode vis-a-vis de 1’oxydation du
phénol et I’ élimination de la toxicité de la solution.

L’¢lectrode de platine a été utilisée, comme anode de référence pour vérifier le
domaine d’oxydation du phénol et en vue d’une comparaison énergétique avec nos électrodes
a poudre.

En effet, par la technique spectroscopie UV- visible plus de 50 % de la concentration
initiale de phénol a disparu sur 1’¢électrode a poudre PPy-Cu. Cette électrode est de toute
évidence, plus performante que 1’¢lectrode PPy Ni et le PPy non dopé vis-a-vis de la
dégradation électrochimique du phénol.

L’utilisation de nos matériaux, pour 1’oxydation du phénol en milieu aqueux présente

un intérét en catalyse de dépollution.
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Conclusion générale

Au cours de cette étude, nous avons réussi a synthétiser le polypyrole cristallin, par
polymérisation chimique dans un solvant organique, en utilisant, un mélange oxydant (H,SO4
concentré +K,S,0g ) comme initiateur et de poly (oxyde d’éthyléne) ou PEO comme
stabilisant avec un rendement de 80 %.

Par diverses techniques de caractérisation, (IR, UV, DRX, VC et A TG - ATD) nous
avons pu rassembler, le maximum d’informations sur les propriétés physico-chimiques et
électrochimiques du polypyrrole chimique.

L’¢étude par voltammétrie cyclique montre une bonne stabilité électrochimique du
polypyrrole dans le milieu de la synthese.

Une remarquable absorbance dans la région ultraviolette et une bonne transparence de
polypyrrole dans le domaine visible ont été confirmées par la caractérisation par
spectrophotométrie UV-visible.

La technique de diffraction des rayons X confirme la structure cristalline de la poudre

et 1’étude thermique établie une bonne stabilité du polypyrrole

Les résultats obtenus dans I’étude de ’adsorption des ions Co(Il) et du Cd(II sur le
polypyrrole, a permis de mettre en évidence des temps d’équilibre relativement courts. Les
isothermes d’adsorption correspondantes, montrent que le mode d’adsorption de Langmuir, de
type L, convient aux deux ions avec une cinétique du premier ordre. La quantité d’ion
adsorbée croit lorsque la température du milieu augmente, cette étude thermodynamique a
permis de montrer que I’adsorption du Co(ll) et du Cd (ll) sur le polypyrrole est
endothermique et s’accompagne d’une augmentation du désordre.

Au cours de cette étude, Les résultats de caractérisations de plusieurs méthodes
(VC, IR, DRX, ATG - ATD, AFM , UV et la mesure de la conductivité nous ont permis de
conclure que les poudres (polypyrrole métal) obtenues ont montré des comportements et des
propriétés différentes que celles du polymere seul, causé par la présence des métaux lourds
cobalt et cadmium dans le polypyrrole. L’incorporation de cation métallique a permis de tirer

les conclusions suivantes :

¢+ La caractérisation par voltammeétrie cyclique des complexes métalliques améliore de

maniere significative la stabilité électrochimique du polymere.
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La spectroscopie IR, nous a permis de confirmer la formation des complexes
métalliques et estimer la nature de la liaison PPy -.métal par déplacement de certaines
bandes du polypyrrole et apparition de nouvelles bandes de faibles intensités qui sont
apparues vers 659 et 667 cm™ pour PPy Cd et PPy Co respectivement, indiquant que
la coordination de polypyrrole s’est effectuée avec le cation métallique.

La caractérisation spectroscopique UV-visible montre que le comportement des
complexes a été différent de celui de polypyrrole, concernant la bande & 261 cm™ il
y’a eu changement d’intensité et concernant 1’épaulement, il y’a eu un déplacement
vers les grandes longueurs d’ondes (effet bathochrome) pour le polymere dopé avec
Cd** et Co**. Le PPy dopé absorbe plus la lumiére dans le visible que PPy, alors que
I’allure du spectre dans la région de ’ultraviolet est semblable.

L’analyse par diffraction des rayons X montre que Le dopage modifie la structure
de polypyrrole qui devient de plus en plus amorphe quand le polypyrrole est dopé par
le cadmium et le cobalt respectivement.

L’analyse thermogravimétrique des complexes montre une amélioration de la
stabilité thermique du polypyrrole aprés complexation.

La caractérisation micrographique par AFM montre que la surface du polypyrrole
non dopé est plus rugueuse que la surface polypyrrole dopé. Ce résulta, est de grande
importance vu que les morphologies de surface ont une application potentielle dans
I’amélioration du piégeage de la lumiére et particulierement dans le domaine
photovoltaique. En général, la rugosité de surface est un paramétre physique important
dont [D’influence sur certaines propriétés, notamment optique, peut Etre non

négligeable.

Des études sur la dégradation du phénol par la voltammétrie cyclique et

chronopotentiometrie ont été¢ réalisées sur différents matériaux d’électrode (PPy, PPy Cu et
PPy Ni) en vue d’une évaluation de la performance de 1’électrode vis-a-vis de I’oxydation du

phénol et 1’ élimination de la toxicité de la solution.

En effet, par la technique spectroscopie UV- visible plus de 50 % de la concentration

initiale de phénol a disparu sur 1’¢électrode a poudre PPy-Cu. Cette électrode est de toute
évidence, plus performante que 1’¢lectrode PPy Ni et le PPy non dopé vis-a-vis de la

dégradation électrochimique du phénol.
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Pour ce qui est des perspectives, on suggere une étude cinétique et thermodynamique
de I’adsorption du plomb par le polypyrrole, I'utilisation d’autres types de polymeres
organiques conducteurs pour I’extraction des métaux lourds a partir de solutions aqueuses et
pour la dégradation des polluants organiques jusqu’au terme ultime en dioxyde de carbone et
eau. On projette aussi, d’étudier le processus de 1’oxydation électrocatalytique du méthanol et
d’autres alcools a chaine courte dans un milieu alcalin sur les électrodes a base de polypyrrole

dans le but de produire I’eau.
Enfin de point de vue économique, les nouveaux composites offre plusieurs

possibilités d’application dans divers domaines tel que la catalyse, les batteries, les piles a

combustible ou la microélectronique
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Normes de I'OMS sur I'eau potable

Les lignes directrices de I'OMS en ce qui concerne la qualité de I'eau potable, mises a jour en

2006 sont la reférence en ce qui concerne la sécurité en matiére d'eau potable.

Elément/ Symbole/ | Concentration normalement | Lignes directrices fixées
substance formule trouvee dans I'eau de surface |par I'OMS
Aluminium Al 0,2 mg/l
Ammonium NH," < 0,2 mg/l (peut aller jusqu'a Pas de contraintes
0,3mg/I dans une eau
anaérobique)
Antimoine Sb <4 png/l 0.02 mg/I
Arsenic As 0,01 mg/l
Amiante Pas de valeur guide
Baryum Ba 0,7 mg/l
Béryllium Be <1 pg/l Pas de valeur guide
Bore B <1mg/l 0.5mg/I
Cadmium Cd <1 pg/l 0,003 mg/I
Chlore Cl Pas de valeur mais on peut
noter un goQt a partir de 250
mg/I
Chrome Ccr3 cr®  |<2pgl chrome total : 0,05 mg/I
Couleur Pas de valeur guide
Cuivre cu** 2 mg/l
Cyanure CN’ 0,07 mg/I
Fluorure F < 1,5 mg/l (up to 10) 1,5 mg/l
Dureté mg/l CaCOs 200 ppm
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http://www.lenntech.fr/periodique/elements/al.htm
http://www.lenntech.fr/francais/ammonium-environnement.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/sb.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/as.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/ba.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/be.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/b.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/cd.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/cl.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/cr.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/cu.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/f.htm
http://www.lenntech.fr/adoucissement.htm
http://www.lenntech.com/periodic/elements/ca.htm

Sulfure H,S 0.05a1 mg/L

d'hydrogene

Fer Fe 0,5 - 50 mg/I Pas de valeur guide

Plomb Pb 0,01 mg/l

Manganese Mn 0,4 mg/l

Mercure Hg <0,5 pg/l inorganique : 0,006 mg/I

Molybdéne Mb < 0,01 mg/l 0,07 mg/I

Nickel Ni < 0,02 mg/l 0,07 mg/I

Nitrate et NO3, NO; 50 et 3 mg/l (exposition a

nitrite court terme)
0.2 mg/l (exposition a long
terme)

Turbidité Non mentionnée

pH Pas de valeur guide mais un
optimum entre 6.5 et 9.5

Sélénium Se <<0,01 mg/l 0,01 mg/I

Argent Ag 5-50 ug/l Pas de valeur guide

Sodium Na <20 mg/l Pas de valeur guide

Sulfate SO, 500 mg/l

Etain Sn Pas de valeur guide : peu

inorganique toxique

TDS Pas de valeur guide mais
optimum en dessous de 1000
mg/I

Uranium U 0.015 mg/I

Zinc Zn 3 mg/l
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http://www.lenntech.fr/periodique/elements/fe.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/pb.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/mn.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/hg.htm
http://www.lenntech.com/periodic/elements/mo.htm
http://www.lenntech.com/periodic/elements/mo.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/ni.htm
http://www.lenntech.fr/francais/nitrate-environnement.htm
http://www.lenntech.fr/francais/nitrate-environnement.htm
http://www.lenntech.fr/francais/ph-et-alcalinite.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/se.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/ag.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/na.htm
http://www.lenntech.com/periodic/elements/s.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/sn.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/sn.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/u.htm
http://www.lenntech.fr/periodique/elements/zn.htm

Composés organiques

Groupe Substance Formule Lignes
directrices
fixées par
I'OMS

Alcanes chlorés | Tétrachlorométhane CCly 4 ng/l

Dichlorométhane CH,Cl, 20 pg/l

1,1-Dichloroéthane C,H4Cl, Pas de valeur
guide

1,2-Dichloroéthane Cl CH, CH, Cl 30 pg/l

1,1,1-Trichloroéthane CH3;C Cl; Pas de valeur
guide

Alcenes chlorés |1,1-Dichloroéthéne C,H,Cl, Pas de valeur
guide

1,2-Dichloroéthene C,H,Cl, 50 pg/l
Trichloroéthene C,HCI; 20 pg/l
Tétrachloroéthéne C,Cly 40 pg/l
Hydrocarbures | Benzéne CeHs 10 pg/l
aromatiques
Toluéne C7Hs 700 ng/l
Xylénes CsHio 500 pg/l
Ethylbenzeéne CsHio 300 pg/l
Styréne CsHs 20 pg/l
Hydrocarbures aromatiques CoH3z Ny Os P13 |Non
polynucléaires mentionné
Benzénes Monochlorobenzéne (MCB) Ce H5 ClI Pas de valeur
chlorés guide
Dichlorobenzenes | 1,2- CeH4Cly 1000 pg/l
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(DCBs) Dichlorobenzéne
(1,2-DCB)
1,3- CeH4Cly Pas de valeur
Dichlorobenzene guide
(1,3-DCB)
1,4- CG H4 Clz 300 ],lg/l
Dichlorobenzene
(1,4-DCB)
Trichlorobenzenes CeHs3Cl3 Pas de valeur
guide
Constituants Adipate de dioctyle CaHy Oy Pas de valeur
organiques guide
micellaires )
phthalate de Di(2-ethylhexyle) Ca4H33 04 8 ug/l
Acrylamide CsHsN O 0.5 pg/l
Epichlorhydrine CsHsCI O 0.4 ug/l
Hexachlorobutadiéne C4Clg 0.6 ug/1
Acide éthylénediaminetétraacétique C1oH12 N2 Og 600 pg/l
(EDTA)
Nitriloacétate (NTA) N(CH,COOH)3 |200 pg/l
Organoétains Dialkylétains R, Sn X, Pas de valeur
guide
Oxyde de C4Hs40 Sny Pas de valeur
tributhylétains guide
(TBTO)
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Pesticides

Substance Formule Lignes directrices
fixées par I'OMS

Alachlore C14HxCIN O, 20 pg/l

Aldicarbe C7H14N204S 10 pg/l

Aldrine and diéldrine Ci2Hg Clg/ 0.03 pg/l
C12HsClgO

Atrazine CgHi14CI Ns 2 ng/l

Bentazone CioH12N>, O3S Pas de valeur guide

Carbofuran Ci2HisN O3 7 ng/l

Chlordane C10HsClg 0.2 pg/l

Chlorotoluron C10H13CIN,O 30 pg/l

DDT C14HoCls 1 pg/l

1,2-Dibromo-3-chloropropane CsHs5Br, Cl 1 pg/l

acide 2,4-Dichlorophenoxyacetique (2,4-D) | Cg Hg Cl; O3 30 pg/l

1,2-Dichloropropane C3 Hs Cl, 40 ng/l

1,3-Dichloropropane C3 Hs Cly Pas de valeur guide

1,3-Dichloropropéne

CH; CHCICH; CI

20 pg/l

dibromure d'éthyléne (EDB)

Br CH2 CH2 Br

Non mentionné

Heptachlore and epoxide d'heptachlore CioHsCly

Hexachlorobenzéne (HCB) CioHsCl; O

Isoproturon Ci2HisN2 O 9 ng/l
Lindane Cs Hs Clg 2 ng/l
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MCPA CoHq Cl O3 2 g/l
Methoxychlore (CeH4OCH3),CHCCI3 |20 pg/l
Metolachlor Cis H» CIN O, 10 pg/1
Molinate CoHi7NOS 6 ng/l
Pendimethalin Ci3 H19 O4 N3 20 pg/l
Pentachlorophenol (PCP) CsHCI50 9 ug/l
Perméthrine C21 Ha Cl; O3 300 ug/l

Propanil CoHyCI, NO Pas de valeur guide
Pyridate C19H23CIN,O,S Pas de valeur guide
Simazine C7H12CINs 2 ng/l
Trifluraline Ci3 Hig F3 N3 Oy 20 ng/l
Chlorophenoxy 2,4-DB CioH1pCl, O3 90 pg/l
herbicides (excluding
2,4-D and MCPA) Dichlorprop Cgy Hs Cl, 05 100 pg/l
Fenoprop CgH;Cl303 9 ug/l
MCPB C11 Hi3Cl O3 Pas de valeur guide
Mecoprop C10H11CIO3 10 pg/l
2,4,5-T Cg H5 C|3 03 9 I,Lg/l
Désinfectants et désinfectant par produits
Groupe Substance Formule Lignes
directrices
fixées par
I'OMS
Désinfectants | Chloramines NH,CIC™, Non
where mentionné
=0,
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lor2

Dichlore Cl, 5 mg/I
Dioxyde de chlore ClO, Pas de valeur
guide
Diode P Pas de valeur
guide
Désinfectant | Bromate Br O3 10 pg/l
par produits
Chlorate Cl O3 70 pg/l
Chlorite Cl Oy 70 pg/l
Chlorophenols | 2-Chlorophenol (2-CP) CeHsCIO Pas de valeur
guide
2,4-Dichlorophenol (2,4- Ce H4Cl, O Pas de valeur
DCP) guide
2,4,6-Trichlorophenol (2,4,6- |CsH3Clz O 200 pg/l
TCP)
Formaldehyde HCHO Pas de valeur
guide
MX (3-Chloro-4-dichlorométhyl-5-hydroxy- Cs H3 Cl; O3 | Pas de valeur
2(5H)-furanone) guide
Trihalométhanes | Bromoforme C HBrs 100 pg/l
Dibromochlorométhane CH Br, Cl 100 pg/l
Bromodichlorométhane CH Br Cl;, 60 pg/l
Chloroforme CH Cls 300 pg/l
Acides acétiques Acide C,H3;CI Oy Pas de valeur
chlorés Monochloroacétique guide
Acide Dichloroacétique CoH,Cl, Oy |50 pg/l
Acide Trichloroacétique |C,HCI;0, |20 pg/l
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Hydrate de chloral (trichloroacétaldéhyde) C Pas de valeur
Cl; CH(OH), |guide
Chloroacétones C3Hs O Cl Pas de valeur
guide
Halogenés Dichloroacétonitrile C,HCI;N 20 pg/l
acetonitriles
Dibromoacétonitrile C,HBr,N 70 pg/l
Bromochloroacétonitrile | CH Cl, CN Pas de
contraintes
Trichloroacétonitrile C,CIz N Pas de valeur
guide
Chlorure de cyanogene CICN 70 pg/l
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Pattern : 03-065-2865 Radiation = 1.540598 Quality : Indexed
U Ni 1 20 ikl K1
| n44404 999 1 1 1
| . 51847 432 2| 0 0|
[ 76.378 180 2 2 0
| Nickel [ 92,932 170 3| 1 1
98.437 47 2| 2 2
| 121.935| 22 4 0 0|
| 144.651 74 3 3 1
|
Lattice : Face-centered cubic Mol. weight = 58.70 [
S.G. : Fm-3m (225) Volume [CD] = 43.76 J
a= 352400 Dx = 8.909 f
Z= 4 llcor=7.90

i

Additional Patterns: See PDF 01-087-0712. NIST M&A collection code: N
AL3274 6157. Temperature Factor: IB=Ni. Minor Warning: No e.s.d
reported/abstracted on the cell dimension. No Rfactor reported/abstracted.
Data collection flag: Ambient.

O

Calculated from NIST using POWD-12++
A.Taylor, J. Inst. Met., volume 77, page 585 (1950)

Radiation : CuKa1 Filter :
Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F7=1000(0.0000,7)
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Pattern : 01-071-3769

Radiation = 1.540598

Quality : Alternate

Cd

Cadmium
Cadmium, syn

Lattice : Hexagonal Mol. weight= 112.41

S.G. : P63/mmc (194) Volume [CD] = 43.18

| a= 297912 Dx = 8645
|
} c= 561827
|
s | Z= 2 lVicor= 15.01
, P, |
|
| |
|
|
ANX: N. ICSD Collection Code: 52264. Calculated Pattern Original
Remarks: Cell from 2nd reference: 2.9791, 5.6173 at 299 K; 2.9825,
5.6375 at 373 K; 2.9898, 5.6613 at 462 K. Temperature of Data Collection:
298 K. Minor Warning: No R value given in the paper. Wyckoff Sequence:
¢ (P63/MMC).
Data collection flag: Ambient.
~

Calculated from ICSD using POWD-12++

Jette, E.R., Foote, F., Z. Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys.,
Kristallchem., volume 91, page 410 (1935)

Jette, E.R., Foote, F., J. Chem. Phys., volume 3, page 605 (1935)

Radiation : CuKa1 - Filter :
Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F26=1000(0.0000,27)
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113.476
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139.020
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Pattern : 03-065-9722

Radiation = 1.540598

Quality : Indexed

Co

Cobalt

Lattice : Hexagonal | Mol. weight=58.93

S.G. : P63mc (186) Volume [CD] = 627.12

a= 8.28800 Dx= 7.178

¢ = 10.54200

Z= 48 llcor=3.46

NIST M&A collection code: A 51279 ST1655 1. Calculated Pattern
Original Remarks: Metastable phase; carbon stabilized phase.
Temperature Factor: TF TF was not given, B set to 1.000 for calc. Minor
| Warning: No e.s.d reported/abstracted on the cell dimension. No Rfactor
{ reported/abstracted. Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.
| Data collection flag: Ambient.

| Calculated from NIST using POWD-12++
| Krainer, E., Robitsch, J., Z. Metallkd., volume 61, page 350 (1970)

Radiation : CuKa1 Filter :
Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F30=1000(0.0002,31)

157

Rron

AROBWO AN

~
© o

e [ -]
NR A aONGNDS I o

>

PRNBRANRNNWARWRN-ANNONN 23NN = 20 =

ANWRDDNRNRINBENORNNDARNANDEAANOORRENWNADNRPRNABNONWELAEARNINWROALORINSEAWAEBENORIEANOND2OWEEN

O NNAOO 2000022 N200N0D2D200-200-0-+00=200=-0000 X

NAWAOSNSONOWNONNNWOOO 202 WA0OONANAWOO-40ONO20ONA0O0WNNOWOONOO =20+ +00N=+2+200 =

mwmﬂbAwmmwmwwwwAONNmeNmAmaom\!hwbwmmbm\l—iml\)\lwwwb—-OU\C)M\IAO}—‘NOUIOI\IAUNAOmmAmmb—hml\)mmb.—-OUIMAN—\wU!othb——\ON:.(J—AbONwNAOONNAO o=y

2th

92979
93969
93 969
94 969
95213
95522
95688
*95.688
96.066 |
96.954
*96.954
97.871
98012
98534
99.206
*99 206
99.516
39516
99.870
101.409
102.034
102338
102,992
103243
103 503
103,693
*103.693
103918
105.028
*105.028
106.053
*106.053
106 426
107.093
107.432
107.614
107.780
108.240
108.885
109,171
110.136 |
110.406 |
110.837
111634
*111.634
112.020
*112.020
112,595
113308
113.422
113.900
114.148
114570 |
114.936
115874
116.156 |
116,606 |
116.957
*116.957
117.509
118.937
118,937
119.347
119.980
*119.960
120.364
120,659
120913 |
“120.913 |
121.128 |
122,392
122392
122911
123182
123.475
123643
124105
124.774
125169
125.382
*125.382
125,608
125,608

OB AL ONORAD A A2 RONAAWNW 2= 2 ONAWWO ==

PRWWAAAWADBEANARROINNN S A 2DPRRD 2D 222NN OO

NOOONBOANDBANABROEONO SO0 E T

PNN TN DA ABDNOPDNDEAPRNENDNONNNBENANNANNOBEROLVBENAUINORNOOWEOROH AN

ocoo-soNO X

NN AL ROONWNORWOWSANNOARAOWWAROONAAR 200 AWANSINNL2ONONNOLROANWAO2O0ONNRANO+HO2WN K

NOOOANCONNODNNOWO B O =

CONIDUVOBNOOD2OPROLARNOBLPNINDNOO WO 2O

CDONBPONAOWONONO VOO A WHHE =+ 2O02NOON =W



Pattern : 01-070-3038 Radiation = 1.540598 Quality : Indexed
Cu 2th i h k 1
¢« 43191 999 1 1 1
50.300 427 2 0 0
73.888 172 2 2 0
Copper 89.622 157 3 1 1
Copper
Lattice : Face-centered cubic Mol. weight = 63.55
S.G.: Fm-3m (225) Volume [CD] = 47.63
a= 3.62500 Dx = 8.861
Dm = 8.930 |
Z= 4 llcor=8.87

Additional Patterns: See PDF 01-085-1326. ANX: N. ICSD Collection
Code: 53246. Calculated Pattern Original Remarks: REM M Cell from
Acta Crystallogr., Sec. A., 25 676-682 (1969) 3.61491 at room
temperature, 3.61536 at 308 K. REM  3.61638 at 328 K. REM M
PDF 00-004-0836. Test from ICSD: REF Current Science. REF Acta
Crystallographica A (24,1968-38,1982). ACACB 25 (1969) 676-682. CLAS
m-3m (Hermann-Mauguin) - Oh (Schoenflies), PRS cF4. No R value
given in the paper. (Code 51). At least one temperature factor missing in
the paper. (C. Minor Warning: No R value given in the paper. No e.s.d.
reported/abstracted on the cell dimension. Wyckoff Sequence: a (FM3-M).
Data collection flag: Ambient.

Calculated from ICSD using POWD-12++
Srinavasa-Rao, S., Anantharaman, T.R., Curr. Sci., volume 32, page 262

(1963)
Radiation : CuKa1 Filter :
Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F4=1000(0.0000.4)
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Abstract

In this work, electroactive polypyrrole (PPy) particles obtained by oxidative
polymerization of pyrrole in acetonitrile were used to remove cadmium and cobalt ions from
aqueous solutions. FTIR, cyclic voltammetry (CV), X-ray diffraction (XRD), atomic force
microscopy (AFM) and conductivity measurements were applied to analyze cadmium and
cobalt interaction with the synthesized polymer. Kinetic data were properly fitted with the
pseudo-first-order kinetic model. The equilibrium data fitted very well to the Langmuir model
with a maximum monolayer capacity of 71.4 and 70.04 mg/g, respectively for cadmium (II)
and cobalt (1) ions. The metals uptake increases with an increase in solution temperature.
Indeed we noted that, the polypyrrole particles plays two beneficial roles: (1) to remove heavy
metals from aqueous solutions and (2) this latter served as doping agent for the polypyrrole
particles.

Also in this study, phenol degradation in alkaline solution on polypyrrole, polypyrrole
copper and polypyrrole nickel electrodes was studied by voltammetry, chronoapotentiometrry
and UV-Visible spectra techniques. The results obtained affirm that the polypyrrole copper
has higher electrocatalytic activity than the polypyrrole and polypyrrole nickel.

Keywords: cadmium, cobalt, phenol, polypyrrole, complexes, heavy metals.
Résumé

Dans ce travail, des particules du polypyrrole (PPy) obtenues par polymérisation
chimique du pyrrole dans de I'acétonitrile ont été utilisées pour I’extraction des ions de
cadmium et de cobalt a partir des solutions aqueuses. Diverses techniques de caractérisation
UV, FTIR, voltamétrie cyclique (CV), diffraction des rayons X (XRD), microscopie a force
atomique (AFM) et les mesures de conductivité ont indiqué la coordination de polypyrrole
par le cadmium et le cobalt. Les isothermes d’adsorption correspondantes, montrent que le
mode d’adsorption de Langmuir, convient aux deux ions avec une cinétique du premier ordre,
les capacités maximales d’adsorption sont de I’ordre de 71,4 et 70,04 mg / g pour les ions du
cadmium (I1) et du cobalt( 1) respectivement. La quantité d’ion adsorbée augmente avec
I’augmentation de la température de la solution. En effet, les particules de polypyrrole joue
deux réles benéfiques : (1) extraction des métaux lourds a partir de solutions aqueuses (2) ces
derniers ont servi comme agent de dopage pour les particules de polypyrrole.

Egalement dans cette étude, la dégradation du phénol en milieu alcalin sur le
polypyrrole, le polypyrrole cuivre et le polypyrrole nickel a été étudié par voltammeétrie
cyclique, par chronopotentiométrie et par la technique spectroscopie UV- visible. Les
résultats obtenus montrent que 1’électrode PPy Cu est plus performante que 1’électrode PPy
Ni et PPy vis-a-vis de la dégradation électrochimique du phénol.

Mots-clés: cadmium, cobalt, phénol, polypyrrole, complexes, les métaux lourds.
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