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                                         Résumé 

L’étude de l’adsorption de deux polluants organiques (phénol et 3-chloropénol) par la 

polyaniline (PANI, PANI-SiO2) et le polypyrrole (PPY, PPY-SiO2) nécessite la synthèse 

préalable des quatre adsorbants par une polymérisation chimique oxydante en milieu acide 

(acide chlorhydrique) en utilisant du persulfate d'ammonium comme oxydant. 

 Les adsorbants développés ont été caractérisés en utilisant diverses techniques 

analytiques telles que la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier (FTIR) et l'adsorption physique des gaz. Pour explorer plus avant les 

avantages de ces matériaux pour des applications réelles, nous avons étudié les propriétés 

électrochimiques de ces électrodes échantillons 

L’adsorption a été dans des conditions expérimentales bien déterminées. Les polluants 

s’adsorbent selon le modèle de Langmuir pour  la PANI-SiO2 et le PPY-SiO2, l’augmentation 

des sites actifs joue un rôle très important au niveau de la rétention. En outre, Le pH et la 

température semblent avoir d’effet notoire sur l’adsorption de phénol et 3-chlorophénol pour 

les quatre adsorbants. 

L'étude de la cinétique a révélé que l'adsorption de phénol et 3-chlorophénol sur les 

quatre échantillons suit le modèle cinétique du pseudo-deuxième ordre. 

Mots clés : Adsorption, polymère conducteur, Polyaniline, Polypyrrol, Oxydation 

chimique, Voltammétrie cyclique, Phénol, 3-chlorophénol, Polluant organique. 



                                             

���������������������������������������������������������������������           Abstrait 

 The study of the adsorption of two organic pollutants (phenol and 3-chloropenol) by 

polyaniline (PANI), PANI-SiO2 and polypyrrole (PPY), PPY-SiO2 requires the prior synthesis 

of the four adsorbents by an oxidizing chemical polymerization in acidic medium 

(hydrochloric acid) using ammonium persulfate as oxidant. 

  The adsorbents developed have been characterized using various analytical techniques 

such as X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and 

physical adsorption of gases. To further explore the advantages of these materials for real 

applications, we have studied the electrochemical properties of these sample electrodes. 

 The adsorption was under specific experimental conditions. Pollutants are adsorbed 

according to the Langmuir model for PANI-SiO2 and PPY-SiO2, the increase of active sites 

plays a very important role in the retention. In addition, pH and temperature appear to have a 

marked effect on the adsorption of phenol and 3-chlorophenol for the four adsorbents. 

 The study of kinetics revealed that the adsorption of phenol and 3-chlorophenol on the 

four samples follows the kinetic model of the pseudo-second order. 

Key words: Adsorption, conductive polymer, Polyaniline, Polypyrrol, Chemical oxidation, 

Cyclic voltammetry, Phenol, 3-chlorophenol, Organic pollutant. 
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PANI : Polyaniline.

PPY: Polypyrrole 

PT : Polythiophène 

PPP : Poly (para-phénylène) 

PEDOT : Poly (3,4-éthylènedioxythiophène) 

ZnO : Oxyde de zinc

Al2O3 : Oxyde d’aluminium

CuO : Oxyde de cuivre

SiO2   : Gel de silice

PANI/ZnO : Nanocomposite à matrice polyaniline et renfort ZnO

PANI/AL2O3 : Nanocomposite à matrice polyaniline et renfort Al2O3

PANI/ CuO : nanocomposite à matrice polyaniline et renfort CuO

PPY / ZrO2 : nanocomposite à matrice poly (pyrrole) et renfort ZrO2.

PPY / SiO2: nanocomposite à matrice poly (pyrrole) et renfort SiO2.

APS: persulfate d’ammonium

NMP: N-methyle 2-pyrrolydone. 

VME: Volume moyenne d’exposition 

BC : Bande de Conduction

BV : Bande de Valence

DRX : Diffraction aux Rayons X

IRTF : Infrarouge a Transformé de Fourie 



B.E.T:L’adsorption physique de gaz, appelée communément (BRUNAUER, EMMET Et 

TELLER) 

HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital

LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital 

DCO : la Demande Chimique en Oxygène 

Ph : phénol

3CLPh : 3-chlorophénol

WPO : Wet Peroxide Oxidation

O.M.S : Organisation Mondiale de la santé

IUPAC : Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée 

C: concentration au temps t 

C0 : concentration initiale (mg.L-1) 

� : Constante reliée à la surface externe et à l‘énergie d‘activation de la chimisorption en 

(g/mg)

�H (KJ.mol-1) : Variation d’enthalpie  

�S (J.mol-1.K-1) : Variation d’entropie

�G : Variation de l’énergie libre de Gibbs.
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Introduction générale 

La pollution de l'eau causée par les métaux toxiques et les composés organiques reste un 

problème environnemental et public sérieux. Les ions de métaux lourds, les composés 

aromatiques (y compris les dérivés phénoliques et les composés aromatiques polycycliques) 

et les colorants se retrouvent souvent dans l'environnement en raison de leur large utilisation 

industrielle [1, 2]. Ils sont des contaminants communs dans les eaux usées et beaucoup d'entre 

eux sont connus pour être toxiques ou cancérigènes. Par conséquent, l'élimination des 

colorants des eaux usées a été une préoccupation environnementale importante pour 

minimiser la pollution de l'eau et du sol [3]. L'un des différents procédés pour l'élimination 

des colorants de l'adsorption des eaux usées est l'échangeur d'ions qui est la méthode la plus 

importante et la plus économique [4]. 

Dans cette étude, on s’intéresse aux polluants organiques ayant une forte solubilité dans 

l’eau. Les polluants organiques solubles sont les plus nombreux et les plus dangereux. Les 

plus répandus classés en phénol, hydrocarbures, colorants, détergents et pesticides forment de 

loin la première cause de pollution des ressources en eaux. La majorité des polluants 

organiques provient des effluents d’usines de grandes activités industrielles : le raffinage du 

pétrole, les charbonnages, la synthèse organique et la manufacture des produits synthétiques, 

la fabrication des pesticides, l’industrie textile, l’industrie de la pâte à papier, etc. [5].  

Parmi ces polluants, le phénol est un polluant très répondu dans de nombreux effluents 

industriels on le trouve dans les eaux usées des usines de transformation du charbon, des 

raffineries du pétrole, des industries papetière. 

De nombreuses méthodes ont été développées pour le traitement des eaux polluées par 

le phénol. Toutefois, l’adsorption s’avère la technique de choix pour l’élimination de ce 

polluant. 

Par conséquent, ceci a encouragé des travaux de recherche concernés par le 

développement ou l’amélioration des capacités d’adsorption de supports solides. Aujourd’hui, 

il est difficile d’ignorer l’apport des matériaux polymères conducteurs dans les 

développements de nouveaux procédés de traitement des eaux usées, domaine qui est voué à 

une forte expansion compte tenu des enjeux environnementaux et de santé publique. 
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L’utilisation des polymères conducteurs comme adsorbants, présente un intérêt dans le 

traitement des eaux de rejets industriels. Ceci est justifié par l’importance de la surface 

développée par ces matériaux, par leur bonne résistance mécanique et chimique et par leurs 

propriétés électrochimiques et redox [6].

Parmi ces polymères conducteurs, la polyaniline (PANI) et le polypyrrole (PPy) [7-16]

ont attiré un intérêt particulier du fait que leurs propriétés électriques peuvent être contrôlées 

par le changement réversible de l’état d'oxydation de la chaîne principale et par protonation 

des atomes d'azote imine [17].

Comme l'un des polymères conducteurs les plus importants, la polyaniline PANI est 

probablement le plus ancien polymère organique synthétique connu. Les Chaînes de PANI 

ont deux sortes d’unités structurales: quinoïde et benzénique. Ces deux unités peuvent être 

transformées l’un dans l'autre par des procédés d'oxydo-réduction. Récemment la PANI a 

attiré l'attention de la communauté scientifique en raison de la découverte de sa haute 

conductivité électrique. La PANI est un polymère conducteur unique pour ses propriétés: 

électrique, optiques et électro-optiques et ses nombreuses applications potentielles [18]. La 

Polyaniline est la plus attrayante, car elle est moins cher et régit au dopage acide / base. Cette 

dernière propriété permet à la polyaniline d’être utilisé dans des capteurs de vapeurs 

chimiques et de gaz toxiques ou polluants [18,19]

Le polypyrrole est parmi ces polymères conducteurs, il est largement utilisé en raison de 

sa stabilité typique, sa synthèse simple et non coûteuse et sa conductivité relativement élevée. 

Il est constitué d’une alternance régulière de simples et doubles liaisons, sa conductivité 

dépend de la délocalisation des électrons le long du squelette et de son dopage par les ions 

métalliques. 

 Ce travail de thèse consiste en la synthèse par oxydation et la caractérisation du  

Polyaniline, polyaniline-SiO2 ; polypyrrole et polypyrrole-SiO2 en vue de les utiliser comme 

adsorbants pour le phénol en solution aqueuse. Les modèles de Langmuir et de Freundlich 

sont utilisés pour décrire ce phénomène d'adsorption. Tous les échantillons ont été 

caractérisés par différentes techniques physico-chimiques, telles que la diffraction des rayons 

X (DRX), la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), l'approche utilisée 

pour caractériser la texture poreuse des matériaux repose sur l'analyse des isothermes 

d'adsorption d'azote à 77 k, a travers cette analyse (BET), pour explorer plus avant les 
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avantages de ces matériaux pour des applications réelles, nous avons étudié les propriétés 

électrochimiques de ces électrodes échantillons(VC), le point de zéro charge (pHpzc).

La présente thèse est structurée en cinq chapitres :  

� Le premier chapitre est consacré à l’étude bibliographique. Il est subdivisé en quartes 

parties : 

� La première donne un aperçu sur la pollution du l’eau,  

� La deuxième est réservée aux notions sur le phénol, leurs propriétés 

physicochimiques et les différentes procèdes d’éliminations.  

� La troisième partie discute le phénomène d’adsorption et la modélisation de ce 

phénomène  

�  Et la dernière partie les généralités sur les polymères conducteurs.   

� Le deuxième chapitre présente les différentes techniques de caractérisations utilisées le 

long de ce travail. 

� Le troisième chapitre est consacré à la synthèse de polyaniline, polypyrrole, polyaniline-

SiO2 et polypyrrole - SiO2. 

� Le quatrième chapitre portera sur l’adsorption du phénol par la polyaniline et polyaniline-

SiO2. Les résultats de certains paramètres comme le temps de contact et le pH sur 

l’adsorption de phénol,  

� Dans le dernier chapitre, on étudie aussi la cinétique de  l’adsorption du 3-chlorophénol par 

le polypyrrole et polypyrrole – SiO2, L’influence de certains paramètres comme le temps 

de contact, le pH, seront exposées. Les isothermes, les modèles d’adsorption suivie d’une 

étude cinétiques et thermodynamiques sont également présentées dans ce chapitre et le 

quatrième chapitre. 

 Enfin nous terminerons notre travail par une conclusion générale qui résume les 

principaux résultats obtenus et la proposition de certaines perspectives d’études. 

Les références bibliographiques sont présentées à la fin de chaque chapitre. 

�

�



                                                                                                      Introduction générale �

�

��

Références bibliographiques 

 [1] Collins, P.J., Kotterman, M.J., Field, J.A., Dobson, A.D. Oxidation of anthracene and 

benzo[a]pyrene by laccases from Trametes versicolor Appl. Environ. Microbiol. 62, 4563 

,1996. 

[2] Majcherczyk, A., Johannes, C., Hüttermann,A. Oxidation of polycyclic aromatic 

hydrocarbons (PAH) by laccase of Trametes versicolor. Enzyme Microb.Technol. 22, 335 

,1998. 

[3] Ali, H.Biodegradation of synthetic dyes-a review. Water, Air and Soil Pollution.213, 251 

,2010. 

[4] Janardanan, C., Vinisha, V.P.Investigation on polyaniline enriched tin cerium phosphate 

thermally stable fibrous composite ion exchange for environmental remediation. International 

Journal of Advanced Chemistry. 2, 6, 2014. 

[5] M. Marchand, La contamination des eaux continentales par les micropolluants 

organiquessynthèse bibliographique, Revue des Sciences de l’Eau, 2, 229-264. 1989. 

[6] G. Paasch, Synth. Met., 119; 233–234. 2001. 

[7] D. Kumar, Eur. Polym. J., 35, 1919–1923. 1999. 

[8] W. Chang, S. German, S. Basak and K. Rajeshwar, Electrchem. Soc., 140 ; 60. 1993 

[9] Y. Wang, K Rajashwar, J. Electroanal. Chem., 425, 183-189, 1997. 

[10] R. Senthurchelvan, Y. Wang, S. Basak and K. Rajeshwar, J. Electrochem. Soc, 143 (1) 

44-51, 1996. 

[11] C. Wei, S. German, S. Basak and K. Rajeshwar, J. Electrochem. Soc, 140 (4) 60-62, 

1993. 

[12] Madhumita Bhaumika, Arjun Maityb, V.V. Srinivasuc, Maurice S. Onyangoa, 

Chem.Eng. J., 181– 182,323– 333. 2012. 



                                                                                                      Introduction générale �

�

��

[13] Potsangbam Albino Kumara, Saswati Chakraborty, Manabendra Rayb, Chem. Eng. J., 

141 130–140,2008. 

[14] Sufia Hena, J. Hazard. Mater., 181, 474–479, 2010.

[15] Mehmet Emin Argun, J. Hazard. Mater, 150, 587–595, 2008. 

[16] Mehmet Emin Argun, Sukru Dursun, Celalettin Ozdemir, Mustafa Karatas, J. Hazard. 

Mater., 141, 77–85,2007. 

[17] Hossein Eisazadeh, J. Appl. Polym. Scie., 104, 1964–1967, 2007. 

[18] T. Merian. Etude de la polymérisation plasma, en mode continu ou pulsé, de l’aniline et 

de la 3-fluoroaniline : Application à la détection de gaz, l’ammoniac[en ligne]. Thése de 

Doctorat.France: Université du Maine, 2009, Pp 8-9 Disponible sur:<http://cyberdoc.univ-

lemans.fr/theses/2009/2009LEMA1021.pdf> consulté le (03/06/2014). 

[19] M.E. Azim Araghi. M.J. Jafari.Electrical and gas sensing properties of polyaniline-

chloroaluminium phthalocyanine composite thin films.The European Physical Journal 

Applied Physics, 2010, Vol. 10402, N° 52, Pp 10401.



Chapitre I                                                                               Synthèse bibliographique 

�

��

������������������������
�����������������������������������������������������

�

��������������������������������������������������������CHAPITRE I �������������

����������������������������������SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE  

La synthèse bibliographique présentée dans ce chapitre est divisée en quatre parties: 

� La première partie présente une revue bibliographique sur la pollution de l’eau,  

� La deuxième partie est consacré à l’étude bibliographique sur l'historique du phénol 

On présentera les différents travaux concernant l’élimination du phénol par différentes 

techniques. 

� La troisième partie Nous avons présenté des généralités sur les différentes techniques 

les plus utiles et les plus répandues de traitements en particulier l’adsorption, qui est 

une méthode de dépollution non destructive. 

� La quatrième partie donne des notions sur les polymères organiques conducteurs, leur 

dopage, le principe de conduction leur application sont décrits. Une attention 

particulière est apportée au polymère conducteur, de choix utilisé dans notre étude à 

savoir le polypyrrole et la polyaniline. 

�

�

�

�

�

�
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                                            Partie I  

                                        Pollution de l’eau 

I. 1. Introduction  

Dans cette partie de l’étude, on s’intéresse aux polluants organiques ayant une forte 

solubilité dans l’eau. Les polluants organiques solubles sont les plus nombreux et les plus 

dangereux. Les plus répandus classés en phénol, hydrocarbures, colorants, détergents et 

pesticides forment de loin la première cause de pollution des ressources en eaux. La majorité 

des polluants organiques provient des effluents d’usines de grandes activités industrielles : le 

raffinage du pétrole, les charbonnages, la synthèse organique et la manufacture des produits 

synthétiques, la fabrication des pesticides, l’industrie textile, l’industrie de la pâte à papier, 

etc. [1].��

I. 2. Principales sources de pollution  

La pollution de l’eau connaît différentes origines : naturelle, domestique, industrielle et 

agricole. L’origine naturelle implique un phénomène tel que la pluie, lorsque par exemple 

l’eau de ruissellement passe à travers des terrains riches en métaux lourds ou encore lorsque 

les précipitations entraînent les polluants de l’atmosphère vers le sol. L’origine domestique 

concerne les eaux usées ménagères (salle de bains, cuisine, etc.), les eaux vannes (WC), ainsi 

que les eaux rejetées par les hôpitaux, commerces, etc. Quant à l’origine agricole et 

industrielle, elle concerne par exemple les eaux surchargées par des produits issus de 

l’épandage (engrais, pesticides) ou encore les rejets des procédés industriels qui utilisent de 

l’eau dans la composition, la fabrication et le nettoyage d’un produit [2-3]. 

I. 3. Principaux polluants 

Les eaux résiduaires peuvent contenir des polluants chimiques qui peuvent être 

organiques, minéraux ou métalliques. A cette diversité s’ajoutent les problèmes de stabilité 

chimique de la molécule (ou ion) et de l’état physico-chimique du polluant dans l’eau : il peut 

être soit insoluble dans l’effluent (on a alors des matières flottantes, des précipités ou des 

matières en suspension donnant des systèmes hétérogènes), soit soluble (présence de matières 

dissoutes dans l’eau en concentration souvent inconnue). Dans certaines conditions, des 

polluants peuvent se rassembler sous forme de colloïdes, c'est-à-dire des agrégats dont la 
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stabilité dépend des conditions physico-chimiques (concentration, pH, présence de tensio-

actifs). Le devenir des molécules polluantes dépend également de leur accessibilité. De plus, 

certains polluants peuvent être présents dans le milieu sous des formes qui les rendent non 

disponibles pour les êtres vivants. Ils peuvent par exemple être adsorbés fortement par 

différents substances présentes dans le milieu naturel. Ces processus contribuent à limiter la 

biodisponibilité des polluants et réduisent de ce fait leur écotoxicité. On comprend alors 

pourquoi un traitement de dépollution ne peut être unique. En matière de procédés de 

traitement, la nature variable des effluents (pollution particulière, pollution soluble…) et 

notamment la présence de polluants différents impliquent donc de mettre en oeuvre des 

procédés ciblés en fonction de la nature de l’effluent (nature chimique, concentration) [3-4].

Parmi les différents types de pollutions chimiques, on peut distinguer : 

� Une pollution biodégradable (matière organique) qui, dans certains cas, peut poser des 

problèmes. Par exemple, les effluents issus de l’industrie agro-alimentaire renferment 

des matières organiques non toxiques par elles-mêmes, mais dont la dégradation par 

voie bactérienne consomme l’oxygène dissous dans le cours d’eau entraînant la mort 

de nombreux organismes aquatiques dont les poissons par asphyxie. 

� Une pollution toxique (à des degrés variables) qui proviennent des activités humaines 

telles que l’agriculture, les industries, les transports, les activités domestiques… 

� Des pollutions azotées et phosphorées. 

� Des pollutions radioactives provenant de tirs d’armes nucléaires, des rejets autorisés et 

d’accidents liés aux utilisations civiles de la radioactivité dans les domaines de 

l’énergie, des transports, de la métrologie et de la santé [3].

I. 4. Types de pollution  

 La pollution de l’eau est l’ensemble de nuisances auxquelles peut être exposé son 

usager. La pollution engendrée peut être d’ordre physique (radioactivité, élévation de la 

température….), chimique (rejets agricoles, industriels et urbains) et microbiologique (rejets 

urbains, élevage…). Pour mieux évaluer la pollution, il existe des paramètres qui permettent 

d’estimer l’ampleur de celle-ci en fonction de son type [5]. 
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I.4.1. Pollution chimique 

Elle est due à l’entrée d’un élément (ou plusieurs) indésirable dans la composition 

chimique de l’eau initialement destinée à un usage bien précis. Deux types de paramètres 

permettent d’évaluer l’état de cette pollution :

-Les paramètres globaux : ils résultent de la juxtaposition des effets de plusieurs 

substances en même temps comme le PH, la conductivité, la turbidité, la Demande Chimique 

en Oxygène (DCO),…etc. La DCO d’une eau représente l’ensemble de toutes les espèces 

chimique oxydables, organiques et minérales, dissoutes ou en suspension, 

-Les paramètres spécifiques qui caractérisent un composé particulier ou plusieurs de 

propriétés chimiques semblables. 

I. 4. 2. Pollution physique 

La pollution physique est liée aux facteurs influents sur l’état physique de l’eau tels que 

la température, la présence des particules ou mousses et le changement de l’effet réfractaire de 

l’eau. Le rejet d’eau chaude des centrales nucléaires dans les cours d’eau constitue la 

préoccupation de nombreux pays. 

I. 4. 3. Pollution microbiologique

La pollution microbiologique résulte de la présence dans l’eau de microorganismes qui 

sont véhiculés par l’eau et sont responsables de beaucoup de maladies hydriques [6].

L’eau peut être un milieu favorable aux développements des bactéries et virus nuisibles 

à la santé humaine des populations qui l’utilisent pour leurs besoins. Les bactéries pathogènes 

sont responsables des principales maladies hydriques. Les parasites sont eux aussi la cause de 

plusieurs autres maladies (hépatite infectieuse, méningite,…etc.) [5].
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                                                  Partie II  

                                  Phénol et ses dérivés 

II. 1 Historique 

En 1650, Johann Rudolf Glauber, un scientifique allemand découvrit le phénol à l'état 

impur à partir de la distillation du goudron de houille. Il le décrivit comme "une huile vive et 

rouge sang qui assèche et guérit tous les ulcères humides". Environ deux siècles après, en 

1834 son concitoyen Friedrich Ferdinand Runge parvint à isoler pour la première fois le 

phénol et il le nomme "acide carbolique" (Karbolsäure). Ensuite, En 1841 Auguste Laurent, 

un chimiste français fut le premier a préparé le phénol pur. Il le nomme acide phénolique. En 

1843, le chimiste français, Charles Fréderic Gerhard inventa le nom de «phénol», nom qui a 

peu à peu détrôné celui d'acide phénique. Le mot « phénol» est tout à fait conforme à la 

nomenclature officielle [7].

Le phénol a été produit, durant la première guerre mondiale, pour des applications 

militaires. Il est utilisé dans la synthèse des résines, plus tard il est devenu un objet de 

nombreuses études et plusieurs applications. Il intervient dans plusieurs procédés de 

fabrication de divers composés: sous produit de raffinage de pétrole, produits 

pharmaceutiques, colorants,… [8]. 

II. 2. Définition 

Le phénol est un composé organique aromatique composé de noyau benzénique relié 

avec un groupement hydroxyle (–OH). Bien qu’il ait une fonction alcool, le phénol a des 

propriétés uniques et n’est pas classé comme un alcool. Sa structure est relativement simple, 

le groupement hydroxyle est lié à un atome de carbone du cycle benzénique (figure 1). Le 

phénol est présent dans de nombreux végétaux. Dans les laboratoires, il est couramment 

utilisé comme un produit chimique pour diverses activités. Il peut être trouvé directement en 

tant que réactif commercial ou bien préparé dans le cadre d'un mélange dans le laboratoire. 

A l'heure actuelle le phénol est généralement préparé par le procédé Hock qui consiste à 

oxyder l'isopropylbenzène par le dioxygène de l'air. Le sous-produit de la réaction est la 
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propanone qui est également un produit important utilisé notamment comme solvant. Par la 

suite, le phénol est séparé de l’acétone [9]. 

� ���������������������������������� �

 Figure 1 : Molécule de phénol.                Figure 2: Structure de phénol [10].                                                   

II. 3. Préparation du phénol  

A l'heure actuelle le phénol est préparé par oxydation de l'isopropylbenzène ou cumène  

par l'oxygène de l'air (procédé Hock). Le sous-produit de la réaction est la propanone 

(acétone) qui est également un produit important utilisé notamment comme solvant. Ce 

procédé particulièrement avantageux illustre une des caractéristiques de la chimie industrielle 

moderne : limiter le coût des réactifs (ici O2 de l'air) et valoriser au maximum les sous 

produits [11].

                          

La réaction est de type radicalaire. Le radical benzilique formé possède une certaine 

stabilité. Il se forme intermédiairement un hydroperoxyde de cumène qui est ensuite 

décomposé grâce à une catalyse acide.Un procédé plus ancien consistait à effectuer la fusion 

alcaline d’un sel d’acide sulfonique. 
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Les substitutions nucléophiles sur un cycle aromatique non désactivé sont toujours 

difficiles, la réaction nécessite une température élevée (250 °C < T < 300 °C et soude très 

concentrée) [10].

II. 4. Caractéristiques du phénol  

Le phénol est un produit de synthèse. Pur, il se présente à la température ordinaire 

comme un solide blanc cristallisé. C'est un composé toxique (VME = 19 mg.m-3) qui 

provoque des brûlures graves sur la peau. Il doit être manipulé en utilisant des gants et des 

lunettes de protection. Ses solutions (acide phénique) ont été parmi les premiers antiseptiques 

utilisés en médecine. On l'utilise dans l'industrie comme réactif de base dans la synthèse du 

cyclohexanol dont la coupure oxydante conduit au Nylon 6,6 [11]. 

                     

Utilisation de la substance ou du mélange comme matières primaires dans l'industrie 

chimique, fabrication, traitement, répartition, usage de laboratoire, utilisations dans les 

revêtements, utilisation comme liants et agents de démoulage, utilisation dans la production et 

le traitement de caoutchouc, utilisation dans la production de polymères, utilisation dans le 

traitement de polymère, traitement des résines phénoliques (utilisations des résines 

phénoliques des utilisateurs en aval) [12].

II. 5. Propriétés physiques  

II. 5. 1. Structure de la molécule du phénol  

L'énergie de résonance évaluée grâce à la réaction d'hydrogénation vaut 167 kJ.mol-1. 

Elle est donc plus élevée que pour le benzène (150 kJ.mol-1). On interprète ce résultat par la 

participation d'un doublet non liant de l‘atome d‘oxygène à la résonance. Les mesures aux 

rayons X montrent que la molécule est plane ce qui autorise une délocalisation maximale. 

Cette participation à la délocalisation électronique se traduit aussi par le 

raccourcissement de la longueur de la liaison C-O et par l'augmentation de l'énergie de cette 

liaison par rapport à celle d‘un alcool comme le cyclohexane. 
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II.5. 2. Constantes physiques : 

Les températures de changement d'état des phénols sont plus élevées que celle des 

hydrocarbures de même masse molaire. On l'interprète par le fait que ces composés sont 

associés par liaison hydrogène intermoléculaire. Le phénol lui même est un solide à la 

température ordinaire. 

                                   Tableau 1: Constantes physiques du phénol. 

Température de fusion 

TF(°C) 

Température d'ébullitions 

TE (°C) 

Solubilité dans l'eau s/H2O 

( g.l-1) (20 °C) 

41 181 93 

La miscibilité avec l'eau dépend beaucoup de la température. Elle est totale si T> 63°C.                                      

Les principales caractéristiques du phénol sont [13] : 

• Masse molaire : 94,11 g/mole 

•  pKa : 9.9 à 20°C 

• Point de fusion : 41°C 

• Point d’ébullition : 182°C sous pression atmosphérique 

•  Densité (liquide) : 1,049 

• Densité (solide) : 1,071 

•  pH : environ 5 pour une solution aqueuse à 50 g/L (20°C) 

•  Par chauffage vers 800°C, le phénol est entièrement décomposé en oxyde de carbone , 

hydrogène et carbone. 

• Il peut réagir vivement avec les oxydants puissants. 

• La réduction du phénol en présence du zinc conduit au benzène. 

• A chaud, le phénol liquide attaque l’aluminium, le magnésium, le plomb et le zinc. 
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II.5. 3. Spectroscopie UV Visible 

Le phénol absorbe dans l'ultraviolet. Ses solutions sont incolores. La déprotonation et le 

passage à l'ion phénolate provoquent un effet bathochrome (déplacement de la bande 

d'absorption vers les grandes longueurs d'onde) et hyperchrome (renforcement de l'intensité 

de l‘absorption). 

         

                                       Figure 3 : Spectre UV du phénol.

II.6. Propriétés chimiques 

II. 6. 1. L’oxydation  

L'oxydation du phénol peut avoir lieu sous l'action de très nombreux oxydants : Fe3+, 

O2, etc. symbolisés par. Elle conduit à la formation de radicaux phénoxyles relativement 

stables, qui évoluent pour donner par couplage des produits complexes souvent colorés, dont 

la structure est mal définie. C'est la raison pour laquelle les récipients contenant du phénol 

doivent être soigneusement conservés à l‘abri de l‘air. [14].

           

II.6. 2. Acidité : 

Les phénols ont une acidité comparable à celle des thiols : pka de l’ordre de 10. Ils sont 

moins acides que les acides carboxyliques (pka = 5) mais plus acides que les alcools 

(pka=16). Leur acidité dépend de la nature des substituants. En général, les substituants 

électrons attracteurs augmentent l’acidité en stabilisant l’ion phénate, alors que les 

substituants électrons donneurs le déstabilisent. 
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Le sodium réagit directement pour donner le phénate de sodium et un dégagement 

d’hydrogène : 

                       

L’ion phénate est fortement stabilisé par conjugaison [15]: 

    

II.6. 3.Basicité : 

Les phénols sont des bases beaucoup plus faibles que les alcools : 

pKa (phO+H2/phOH) = -7. On peut l'interpréter par une protonation de l'oxygène beaucoup 

plus difficile que chez les alcools du fait de la délocalisation du doublet [16].

II.7. Classification des phénols

Le terme composé phénolique englobe une grande variété de substances possédant un 

ou plusieurs noyaux aromatiques, substitués par un ou plusieurs groupements hydroxyles et / 

ou méthoxyles [17]. Cette définition présente une dizaine de familles de phénols. Nous 

limitons notre classification à 2 groupes principaux. [18] 

II.7.1. Phénols simples 

Les phénols simples englobent toutes les molécules hydroxylées diversement 

substituées de noyau du phénol. Selon cette définition plusieurs phénols appartiennent à ce 

groupe, par exemple : le phénol, les chlorophénols, les alkylphénols, les acides 

hydroxybenzoïque, les nitrophénols… [18]

Dans la prochaine section nous expliquerons un exemple de ce type de phénols tels que 

les chlorophénols. 
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II.7. 1. 1. Chlorophénols 

Les chlorophénols sont des composés organiques dans lequel le noyau phénolique est 

substitué en différentes manières par un ou plusieurs atomes de chlore remplaçant 

l’hydrogène du cycle aromatique. Par conséquent nous comptons 19 congénères des 

chlorophénols qui sont: (2 ; 3 ; 4)-chlorophénol, 2,(3 ; 4 ; 5 ; 6)-dichlorophénol, 3,(4 ; 5)-

dichlorophénol, 2,3,(4 ; 5 ; 6)-trichlorophénol, 2,4(5 ; 6)-trichlorophénol,3,4,5-tri-

chlorophénol, 2,3,4 (5 ; 6)-tétrachlorophénol, 2,3,5,6-tétrachlorophénol et penta-chlorophénol 

[19].

Les chlorophénols servent pour produire des intermédiaires dans la synthèse des 

phénols plus chlorés ou de dérivés des chlorophénols comme les herbicides, les colorants, les 

pigments et les résines phénoliques. 

Dans les stations d’épuration, les phénols peuvent se retrouver dans les eaux de surface 

destinées à la préparation d'eau potable. Après désinfection de cette eau par le chlore ou ses 

dérivés, les composés phénoliques peuvent générer des chlorophénols. Aussi, certains 

chlorophénols sont utilisés comme fongicides, antiseptiques, désinfectants et agents anti 

gommage pour l’essence. D’une autre part, comme la plupart des composés phénoliques, les 

chlorophénols sont toxiques pour les milieux aquatiques. A certains seuils ils sont capables 

d’entraîner des changements histopathologiques mutagènes et cancérigènes [20].

II.7.2. Polyphénols 

Chimiquement, les polyphénols sont des composés phénoliques à haut poids 

moléculaires. Ils se composent d’un ou plusieurs cycles benzéniques portant un ou plusieurs 

groupements hydroxyles et autres constituants [21].

Les polyphénols regroupent un vaste ensemble de substances chimiques. Les 

polyphénols naturels sont des familles de substances chimiques largement distribués dans les 

végétaux. Ils ne sont pas directement impliqués dans un processus métabolique quelconque et 

sont donc considérés comme des métabolites secondaires. Ils sont présents dans diverses 

substances naturelles: sous forme d'anthocyanine dans les fruits rouges, de 

proanthocyanidines dans le chocolat, d'acides cafeoylquinique et feruloylquinique dans le 

café, de flavonoïdes dans les agrumes, de catéchines comme l'épigallo-catéchine gallate du 

thé vert, de quercitrine dans les pommes, …etc [22]. Le polyphénol se présente comme un 
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composé de base, constituant plusieurs produits synthétiques simples possédant une fonction 

alcool supplémentaire comme l’hydroquinone, catéchol et sous forme de polyphénols 

polymériques comme les colorants, les plastiques et les résines à base de bisphénol. 

Au-delà de leur implication reconnue dans «l’effet-santé» de l'aliment, les polyphénols 

naturels participent aussi pleinement aux caractéristiques organoleptiques des denrées et 

jouent un rôle important sur la durée de vie des aliments. Ils peuvent générer des problèmes 

de couleurs ou d'instabilité colloïdale au cours du temps. Concernant les polyphénols simples, 

dans une perspective écologique, le pyrocatéchol et l'hydroquinone sont dangereux pour les 

écosystèmes et notamment pour les eaux car ils sont peu biodégradables et en partie toxiques 

pour les poissons. Le contact cutané avec le catéchol ou l’hydroquinone provoque une 

dermatite eczémateuse chez l'homme. Une respiration de fortes doses de catéchol peut 

entraîner une dépression du système nerveux et l’ingestion répétée de l’hydroquinone à faible 

quantité n’entraîne qu’une affection oculaire. Dans le cas de polyphénols polymériques, par 

exemple le bisphénol nuit beaucoup au système hormonal de l’organisme. Cette molécule 

peut, en effet, agir en tant qu’analogue d’oestrogène dans les systèmes biologiques. Les 

oestrogènes sont des molécules organiques dérivées du cholestérol. Chez la femme, ils jouent 

un rôle important dans la croissance et la fonction de reproduction, mais aussi dans la 

féminisation. Chez l’homme, ils sont présents à plus faibles doses et jouent un rôle dans la 

croissance et le développement [23,24]. 

II. 8. Utilisation du phénol 

Le phénol constitue un des grands produits intermédiaires de l’industrie chimique [25]. 

Environ deux millions de tonnes phénol sont utilisées annuellement dans la communauté 

européenne [26]. Il est utilisé dans des fabrications très diverses mais principalement en 

synthèse organique tels que : 

� Le raffinage des pétroles ; 

�  L’industrie des matières plastiques (phénoplastes, poly-époxydes, polycarbonates) ; 

�  L’industrie pharmaceutique (produits désinfectants, aspirine, paracétamol….) ; 

�  Les matières explosives (mélinite à base d’acide picrique) ; 

�  La fabrication de détergents, pesticides, colorants, etc [25, 27, 28]. 
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II. 9. Toxicité des phénols 

Les phénols sont probablement les composés organiques les plus souvent associés à des 

problèmes organoleptiques [29]. Leur toxicité se manifeste en général vis-à-vis de l’homme et 

de la faune aquatique [30]. 

La toxicité des eaux phénoliques est due à leur pouvoir réducteur élevé et à leur 

demande biochimique en oxygène qui confère à ces eaux les éléments de pollution [25]. 

II.9. 1. Effet sur l’homme 

Le phénol est rapidement absorbé (70 à 80% en 6 heures) par toutes les voies 

sensuelles, puis rapidement distribué dans les tissus .Le phénol dénature les protéines et 

détruit les parois cellulaires. Les organes ciblés sont le cerveau, les reins, le foie, les poumons 

et la muqueuse gastro-intestinale [26,31]. On distingue deux types d’intoxication qui sont: 

                      a) intoxication aigue  

                      b) l’intoxication chronique. 

Le phénol et ses solutions concentrées exercent une action caustique sur la peau; c’est 

d’abord une sensation de brûlure qui est ressentie, suivie d’une perte de sensibilité locale de la 

peau [27, 29]. 

Les autres problèmes que le phénol peut provoquer sont : 

� Les maux de tête et vomissements. 

� La faiblesse musculaire et l’étourdissement. 

�  Les troubles de la vision et de l’audition. 

� la respiration rapide et irrégulière et la mort pouvant survenir par défaillance 

respiration. 

� la perte de conscience [26, 27, 32]. 

II. 9. 2. Effet sur l’environnement 

Les vapeurs de phénol sont plus lourdes que l’air et forment des mélanges explosifs 

sous l’effet de la chaleur. Il s’oxyde à l’air, ce processus d’oxydation est accéléré par la 

lumière ou par les impuretés à effet catalytique [23]. 
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Les études de toxicité réalisées chez les différentes espèces de mammifères montrent 

que, quelle que soit la voie d’intoxication, les effets systématiques sont identiques et 

apparaissent rapidement : contraction musculaire, convulsions sévères et perte de conscience 

[27]. Le phénol déprécie la saveur des poisons et les rend inconsommables.  

Le phénol est plus lourd que l’eau et tend à se déposer .Il se dissout lentement, même 

dilué, il continue à former des solutions toxiques. A partir des concentrations plus élevées, il 

se produit une transformation de la micro-faune [27]. La limite maximale pour la république 

du BENIN est de 1 mg /L dans les eaux résiduaires quant aux normes américaines, elles 

n’admettent pas plus d’un micro -gramme par litre d’eau [26, 30]. 

II. 10. Travaux effectués pour la dégradation du phénol 

Parmi les travaux effectués pour la dégradation du phénol : 

� Les procédés d'oxydation en phase liquide, semblent apporter une solution efficace et 

moins coûteuse. Sur ce principe, Alejandre et ses collaborateurs 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 très actifs en oxydation. Le taux de 

conversion du phénol dépend des conditions de préparation du catalyseur et la réaction 

d'oxydation est très sélective en CO2 [33].

�  Des catalyseurs à base de métaux lourds supportés sur des argiles montmorillonites 

[34] de la silice [35] ont montré une grande activité catalytique dans l’oxydation du 

phénol, par le peroxyde d’hydrogène. A pression atmosphérique et T = 80°C, la 

dégradation du phénol est totale et rapide (15 mn).

� Matos et ses collaborateurs ont effectué une oxydation photocatalytique du phénol à 

l'aide d'une suspension de TiO2 et de charbon actif; ils ont montré que l'addition du 

charbon actif sur TiO2 augmente l'efficacité de la photocatalyse[36].

� La cinétique de décomposition du phénol par le peroxyde d'hydrogène sous 

rayonnement UV est étudiée par M.Rodriguez et ses collaborateurs [37], B.Tryba et 

ses collaborateurs [38] sur des catalyseurs à base de fer : Fe-TiO2 et Fe-C-TiO2, 

�  La réaction de photo-Fenton en phase hétérogène a été étudiée, par F. Martinez et ses 

collaborateurs [39]. L'élimination du phénol en solution aqueuse est effectuée à 

température ambiante, sous irradiation UV-vis (313 nm) à un pH neutre. La 

concentration en peroxyde d'hydrogène joue un rôle important dans la stabilité du 
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catalyseur. A 0.5g/L du catalyseur, une remarquable minéralisation organique est 

observée. 

� Barrault et ses collaborateurs ont effectué une oxydation catalytique du phénol par le 

peroxyde d'hydrogène sur des argiles pontées par des espèces 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 [40].

�  Une étude sur le traitement d'une solution phénolique par le peroxyde d'hydrogène 

avec le Fe-ZSM-5 comme catalyseur a été effectuée par Fajerwerg et ses 

collaborateurs [41]. A 90°C et sous pression atmosphérique une élimination totale du 

phénol. 

�  Falcon et ses collaborateurs ont développé dans leur laboratoire, le procédé WPO : 

"Wet Peroxide. Oxidation"; ils ont montré que les systèmes utilisant le Fe, Cu, Mn en 

phase homogène permettent une oxydation complète des acides carboxyliques dans les 

conditions suivantes : T = 100°C, pH =3, P=1atm, temps de la réaction 1h, la quantité 

stoechiométrique de H2O2 est 1,5 [42].

II.11. Hygiène et sécurité au travail 

II.11.1. Stockage [43] : 

� Stocker le phénol dans des locaux frais, bien ventilés, à l’abri des rayons solaires et de 

toute source de chaleur et à l’écart des produits oxydants. 

�  Conserver le phénol à l’abri de l’humidité et des récipients fermés et étiquetés 

soigneusement. 

II.11.2. Manipulation 

� Instruire le personnel des risques présentés par le produit, des précautions à observer et des 

mesures à prendre en cas d’accident. 

� Eviter l’inhalation de vapeurs, des aspirations seront mises en place pour capter les vapeurs 

à leurs sources. 

� Eviter tout contact avec la peau et les yeux. 

�  En cas de souillure des sols, récupérer immédiatement le phénol en l’épongeant avec un 

matériau absorbant, laver à grande eau la surface ayant été souillée. 
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II.11.3. Norme en vigueur 

L’organisation mondiale de la santé (O.M.S), indique comme teneur des phénols dans 

l’eau destinée à la consommation de 0.5 micro gramme/litre [44], par contre la réglementation 

Algérienne fixe cette teneur en phénol pour les rejets industriels à 0.5 milligramme/litre [45]. 
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                                              L’adsorption 

III.1. Introduction 

Malgré les récents développements dans le domaine des traitements des eaux usées, et 

malgré les nouvelles technologies modernes qui sont apparues dans ce domaine, l’adsorption 

reste encore une procédure fiable pour l’enlèvement des substances toxiques comme les 

métaux lourds des eaux usées [42]. En effet, l’adsorption des espèces toxiques sur la phase 

solide est le processus chimique le plus important, affectant leur comportement et leur 

biodisponibilité [43]. Ajouté à cela que son utilisation est assez large en raison de sa facilité 

d’emploi [44]. L’adsorption va se traduire par une diminution de la mobilité et de 

l’accessibilité du polluant [45]. Pour être utilisable à des fins séparatives, elle doit être 

réversible [46]. 

III.2. Le phénomène d’adsorption

III.2. 1. Définition�

Dans le domaine de la dépollution, l'adsorption constitue une technique de choix pour 

l'élimination d'éléments dissous, le plus souvent organiques et à l'état de traces. 

C’est le processus au cours duquel les molécules d’un fluide (gaz ou liquide) appelé 

adsorbat se fixent sur la surface d’un solide appelé adsorbant [47-48]. L'adsorption à 

l'interface soluté/solide est un phénomène de nature physique ou chimique par lequel des 

molécules présentes dans un effluent liquide ou gazeux, se fixent à la surface d'un solide. Ce 

phénomène dépend à la fois de cette interface et des propriétés physicochimiques de 

l’adsorbat. Il est dû à l'existence, à la surface du solide, de forces non compensées qui sont de 

nature physique ou chimique [47-49] (Figure 4). 
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             Fig 4: Représentation des forces d’interaction en surface et en profondeur. 

III.2. 2. Classification des phénomènes d’adsorption 

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de la 

rétention d'une molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types 

d'adsorption : adsorption physique et adsorption chimique [50, 51].

a) Adsorption chimique (ou chimisorption) : elle met en jeu une ou plusieurs 

liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre l’adsorbat et l’adsorbant. La chimisorption est 

généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces 

dernières ne peuvent pas être accumulées sur plus d’une monocouche. Seules sont concernées 

par ce type d’adsorption, les molécules directement liées au solide [52]. Ils existent des cas où 

des groupements réactifs greffés peuvent former des longues chaines (cas des silices 

modifiées). 

             b) Adsorption physique (ou physisorption) : contrairement à la chimisorption, 

l’adsorption physique se produit à des températures basses. Les molécules s’adsorbent sur une 

ou plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieure à 20 

kcal/mol [52, 53, 54]. Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbât) et a la surface 

du solide (adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques de types dipôles- dipôles, 

liaison hydrogène ou de van der waals [55,56]. La physisorption est rapide, réversible et 

n’entraîne pas de modification des molécules adsorbées. La distinction entre les deux types 

d’adsorption n’est pas toujours facile. En effet, les énergies mises en jeu dans les 

physisorptions fortes rejoignent celles qui interviennent dans les chimisorption faibles.   

La comparaison des deux types d’adsorption pourrait être appréciée à partir du tableau 

suivant.  
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                 Tableau 2: différences entre l’adsorption physique et chimique [57].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique 

Energie d’adsorption 
5à10Kcal/mol 

20à100Kcal/mol 

Température de processus 

Inférieur à la température 

d’équilibre Elevée 

Nature de liaison 
Physique (Van der Waals) 

Chimique 

La désorption 
Plus ou moins parfait 

Difficile 

Energie d’activation 
Non appréciable 

Peut être mise en jeu 

La cinétique 
Très rapide 

Lente 

Etat de surface Formation de multicouche 
Formation de  monocouche 

III. 3. Description du mécanisme d’adsorption�

L’adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 5 représente un 

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

molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles d’être en interaction avec le 

solide. Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :�

1) Diffusion de l’adsorbât de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la 

surface de l’adsorbant. 

2) Diffusion extra granulaire de la matière (transfert du soluté à travers le film liquide vers la 

surface des grains). 

3) Transfert intra granulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure poreuse de 

la surface extérieure des graines vers les sites actifs). 
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4) Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est 

considérée comme immobile. 

�

Figure 5: Domaines d’existence d’un soluté lors de l’adsorption sur un                                                    

matériau microporeux [58]. 

III. 4. Facteurs influençant l'adsorption : 

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette 

dernière, le solvant et le soluté, manifeste une tendance à l’adsorption à la surface du solide. Il 

y’a donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont Concurrentielles. Le cas 

le plus intéressant est celui où l’adsorption du soluté est de loin plus importante que celle du 

solvant. Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont: 

III. 4.1. Influence du pH 

Le pH est un paramètre essentiel à prendre en compte dans les processus de 

l’adsorption. Don le pH initial de la solution à traiter a un effet sur la quantité adsorbée. En 

effet il peut changer la charge de la surface de l’adsorbant, et le degré d’ionisation de 

l’adsorbat [59].

III. 4.2. Influence de la température : 

Les processus de l’adsorption qui ne se compliquent as par des réactions chimiques 

s’accompagnent toujours de dégagement de chaleur (exothermique), de sorte qu’une 

augmentation de la température, le phénomène de désorption devient dominant Par contre, 



Chapitre I                                                                               Synthèse bibliographique 

�

���

pour une adsorption activée (chimisorption), l’équilibre d’adsorption n’est pas atteint 

rapidement, et l’augmentation de la température favorise l’adsorption [60,61].  

III. 4.3. Influence de la polarité : 

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour le solvant ou pour l’adsorbant le plus polaire. 

L’aluminium est un adsorbant polaire, et le graphite est un adsorbant non polaire [62].

III. 4. 4. Influence de La surface spécifique des adsorbants : 

L’adsorption est un phénomène de surface qui est directement lié à la surface 

spécifique. L’adsorption augmente avec l’augmentation de la surface spécifique de 

l’adsorbant [63].

III. 4. 5. Influence de La solubilité : 

L’adsorption augmente avec la diminution de la solubilité des composés adsorbés [64]. 

III. 4. 6. Influence de la nature de l’adsorbant

L’adsorption d’une substance donnée croît avec la diminution de la taille des particules 

de l’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les capillaires de 

la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur les pores de 

ce dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va être développée. Cependant, si les 

dimensions des pores sont inférieures aux diamètres des molécules de l’un des composants de 

la solution, l’adsorption de ce composé ne se fait pas, même si la surface de l’adsorbant a une 

grande affinité pour ce composé [57].

III. 4. 7. Influence de la nature de l'adsorbat : 

La nature de l’adsorbat est caractérisée par sa polarité, la taille des molécules, sa 

solubilité et la nature des groupements fonctionnels [65].

III. 5. Applications 

L’adsorption est utilisée dans l’industrie dans des procédés de séparation et de 

purification des gaz et des liquides, dans des domaines très variés tels que la pétrochimie, la 

chimie, la pharmacie et l’environnement. Les applications industrielles utilisent en général 
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uniquement les propriétés d’adsorption physique des matériaux car ce phénomène ne modifie 

pas la structure moléculaire de l’adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui permet de 

récupérer la molécule adsorbée et ainsi de régénérer l’adsorbant [66]. 

III. 6. Isothermes d’adsorption: 

Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre thermodynamique 

s’installe entre les molécules adsorbées à la surface de l’adsorbant et les molécules présentes 

en phase fluide. L’isotherme d’équilibre d’adsorption est la courbe caractéristique, à une 

température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par unité de masse d’adsorbant en 

fonction de la concentration en phase fluide. L’allure de cette courbe permet d’émettre des 

hypothèses sur les mécanismes mis en jeu : adsorption en monocouche ou multicouche, 

interactions entre molécules adsorbées ou non…, et de nombreux modèles ont été développés 

afin de les représenter [67,68]. 

III. 6.1. Classification des isothermes d’adsorption  

�� L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat – adsorbant étudié. Les 

isothermes d’adsorption de solutés à solubilité limitée ont été classées par gilles et coll [69].

En quatre principales classes (figure 6) Ces isothermes ont été reliées assez précisément à 

divers modes de fixation [70].

�

Fig  6 : Classification des isothermes d’adsorption [71].

S : Sigmoïde ; L : Langmuir ; H : Haute affinité ; C : partition Constante 
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Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothèses [72]:  

� Le solvant s’adsorbe sur les mêmes sites que le soluté. Ceci implique  

�  l’existence d’une compétition d’adsorption entre le solvant e t le soluté.  

�  Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté à la surface du 

solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.  

�  L’orientation des molécules à la surface. On peut citer le cas où les molécules sont 

adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.  

� Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se 

manifestent d’une façon notable dans le phénomène d’adsorption.  

III. 6. 1. 1. Isothermes de type S  

La courbe est sigmoïdale et elle présente un point d’inflexion. Ce type d’isotherme est 

toujours le résultat d’au moins deux mécanismes opposés. Les composés organiques non 

polaires sont un cas typique; ils ont une basse affinité avec les argiles, mais dès qu’une 

surface d’argile est couverte par ces composés, d’autres molécules organiques sont adsorbées 

plus facilement ce phénomène est appelé l’adsorption coopérative [73].  

III. 6. 1. 2. Isothermes de type L  

Le modèle de Langmuir « standard », indique une adsorption à plat de molécules 

bifonctionnelles [74]. Le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée 

diminue lorsque la concentration du soluté augmente, décrivant ainsi une courbe concave, 

cette courbe suggérant une saturation progressive de l’adsorbant [73].  

III. 6. 1. 3. Isothermes de type H  

C’est un cas particulier de l’isotherme de type L. Ce cas est distingué des autres parce 

que le soluté montre parfois une affinité si élevée pour le solide que la pente initiale ne peut 

pas être distinguée de l’infini, même si cela n’a pas de sens du point de vue 

thermodynamique. 
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III. 6. 1. 4. Isothermes de type C  

Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle signifie 

que le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée est le même à 

n’importe quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution Kd (l.kg-1) 

[73]. Elles concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores.  

��������������� �

Fig 7: Classes des isothermes [75].

III. 6. 2.  Modélisation des isothermes d’adsorption  

De nombreux modèles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont été 

développés. Ceux dont l’utilisation est la plus répandue sont les modèles de Langmuir et de 

Freundlich car leur expression mathématique est simple et ils permettent de représenter 

correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des 

cas. Enfin, des modèles permettant de prédire l’adsorption simultanée de plusieurs composé 

sont également été proposés [76, 77, 78].

III. 6. 2. 1. Capacité d’adsorption 

La capacité d'adsorption d'un biosorbant définit la quantité de polluants que le matériau 

peut adsorber pour des conditions opératoires déterminées. Elle est le principal paramètre 

retenu en vue d'estimer le pouvoir sorbant d'un adsorbant. Elle est exprimée en milligramme 

(mg) ou milli mole (mmol) de polluants adsorbés par gramme (g) de matériau sec [79].
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L'évaluation de la capacité d'adsorption d'un matériau, passe par la description des 

réactions d'équilibre produites entre l'adsorbant et l'adsorbat, au terme d'un temps de contact. 

Cette description est réalisée au moyen d'isothermes d'adsorption. 

La capacité d’adsorption d’un solide dépend [80] : 

� De la surface développée ou surface spécifique du matériau ; 

� De la nature des liaisons adsorbat-adsorbant, c’est-à-dire de l’énergie libre 

d’interaction ; 

� Du temps de contact entre le solide et les solutés.

La capacité d’adsorption augmente lorsque : 

� La surface spécifique de l’adsorbant augmente ; 

� Le poids moléculaire du soluté augmente ; 

� Le pH diminue pour autant que cette diminution de pH s'accompagne d'une 

augmentation de la solubilité des solutés. 

��������������������������������������������������� � ��� � ��� 	

�����������

Qt : Capacité d’adsorption de l’adsorbant (mg/g). 

C0 : Concentration initiale (mg/L) à t = 0. 

Ct : Concentration du poluant (mg/g) à l’instant du processus d’adsorption. 

madsorbant : masse d’adsorbant (g). 

v : Volume de la solution (litre). 

III. 6. 2. 2. Isotherme de LANGMUIR 

L’isotherme de Langmuir [81], à été proposée en 1918. Ce modèle est valable 

moyennant les hypothèses suivantes: 

� Les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis à la surface de l’adsorbant 

� Tous les sites sont identiques, 
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� Chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule, donc l’adsorption s’effectue suivant 

une couche monomoléculaire. 

�  L’énergie de chaque molécule adsorbée est indépendante de sa position sur la surface. 

Ce modèle permet de calculer la quantité adsorbée maximale et la constante d’adsorption. 

L'équation empirique donnée par Langmuir est représentée par la relation suivante: 

����������������������������������������������� � ����������������
������������� ���������������������������������������������

Où : 

Ce : Concentration à l’équilibre (mg/l),  

qe : Quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant (mg/g), 

qm : Capacité maximale d’adsorption théorique (mg/g).

 KL: Constante de l’équilibre thermodynamique d’adsorption (l/mg). 

La linéarisation de l’équation donne : 

��
�� �

�
�� ��  

�
�
  !"�

On obtient l’équation  d’une droite de pente
#
$%��et d’ordonnée à l’origine

#
$&�'( L’équation 

de Langmuir peut être exprimée par un paramètre d’équilibre adimensionnel appelé, RL, 

calculé par l’équation suivante :

)"� � �
�  !"���

Où : 

C0 : la concentration initiale de l’adsorbat. 

Tel que si : 
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RL= 0 �L’adsorption est irréversible ; 

(0 < RL< 1) � L’adsorption est favorable, 

(RL= 1) � L’adsorption est linéaire 

(RL >1) � L’adsorption est défavorable�

III. 6. 2. 3. Isotherme d’adsorption de FREUNDLICH 

Le modèle de Freundlich est un modèle semi empirique qui permet de modéliser des 

isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogènes (dont les sites d’adsorption ne sont pas 

tous équivalents). Ce modèle est uniquement utilisable dans le domaine des faibles 

concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations ce qui est 

contradictoire avec l’expérience. L’expression mathématique associée à ce modèle est donnée 

par l’équation [82].Son équation s’écrit : 

�� � !��
�
*
�

Avec : 

K : constance de Freundlich (l. g-1) 

n : coefficient de Freundlich 

Ce : Concentration à l’équilibre (g.l-1) 

qe : Capacité d’adsorption à l’équilibre (mg.g-1) 

 k et n sont des constantes qu’il faut déterminer pour chaque couple adsorbant/adsorbat à 

chaque température. 

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue 

par passage en échelle logarithmique [83]: 

+, -.� �� +,/  �0 +, 1.�
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En traçant 23 45�en fonction de23 65, on obtient une droite de pente 
#
3  et d'ordonnée à 

l’origine 237.�

III. 6. 2. 4. Isotherme de Temkin 

La dérivation de l’isotherme de Temkin suppose que l’abaissement de la chaleur 

d’adsorption est linéaire plutôt que l’logarithmique, comme appliqué dans l’équation 

Freundlich. L’isotherme de Temkin a été généralement présentée par l’équation suivante 

[84,85].

-. � 89:;< = � +,� >< � 1.�

Avec : 

bT et AT sont des constante d’isotherme de Temkin, 

R : Constante des gaz l’universel (8,314 KJ/mol), 

Ce : La concentration à l’équilibre des ions métallique (mg/L), 

T : La température absolue. 

III. 6. 2. 5. Isotherme de Dubinin-Raduskevich 

Une autre équation utilisée dans l’analyse des isothermes a été proposée par Dubinin et 

Raduskevich en 1947 [85,86, 87]. Elle suppose une surface hétérogène. Cette équation est 

utilisée pour estimer les caractéristiques de porosités apparentes et l’énergie libre d’adsorption 

[88]. L’équation est exprimée comme suit : 

-. � -?� @AB���CDE��
L’équation peut être linéarisée sous forme : 

���������������������������������������������������+, -. �� +, -? ��� �CDE��
Avec qm la capacité maximum théorique d’adsorbat adsorbé à la surface du solide et �, le 

potentiel de Polanyi, correspondant à : 
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La constante � représente l’adsorption de la molécule sur l’adsorbant suite à son transfert 

depuis la solution [86]. � et E (KJmol-1) sont liés par la relation: 

F � �
�GH��E

�

Ainsi, en traçant Lnqe en fonction de �2 il est possible d’obtenir la valeur de qm(mol.g-1) 

et �. E permet de savoir si l’adsorption suit un mécanisme d’échange d’ions ou si c’est une 

adsorption physique. Si E est comprise entre 8 et 16 KJ.mol-1, le processus suit une adsorption 

par échange d’ions, tandis que pour les valeurs de E < 8 KJ.mol-1, le processus d’adsorption 

est de nature physique et si E > 16 KJ.mol-1 le processus est dominé par la diffusion 

intraparticulaire [86,87].

III. 6. 2. 6. Isotherme de BET 

Ce modèle admet la formation de multicouches d’adsorbant, une distribution homogène 

des sites sur la surface de l’adsorbant et l’existence d’une énergie d’adsorption qui retient la 

première couche de molécules adsorbées et une deuxième énergie qui retient les couches 

suivantes. Le modèle rend compte aussi du phénomène de saturation et fait intervenir la 

solubilité du solide dans le solvant, sous forme de concentration Cs de saturation. 

L’isotherme de BET est représentée par l’équation suivante [89,90] :

��
�
 ���

!� ����
I� � �

��J K�  �! � ��
�
��L

�

Où 

C: concentration au temps t 

C0 : concentration initiale (mg.l-1) 

qt : capacité adsorbée au temps t (mg.g-1) 
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qm : capacité de rétention monomoléculaire (mg.g-1).

La forme linéaire de cette équation est donnée par l‘équation ci dessous: 

�
���� � �� �

�
�
�!  

! � �
�
! �

�
����

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

les surfaces d‘adsorption des charbons par l‘azote gazeux. 

C‘est en construisant un tel graphique qu‘on découvrira lequel des isothermes convient 

le mieux au phénomène étudié : la démarche est donc purement empirique [91].

III. 6. 2. 7.Isotherme de Toth 

Toth [92] a modifié l’équation de Langmuir pour diminuer l’erreur expérimentale. 

L’application de son équation est mieux adaptée à l’adsorption en multicouches similaire à 

l’isotherme de BET, qui est un type spécial d’isotherme de Langmuir et à une validité très 

restrictive [93]. L’équation du modèle Toth est représentée par 

��� � �
M��
8 �
!M  ��
M=

�

M

Avec, 

qe la quantité adsorbée à l’équilibre (mg.g-1),  

Ce la concentration du soluté à l’équilibre (mg.L-1),  

qmT la capacité maximale d’adsorption de Toth (mg.g-1), 

 KT et mT sont les paramètres de Toth. 

III. 6.3. Modélisation de la cinétique d'adsorption 

Toutes les études d'adsorption et de désorption de solutés reposent sur la détermination 

des concentrations des substances étudiées dans une phase liquide. Or l'interprétation dépend 
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de la nature du système étudié [94]. Une représentation simple peut se faire par trois modèles 

[95].  

1. Le matériau adsorbant est non poreux et il y aura adsorption rapide sur les surfaces qui sont 

directement accessibles (situation rencontrée avec des suspensions de particules de kaolinite).  

2. Le matériau adsorbant est poreux et les surfaces absorbantes ne sont pas toutes également 

accessibles. La vitesse d’adsorption dépend de l’adsorption proprement dite et de la vitesse de 

diffusion dans les espaces poreux (situation assez fréquente  rencontrée avec les particules de 

minéraux argileux constituées de quasi cristaux et possédant des espaces interfoliaires 

accessibles).  

3. Le matériau poreux est complexe avec présence de pores de tailles différentes (micro-

macrospores). La vitesse d’adsorption dépendra de plusieurs phénomènes dont la diffusion 

dans les micropores et la convection-dispersion dans les macrospores.  

Une (ou plusieurs) de ces étapes peut être cinétiquement déterminante (ou limitante). La 

réaction de surface étant également une étape rapide, certains auteurs [96, 97] considèrent que 

seules les diffusions de film externe et intraparticulaire gouvernent la cinétique d’adsorption 

III. 6. 3. 1 Modèle de pseudo-premier ordre 

Il a été supposé que dans ce modèle la vitesse de sorption à l’instant t est 

proportionnelle à la différence entre la quantité adsorbée à l'équilibre qe, et la quantité qt 

adsorbée à cet instant, et que l'adsorption est réversible [98]. L’expression de pseudo-premier 

ordre, est de la forme [99] :

N��
NO � !���� � ���

Un développement de ce modèle prenant en compte la réaction de désorption est également 

proposée [100, 101] l'intégration de l'équation donne: 

+,�-. � -P� � +, -. � /�Q
Ou:  

K1: constance de vitesse d’adsorption pour une cinétique du pseudo premier ordre (min-1);  
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qe : capacité d’adsorption à l’équilibre (mg/g) ;  

qt : capacité d’adsorption à l’instant t (mg/g).  

III. 6. 3. 2. Modèle de pseudo-second ordre 

Selon Ho et McKay, (1998) ce modèle suggère l'existence d'une chimisorption, il 

permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en prenant en compte à la fois le cas d’une 

fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et d’une fixation lente sur les sites 

d’énergie faible [102]. Il est représenté par la formule suivante:

N��
NO � !E��� � ���

R

L'intégration de l'équation donne :

O
�� �

�
!E���E � �

�
�� �O

K2 : constante de vitesse d’adsorption de pseudo deuxième ordre (g.mg-1.mn-1).  L’expression 

suivante démontre la vitesse initiale de sorption h (mg.g-1.min-1) [103].

S � !E��E

III. 6. 3. 3. Modèle d’Elovich  

L’équation d’Elovich décrit principalement l'adsorption chimique sur des adsorbants 

très hétérogènes, mais elle ne donne aucun mécanisme d’interaction précis pour adsorbat - 

adsorbant [104]. Ce modèle est représenté par l‘équation suivante : 

N��
NO � T�@AB��H������

En simplifiant l’équation d’Elovich [105]: dans les conditions initiales: � � >> 1, qt = 0 

à t = 0 et qt = qt à t = t, l’équation s’écrit comme suit : 

                    -P � �
U +,�VC�  

�
U +, Q
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Où :  

� : Le taux d‘adsorption initiale en (mg/g min)  

� : Constante reliée à la surface externe et à l‘énergie d‘activation de la chimisorption en 

(g/mg)

III. 6. 3. 4. Modèle de la diffusion intra particule 

Généralement, il existe quatre étapes dans le processus d’adsorption par les solides 

poreux [106] et qui sont les suivantes:  

• Le transfert du soluté de la solution vers la couche limite entourant la particule;  

• Le transfert du soluté de la couche limite vers la surface adsorbante;  

• Le transfert du soluté vers les sites adsorbants : diffusion dans les micros et macro  

pores;  

• Interactions entre les molécules du soluté et les sites actifs de la surface : adsorption, 

complexation et précipitation. 

��Coefficient de diffusion��

Le coefficient de diffusion intraparticulaire est déterminé par le modèle de Weber et 

Morris [107]. Ils établissent expérimentalement que lorsque l'adsorption est contrôlée par la 

diffusion intraparticulaire, la fraction de soluté adsorbée varie proportionnellement avec la 

racine carrée du temps (t1/2) durant l'étape initiale de la cinétique d'adsorption pendant laquelle 

la quantité adsorbée reste inférieure à 20 % de la capacité maximale.  

Le modèle de la diffusion intra particule est représenté par l‘équation suivante :  

�� � !W*��O��X  YZ
Où :  

Kint : La constante de la diffusion intra particule de Weber en (mg/g min1/2)  

qt : Quantité adsorbée au temps t (mg.g-1)  
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Xi : représente la valeur de l'épaisseur de la couche limite  

t : temps (min) 

III.6. 3. 5. Modèle de diffusion dans le film liquide  

Le modèle cinétique de diffusion dans le film liquide (couche limite) est donné par 

l’équation suivante [108] :  

� �+[\�� � �-P ] ���^� � _`Q
Kd : constante de vitesse (s-1)  

III. 7. Etude thermodynamique 

III.7.1. Caractérisation thermique de l’adsorption  

De façon générale, une variation ou transformation d’un système s’accompagne d’une 

variation de l’énergie libre de Gibbs (�G). Cette variation dépend de l’état initial et de l’état 

final. Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface, l’énergie de Gibbs est 

composée de deux termes, un terme enthalpique (�H) qui exprime les énergies d’interaction 

entre les molécules et la surface adsorbante, et un terme entropique (�S) qui exprime la 

modification et l’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface.  

                                    �G = �H – T �S                                        

L’importance relative des deux termes dépend du système adsorbat-adsorbant envisagé. 

La faisabilité d’une réaction est définie par �G (KJ.mol-1), qui correspond à la variation 

d’enthalpie et autrement dit, la variation d’énergie à pression constante. Un système 

thermodynamique évolue toujours spontanément vers un niveau énergétique plus bas. Pour 

qu’une réaction soit réalisable, la condition est donc que l’énergie libre soit négatif (�G < 0).  

D’une façon générale, le phénomène d’adsorption est toujours accompagné d’un 

processus thermique qui peut être soit exothermique (�H < 0) ou endothermique (�H > 0) 

[109]. La mesure de la chaleur d’adsorption �H est le principal critère qui permet de 

différencier la chimisorption de la physisorption. 
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 En règle générale, la variation d'énergie libre pour la physisorption est comprise entre - 

20 et 0 kJ, / mol, cependant, chimisorption est comprise dans une gamme de -400 à -80 

kJ/mol. Les paramètres thermodynamiques mettant en évidence l’influence de la température 

sont déterminés à partir de l’équation précédente 

La relation thermodynamique �G = �H – T �S associée à la relation de Vant’ Hoff :  

�G = - RT lnK [110], nous permet d’aboutir à l’équation d’Eyring [111] :  

+, / � ab
c �

ad
c<

K : constante de distribution de sorption  

R : constante des gaz parfaits 8, 31 J.mol-1.K-1  

T : température K  

III.8. Grands types d’adsorbants 

Les adsorbants sont des solides microporeux présentant des surfaces par unité de masse 

importantes (de 100 m2/g et jusqu’à plus de 2000 m2/g) afin de maximiser la capacité 

d’adsorption. Il existe de nombreuses variétés d’adsorbants. Le choix se fera en fonction de 

l’adsorbat et/ou du type d’opération désirée.  

Généralement, tous les matériaux sont des adsorbants mais seuls ceux possédant 

d’importantes capacités d’adsorption sont intéressants pour des applications industrielles. 

Cette capacité d’adsorption est en partie liée à la structure interne du matériau et les 

adsorbants intéressants possèdent un réseau poreux très développé et une grande surface 

spécifique. [112]�Les principaux adsorbants sont les alumines, les gels de silices, les zéolites, 

les argiles et les charbons actifs. Il en existe également d'autres : les résines, les polymères 

...etc. [113]. La surface spécifique d'un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle est 

généralement exprimée en m2.g-1. Son estimation est conventionnellement fondée sur des 

mesures de la capacité d'adsorption de l'adsorbant en question, correspondant à un adsorbat 

donné [114]. Le tableau ci-dessous résume quelques surfaces spécifiques de certains 

adsorbants. 
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               Tableau 3 : Surfaces spécifiques de quelques matériaux adsorbants [115].

Matériaux adsorbants Surfaces spécifiques (m2.g-1)

Alumine activée 200-400 

Tamis moléculaires carbonés 300-600 

Adsorbants à base de polymère 100-700 

Zéolites 500-800 

Gel de silice 600-800 

Charbons actifs 400-2000 

III.8.1. Le réseau poreux 

Le réseau poreux d’un adsorbant est constitué de pores de tailles généralement 

différentes dont la distribution varie selon la nature du matériau. La classification des pores 

adoptée par (IUPAC) est fondée sur leur taille, dont il existe trois catégories de pores :  

� Les micropores dont le rayon sont inférieurs à 2 nm,  

�  Les mésopores dont le rayon sont compris entre 2 et 50 nm,  

� Les macropores dont le rayon sont supérieurs à 50 nm.  

Chaque type de pores joue un rôle particulier dans le phénomène d’adsorption. Les 

micropores déterminent pratiquement à eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif: 

ils représentent presque la totalité de la surface et du volume offert à l’adsorption (tableau 4)

Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores. 
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                        Tableau 4. Répartition des pores d’un adsorbant [116]. 

Désignation Rayon moyen des 

pores (nm) 

Volume poreux 

(cm3/g) 

Surface spécifique 

(m2/g) 

Micropores  < 2  0,2 – 0,6  400 – 900  

Mésopores  2 – 50  0,02 – 0,1  20 – 70  

Macropores  > 50  0,2 – 0,8  0,5 - 2  

III.8.2. Charbons actifs  

Le charbon actif est historiquement parlant, le premier adsorbant utilisé. De par ses 

propriétés médicinales, il était déjà employé en Egypte antique. C’est un composé obtenu par 

calcination de bois, noix de coco, charbon, lignite, tourbe, et en général tout composé 

organique. Il est souvent caractérisé par une surface quasi non polaire, qui lui permet 

d’adsorber préférentiellement les composés organiques ou non polaires par rapport aux 

composés polaires tels que l’eau. Il peut ainsi être utilisé pour des opérations de séparation 

purification de gaz sans déshumidification préalable contrairement à la plupart des autres 

adsorbants. L’énergie de liaison adsorbat/adsorbant est généralement plus faible pour le 

charbon actif que pour les autres adsorbants, ce qui diminue la quantité d’énergie nécessaire  

pour la phase de régénération [117].

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matière contenant du carbone, 

charbon ou matériau végétal, pour conduire à un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la 

vapeur d'eau dans des conditions contrôlées pour créer une structure microporeuse. Il existe 

plusieurs centaines de qualités de charbons actifs, suivant le précurseur et les conditions de 

traitement. On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimiques », car activés à chaud 

en présence d'agents chimiques déshydratants, comme l'acide phosphorique ou le chlorure de 

zinc ce sont des adsorbants hydrophobes dont la surface spécifique se situe entre 500 et 1500 

m2/g. [118]. Leur porosite, leur vaste domaine d’application et leur coût font des charbons 

actifs les adsorbants les plus répandus. [118]
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                Fig 8. a) Représentation de la microstructure d’un charbon actif [119].

                          b) Vue schématique d’un grain de charbon actif [120].�

III. 8. 3. Argiles  

Il existe plusieurs définitions des argiles, le terme « argile » n’aura pas le même sens 

en mécanique des sols et des roches, ou en physique du sol; il désigne, selon les cas, un 

ensemble d’espèces minérales, une famille de roches, une catégorie de sols ou encore une 

classe granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diamètre des grains est 

inférieur à 2 micromètres [121]. L’argile est un mélange de minéraux argileux et d’impuretés 

cristallines sous forme des débris rocheux de formule générale (Al2O3, XSiO2, YH2O). 

L’intérêt accordé ces dernières années à l’étude des argiles par de nombreux 

laboratoires dans le monde se justifie par [122, 123] : 

� Leur abondance dans la nature, 

� L’importance des surfaces qu’elles développent, 

� La présence de charges électriques sur ces surfaces, 

� L’échangeabilité des cations interfoliaires responsable de l’hydratation et du gonflement, 

ce qui confère à ces argiles des propriétés hydrophiles.  

L’argile brute est constituée généralement d’un composant minéral de base (kaolinite, 

montmorillonite, etc…) et de certaines impuretés [124, 125]. Les impuretés sont constituées 

de : 

� Oxydes et hydroxydes de silicium : (le quartz et la cristobalite). 

� Minéraux ferrifères : l’hématite Fe2O3, la magnétite Fe3O4. 
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� Carbonates : la calcite CaCO3, la dolomite CaMg (CO3)2. 

� Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite Al (OH)3. 

� Matières organiques. 

                                                      Fig  9. Structure des argiles

III.8. 4. Zéolithe 

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate tridimensionnel 

constitué de tétraèdres SiO4 et AlO4, de formule globale (AlO2M, nSiO2) où M représente le 

plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. Il existe plus de 100 espèces de zéolithes, 

différant par la valeur de n et la structure cristallographique. Ils ont une structure 

microporeuse faite de cavités et de canaux qui leur confère des propriétés adsorbants. Ils sont 

sous forme de poudre, granulés ou extrudés. La surface spécifique ne dépasse pas 900 m2 /g 

mais, ils présentent une bonne sélectivité [126]. 

III. 8. 5. Alumine activée 

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du trihydroxyde d'aluminium 

Al(OH)3 qui conduit à un produit de composition approximative Al2O3, 0.5 H2O, possédant 

une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est 

couverte de groupements Al-OH, et l'adsorption se fait préférentiellement par liaison 

hydrogène. Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et 

hydrophiles. Ils ont une surface spécifique de 300 m2 /g [127].
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III.8. 6. Gel de silice 

Le gel de silice est l’un des adsorbants pour l’eau les plus étudiés grâce à son caractère 

hydrophile et sa grande affinité à l’eau même aux faibles humidités. Les molécules d'eau sont 

adsorbées sur la surface de la silice par la formation des liaisons hydrogènes avec les groupes 

silanol Si-OH [128]. La capacité d’adsorption de l’eau du gel de silice est de 0,4 à 0,45 g/g à 

25 °C à haute pression partielle de l’eau. Par contre, les températures de régénération du gel 

de silice restent relativement basses pour un maximum de 150 °C [128]. Lorsque la 

température dépasse 200 °C, les groupes silanol se détachent de la surface de la silice [129].

L'imprégnation des gels de silice par les sels hygroscopiques est un moyen simple et 

efficace pour améliorer leur capacité d'adsorption de l’eau. Le gel de silice/CaCl2 peut 

atteindre une capacité d’adsorption de l’eau de 1,06 g/g à 30 °C mais cette capacité diminue à 

0,23 g/g à 70 °C [130]. Le gel de silice/LiBr peut avoir une capacité d’adsorption de l’eau de 

0,80 g/g à 25 °C [128]. Le gel de silice/LiCl, à une humidité relative de 80% et à 30 °C, a une 

capacité d’adsorption de l’eau de 0,70 g/g [129]. Par contre, l’imprégnation diminue leurs 

températures de régénération comme pour le cas des gels de silice imprégnés par le CaCl2pour 

lesquels la température de régénération diminue jusqu’à 90 °C, pouvant même descendre 

jusqu’à 75 °C pour la silice modifiée par le nitrate de calcium [131].

III.8.7. Adsorbants à base de polymère 

Les adsorbants à base de polymères organiques ont trouvé des applications pour 

l’élimination des composés organiques, la purification des eaux ou la fabrication des 

médicaments. Les polymères de base sont des polystyrènes, des esters polyacryliques ou des 

résines phénoliques. C’est généralement des matériaux méso-poreux. 
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                                                 PARTIE IV 

                                        Polymères Conducteurs 

IV.1. Introduction générale 

Le premier polymère conducteur découvert en 1956 est le polynitrure de soufre 

(SN)x[132]. Ce polymère présente à température ambiante une conductivité proche de celle 

des métaux (de l’ordre de 1000 S/cm). Cette propriété remarquable suscite l’intérêt d’étudier 

d’autres polymères qui peuvent présenter des propriétés électriques analogues. En 1967, un 

étudiant de troisième cycle de Shirakawa à l’institut de Technologie de Tokyo a tenté de 

synthétiser le polyacétylène. Un film argenté a été produit à la suite d’une erreur, Expliqué par 

l’utilisation en excés du catalyseur Ziegler-Natta, (n-Bu-O)Ti-Et3Al. L’analyse de ce film a 

révélé le même niveau de conductivité que les semi-conducteurs conventionnels. En 

1977[133]. Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki Shirakawa ont découvert qu’en 

traitant le polyacétylène avec des vapeurs d’iode ou de brome ou avec AsF5, il était possible 

d’augmenter sa conductivité de plusieurs ordres de grandeur pour atteindre la conductivité des 

métaux comme le cuivre et l’argent. Ce travail a été récompensé par le prix Nobel en 2000. 

Après le polyacétylène, plusieurs polymères présentant des structures conjuguées ont été 

étudiés. A partir des années 1980s, les poly hétérocycles conjugués (polypyrrole, polyaniline, 

etc.) ont été étudiés. Les polyhétérocycles ont été trouvés moins conducteurs mais beaucoup 

plus stables à l’air que le polyacétylène. C’est ainsi que développé le polypyrrole (PPy) [134],

la polyaniline (PANI) [135], le polythiophène (PT) [136], le poly(para-phénylène) 

(PPP)[137], polyfluorène [138] ont été développés. Un des polymères les plus étudiés depuis 

ces 20 dernières années est le poly(3,4-éthylènedioxythiophène) (PEDOT),[139-142] dont la 

conductivité peut atteindre 300 S/cm. Ce polymère, commercialisé par Bayer, est caractérisé 

par sa couleur transparent bleu foncé à l’état neutre qui devient bleu ciel à l’état dopé. Les 

propriétés du PEDOT, et surtout sa stabilité et sa transparence, font l’objet d’applications 

potentielles dans le domaine de l’électrochromisme et des cellules solaires [143]. 

Les polymères conjugués peuvent être répertoriés par familles de structures chimiques: 

                    



Chapitre I                                                                               Synthèse bibliographique 

�


��

                       Tableau 5: familles de polymères conjugués [144]. 

Famille de polymère Exemple 

Polyènique PA (polyacétylène)

Aromatique PPP(poly-paraphénylène)

Aromatique hétérocyclique PT(polythiophène),  

PPy( polypyrrole), 

P3AT(poly 3-alkylthiophène)

Aromatique hétéroatome PANI( polyaniline) 

PPS(poly para-sulfure de phénylène) 

Mixte PPV(poly para-phènylènevinylène),  

PTV(poly para-thiénylènevinylène) 

IV.2. Type de polymères conducteurs 

Suivant la nature et de la conductivité, il existe deux types de polymères conducteurs : 

les polymères conducteurs électroniques et les polymères conducteurs ioniques.  

IV.2.1.Polymère conducteur électronique 

En raison du déplacement d'électrons dans une partie plus ou moins étendue de la 

substance, il existe deux types de polymères conducteurs électroniques :  
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IV.2. 1. a. Polymères conducteurs extrinsèques (PCE) 

Ils sont constitués d'une matrice de polymères isolants mélangés à des charges 

conductrices telles que les poudres métalliques ou du carbone. On obtient alors un polymère 

dit "charger", la conduction étant assurée par les charges des particules introduites [145,146]. 

IV.2. 1. b. Polymères conducteurs intrinsèques (PCI) 

Ce sont des polymères conjugués dont le squelette est constitué d'une succession de 

liaisons simples et doubles engendrant un système d'électrons fortement délocalisés; 

(figure10). Ils peuvent être oxydés ou réduits, c'est-à-dire dopés sous une forme qui est 

conductrice de l'électricité de façon relativement réversible, en même temps un anion ou 

cation (dopant) s'insère dans le polymère pour assurer la neutralité électrique [147].  

   Fig  10: Structure conjuguée des PCI, avec (a) : polyacetylène, (b): polypyrrole 

          (c): polythiophène, (d): polyphénylène vynilène et (e): polyaniline [147].

IV.2.2. Polymères conducteurs ioniques 

Il existe un moyen d'assurer la conduction électrique par des ions nobles. En pratique, 

les polymères conducteurs ioniques sont des complexes polymères / sels.  

La présence d'hétéroatomes tels que O, S, P, N dans une macromolécule permet des 

interactions avec des cations. La mobilité de la chaîne favorise le mouvement des porteurs de 

charge. Pour réaliser un système bon conducteur ionique, il faut une bonne solvatation du sel 

et une bonne mobilité des macromolécules [145]. 

IV.3. Dopage des polymères conducteurs 

Doper un polymère conjugué consiste généralement à donner (réduire) ou à extraire 

(oxyder) de celui-ci des électrons. Ce mécanisme entraîne la modification de la structure de la 
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molécule (la géométrie) et par là même la modification des propriétés électroniques (la 

conductivité) et optique (la couleur) des polymères. Ces changement peuvent induire une 

augmentation de la conductivité jusqu’à 104 S.cm [148] ainsi les polymères deviennent 

conducteurs. Le dopage par des molécules accepteuses d’électrons correspond à une 

oxydation partielle du système � qui consiste en la création des sites déficients en électrons à 

l’intérieur du réseau, donc des trous positifs (polycations). La neutralité électrique est assurée 

par l’insertion de la quantité correspondante d’anions dans la matrice polymère. 

Dopage de type p : 

                                       polymère+ X � (polymère)n+ +Xn-  

Où X : I2, Br2, AsF5, etc. 

Le dopage par des molécules donneuses d’électrons produit une réduction partielle du 

polymère qui consiste en la création de sites riches en électrons (polyanions). La neutralité 

électrique est assurée par l’insertion de cations provenant du dopant. 

Dopage de type n : 

                           polymère+ M� (polymère)n- + Mn+ 

Où M : Na, Li, etc. 

Chacun des trous ou des électrons contribuent à la conductivité électrique des semi 

conducteurs, comme porteurs de charge, en formant des défauts (déformations) qui se 

délocalisent le long des chaînes polymériques [149].

C’est la nature des porteurs de charge qui détermine le type de dopage du polymère. Le 

dopage p correspond à une conduction par mobilité des trous tandis que le dopage n 

correspond à une mobilité des électrons dans le polymère. 

Il existe différentes méthodes de dopage : le dopage chimique, le dopage 

électrochimique ou encore le dopage par implantation ionique. 
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IV.3.1.�Dopage chimique 

Le dopage chimique consiste : 

� d’une part, à extraire des électrons de la chaîne polymère (par oxydation) ou à injecter 

des électrons dans la chaîne polymère (par réduction) ; 

� d’autre part, à introduire au voisinage de celle-ci des contre-ions, appelés dopants, de 

façon à assurer l’électro-neutralité. 

Le polymère est donc un polyélectrolyte (chaîne polymère contenant une densité de 

charges positives ou négatives importante) entouré de contre-ions rendant l’ensemble 

électriquement neutre. Suivant la nature chimique du monomère (thiophène, aniline, 

pyrrole,…) et le mode de synthèse choisi, il sera possible d’obtenir le polymère soit 

directement sous sa forme conductrice (dopée) soit sous sa forme neutre (non-dopée). 

Le dopage chimique contrairement au dopage des semi-conducteurs inorganiques est un 

processus réversible (Figure 11) [150].

                 Fig 11. Processus du dopage chimique réversible [150].

IV.3.2. Dopage électrochimique 

Le dopage électrochimique a été utilisé pour parvenir à doper partiellement et de 

manière homogène un polymère conducteur. Ici, le polymère à doper est placé sur une 

électrode métallique et plongé dans une solution organique. L’application d’une tension entre 

cette électrode et l’électrode de référence (Li, Pt), entraîne par passage du courant, l’ionisation 

du polymère et par conséquent, son dopage. Ce type de dopage est plus homogène et 

facilement contrôlable que le dopage chimique. De plus, il peut permettre le dépôt d’un film 

mince de polymère dopé ou non sur une électrode métallique. A l'équilibre électrochimique, 

le taux de dopage est défini par la tension entre le polymère et la contre électrode [151]. 
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IV.3.3. Dopage par implantation ionique 

Il s’agit de bombarder les films de polymères par des ions alcalins (Na+, Cs+ …) et de 

générer ainsi, des défauts par rupture des liaisons chimiques. Cette technique peu utilisée car 

coûteuse et destructive, elle permit de doper des films de polyparaphénylène [152].

              

          Fig 12. Les principaux polymères conducteurs et leurs conductivités [153]. 

IV.4. Application des polymères conducteurs 

 Le succès des polymères conducteurs dépend des considérations économiques tels 

que : leurs coût par rapport à celui des conducteurs inorganiques. Les polymères conducteurs 

intrinsèques sont des matériaux qui restent encore peu appliqués aux techniques industrielles 

courantes, mais commencent à percer ce domaine en début de ce millénaire, particulièrement 

par le biais des applications suivantes : 
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 a)Incorporation dans les thermoplastiques où la première application potentielle consiste à 

remplacer les charges minérales conductrices par des polymères conducteurs pour les 

applications telles que les revêtements antistatiques [154-155-156], les revêtements 

électromagnétiques [154, 157] et les absorbants des micro-ondes, ondes radar, etc. [158].

b) Applications dans les générateurs électrochimiques : pour le stockage d’énergie des 

batteries et piles au lithium sont commercialisées [157].

c)Afficheurs électro-chromes (écrans plats, diodes). 

d) Capteurs à gaz, biocapteurs (analyse d’ADN, de protéines, antipollution) [158, 159].

e) Textiles conducteurs (chauffants par effet Joule) [160].

f) Protection contre la corrosion [154].  

IV.5. Synthèse des polymères conjugués 

IV. 5. 1. Synthèse  par Voie chimique

Consiste à introduire des espèces chimiques, les dopants, à caractère oxydant (dopage 

type p) ou réducteur dopage type n) dans la matrice polymère. Ces additifs vont alors réduire 

ou oxyder la chaîne du polymère entraînant l’apparition de charges mobiles qui seront 

d’autant plus nombreuses que le taux de dopant sera élevé. Ce mode de dopage amène aussi 

l’introduction de contre-ions qui assurent la neutralité du système. Ce type de dopage est 

généralement réversible, le taux de dopant pouvant atteindre entre 10% et 30% (un dopant 

pour 10 ou 3 unités monomère). Les avantages de la synthèse par voie chimique sont la 

possibilité de synthétiser des quantités considérables de polymère conducteur, d’éliminer les 

sels des métaux en fin de réaction, et elle est peu coûteuse [161].

IV.5. 2. Synthèse par Voie électrochimique 

Une autre possibilité pour introduire des porteurs de charges sur le polymère est de 

provoquer son oxydation ou sa réduction par application d’un potentiel. Le dopage n 

correspond à une réduction cathodique, le dopage p à une oxydation anodique. Les contres-

ions sont alors apportés par un électrolyte. La technique la plus couramment utilisée pour 

oxyder et/ou réduire les polymères conjugués est la cyclovoltamétrie. Classiquement le 
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polymère conjugué est déposé sous forme de film sur une électrode de travail (par ex. 

platine). Le potentiel appliqué varie linéairement d’une valeur de départ à une valeur finale 

puis le cycle est fermé par retour au potentiel de départ. Le courant est enregistré 

simultanément. Lorsqu’on cycle un polymère conjugué sur une gamme de potentiel 

pertinente, on constate généralement la présence de vagues d’oxydation et de réduction 

permettant de remonter à la valeur du gap électrochimique du matériau. Si l’on calibre ces 

mesures par rapport à un couple redox connu (ex : ferrocène/féricinium), il est alors possible 

de déterminer les niveaux HOMO et LUMO du polymère [162, 163]. 

Parmi les polymères conducteurs intrinsèques les plus intéressants et plus utilisés sont 

la polyaniline et le polypyrrole  vue de leur stabilité environnementale, leur facilité de 

préparation et leur intéressantes propriétés électriques, optiques et électrochimiques. 

IV.6. Polyaniline 

IV.6.1. Généralités  

La polyaniline (PANI) est un des polymères conducteurs intrinsèques les plus 

intéressants vue sa stabilité environnementale, sa facilité de préparation et ses intéressantes 

propriétés électriques, optiques et électrochimique. Ce matériau est constitué d'une succession 

de cycles aromatiques de type benzéniques pontés par un hétéroatome d'azote. 

                  

                                       Fig  13. Schéma de la polyaniline. 

La polyaniline peut exister dans plusieurs états d'oxydation dénombrés par Green et 

Woodhead [164]. Ces états vont de la leucoemeraldine uniquement constituée d'unités 

benzénoïde totalement réduite via la protoémeraldine, l’émeraldine, la nigraniline à la 

pernigraniline qui est la forme totalement oxydée de la polyaniline possédant uniquement des 

unités quinoïde (figure 14). Les différents états d'oxydation de la polyaniline neutre sont 

directement reliés à la présence des atomes d'azote sur la chaîne principale; ils jouent un rôle 

fondamental dans le processus de dopage, et sont ainsi responsables des différentes propriétés 
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physico-chimiques associées à la polyaniline. La polyaniline leucoéméraldine (PANI-LEB) et 

la polyaniline pernigraniline (PANI-PNGB) sont des polymères très instables à l'air et tendent 

tous les deux vers la forme éméraldine base (PANI-EB), qui est très stable chimiquement et 

thermiquement [165].

La structure  de polyaniline est synthétisée par voie chimique ou électrochimique en 

fonction de son état d’oxydation peut être décrite par la formule suivante [166] :

                                     Fig 14 .Structure de polyaniline synthetisée. 

Ainsi, les principales formes de la polyaniline en fonction de la valeur de y sont : 

� la forme réduite, y=1 : leucoéméraldine base (LEB, jaune) 

� la forme semi-oxydée, y=0,5 : éméraldine base (EB, bleue) 

�  la forme oxydée, y=0 : pernigraniline base (PB, violette) 

Pratiquement, nous n'allons nous intéresser qu’à la polyaniline émeraldine base (PANI-

EB). Elle possède autant de "groupements benzène diamine" que de "groupements quinone 

diimine", elle correspond à l'état d'oxydation y = 0.5 [167]. La PANI-EB est semi-conductrice 

et son gap est estimé de l’ordre de 1.4eV [168]. Contrairement aux nombreux 

polyaromatiques, la polyaniline totalement oxydée n'est pas conductrice d'électrons. Elle le 

devient lorsqu'elle est modérément oxydée. 

III.6. 2. Synthèse de la polyaniline 

La polyaniline est synthétisée par oxydation du monomère « l’aniline ». Dans la 

majorité des cas, l’oxydation se fait par voie chimique ou électrochimique. Il existe aussi 

d’autres méthodes de synthèse en solution de la polyaniline comme : 

� La polymérisation par émulsion inverse [169],

� La polymérisation auto catalytique, 
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� La polymérisation enzymatique,

� La polymérisation photochimique [170].

III.6.2. a. Synthèse par voie chimique 

Divers agents oxydants en solution aqueuse sont utilisables : le bichromate de 

potassium (K2Cr2O7) [171, 172], persulfate d’ammonium [(NH4)2S2O8] [172, 173], le tri 

chlorure ferrique (FeCl3) [172], peroxyde d’hydrogène H2O2 [174, 175], l'iodure de potassium 

KI [176]. Le rapport monomère/oxydant optimal n’est pas connu, mais une forte quantité 

d’oxydant entraîne une dégradation du polymère. La réaction est généralement effectuée en 

milieu acide (0 < pH < 2). L’aniline a été polymérisée en présence de l’acide chlorhydrique 

(Hcl) et le persulfate d’ammonium [(NH4)2S2O8] [172, 177], le polymère obtenu est soluble 

dans le N-methylpyrrolidinone (NMP) et le dimethylsulfoxyde (DMSO) [178, 179], ayant une 

masse moléculaire égale à 325000 g/mole [180]. 

III.6. 2. b. Synthèse par voie électrochimique 

L’oxydation anodique de l’aniline peut être réalisée sur différents matériaux : platine, 

fer, cuivre, zinc, plomb…etc, à courant constant, à température ambiante. La polymérisation 

par voie électrochimique de ce type de polymère conducteur présente des inconvénients. Les 

quantités de polymère obtenues sont minimes, la technique est coûteuse, mais la particularité 

de ce processus c’est qu’il permet la synthèse des films de polymères conducteurs bien 

spécifiques, qui ne peuvent pas être synthétisés par d’autres voies [181]. 

III.6. 3. Dopage de la polyaniline 

La polyaniline peut être dopée par oxydation chimique ou électrochimique de la 

leucoéméraldine ou bien par protonation de l'émeraldine base (PANI-EB) avec les réactions 

acide-base [182].

Lors du dopage par protonation, il y a transfert de protons (H+) entre le dopant (un acide 

AH) et la base (la PANI-EB) et formation de charges partielles. Étant donné que la forme 

benzénique est plus stable que la forme quinone, la macromolécule protonée effectue un 

réarrangement redox interne pour ne laisser place qu’à des cycles énergétiquement 

équivalents de types benzéniques. Ce réarrangement entraîne la formation des polarons 

positifs, délocalisés sur plusieurs unités monomères de la chaîne polymère. La présence de 
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polarons positifs, suite au réarrangement des électrons, permet la complexation ionique entre 

le polymère chargé positivement et le contre-ion A- de l’acide chargé négativement, assurant 

ainsi l’électroneutralité du système. Une fois dopée, la polyaniline est appelée éméraldine sel 

(PANI-ES) (figure 15).

La protonation de la PANI-EB s’effectue sans modification du nombre d’électrons � du 

système [182], seul le nombre d’électrons des orbitales p impliquées dans la conjugaison 

diminue. Il s'agit donc d'une réaction d'oxydoréduction interne permettant le passage de l'état 

semi-conducteur à l'état conducteur ou métallique [183].

Cette réaction de protonation est rendue possible suite aux propriétés acido-basiques de 

la polyaniline : pKa égaux à 2.5 et 5.5 attribués respectivement aux fonctions benzène amines 

et quinone imines [184, 185] de la PANI-EB. D’ailleurs, à cet effet, plusieurs études montrent 

que la protonation s’effectue prioritairement sur les sites imines [186] (–N=) de la structure. 

Le taux de dopage de la polyaniline se défini comme étant le rapport du nombre de protons 

H+ ajoutés au nombre total d’atomes d’azote. Il est compris entre 0 et 50 % molaire par unité 

mère d’aniline (notons qu’un taux de 50 % équivaut à la protonation de tous les sites imines 

de la PANI-EB : dopage maximal et total). 
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                                          Etat isolant : PANI semi-oxydée éméraldine base 

         

                                            Dopage protonique par un acide AH 

                                              - 2 (H+, A
-)       �� + 2 (H+, A-)

                                

          Réarrangement ��redox interne 

          

                                                              Etat conducteur 

                                   Fig 15. Dopage de type acide de la PANI-EB. 

Plusieurs travaux portant sur l'effet du type de dopant de la polyaniline ont été rapportés 

dans la littérature. La procédure standard utilise l’acide hydrochlorique comme dopant [186, 

187].

D’autres composés tels que énumérés ci-après ont aussi été utilisés: 
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� Les acides minéraux: l'acide sulfurique (H2SO4) [188], l'acide hydrofluorique (HF) 

[189], l'acide perchlorique (HClO4) [190], etc; 

� Les acides organiques à faibles poids moléculaires (acide formique, acide acétique, 

acide acrylique, etc.) [191];

� Les acides sulfoniques à longues chaines et ayant une grande masse moléculaire: acide 

camphre sulfonique (CSA) [192-194], acide méthane sulfonique (MeSA) [195], acide p-

Toluene sulfonique (PTSA), [196], acide dodecylbenzenesulfonique (DBSA) [197], etc.; 

� Les acides phtaliques [198], etc.; 

� Les esters des acides phosphoriques [199, 200].  

Il a été démontré que la nature de l'ion dopant affecte les propriétés finales de la 

polyaniline telles que sa conductivité, sa cristallinité, sa solubilité, et par conséquent sa mise 

en œuvre [201]. Les acides sulfoniques, par exemple, donnent à la polyaniline d'intéressantes 

propriétés en termes de solubilité et de stabilité thermique. En effet, lorsque ces acides 

sulfoniques ont un groupe alkyle à longue chaîne, ils peuvent plastifier la polyaniline en 

augmentant la séparation inter-chaîne et facilitent ainsi la pénétration des molécules du 

solvant dans le réseau des chaînes de polyaniline. En plus, ces chaînes alkyls peuvent agir 

comme un groupe compatible avec le solvant pour améliorer la solubilité du polymère [202]. 

IV.6. 4. Modification de PANI 

IV.6. 4. a.Synthèse de nanocomposites polymère/ CuO  

Les nanocomposites (PANI) / CuO ont été préparés avec trois procédés différents de 

polymérisation initiée en surface. Dans un premier temps, les nanoparticules CuO ont été 

dispersées dans HCl (1M) sous agitation mécanique simultanée pendant 1h pour activé la 

surface de CuO. Après activation, les particules activées par HCl ont été séchées dans un four 

à 60° C pendant une nuit et conservées pour des études de caractérisation et de synthèse 

ultérieures.  

Ensuite, 0,22 mole de monomère (ANI) et du sel de CuCl ont été dispersés dans 100 

ml de HCl (1 M) avec 2,5 g de nanoparticules CuO activées par HCl. La solution a été 
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mélangée pendant 30 minutes, puis une quantité appropriée de APS dans une solution de HCl 

a été ajoutée goutte à goutte pour commencer la polymérisation chimique de l'ANI. Le rapport 

molaire d’APS: ANI: CuCl était de 1: 1: 1. La polymérisation a été effectuée à 25 ° C sous 

agitation pendant 24 heures. Les suspensions de nanocomposites PANI / CuO noires (dopées 

au HCl-CuCl) ont été filtrées, lavées avec du méthanol, puis séchées sous vide à 60 ° C 

pendant 24h [203,204].

IV.6. 4. b. Synthèse de nanocomposites polymère/ Al2O3

Les synthèses sont effectuées à température ambiante avec un rapport de fraction 

molaire de monomère : oxydant égale à 1 [205].

Etant donné que la charge de surface d’Al2O3 est positive dans des conditions acides, 

une quantité de Cl- est adsorbée sur la surface des nanoparticules pour compenser les charges 

positives. Dans les mêmes conditions acides [206], le monomère (aniline) est converti en ions 

cationique d’aluminium. Ceci conduit à des interactions électrostatiques entre les anions et les 

ions cationiques d’aluminium adsorbés. 

             

            Fig 16 : Schéma de préparation des nanocomposites polymère/Al2O3 [207].

IV.6. 4. c. Synthèse des nanocomposites polymère/ ZnO  

Les nanocomposites PANI / ZnO ont été préparés avec trois procédés différents de 

polymérisation initiée en surface comme montré sur la figure 1. Dans un premier temps, les 

nanoparticules ZnO ont été dispersées dans HCl (1M) sous agitation mécanique simultanée et 

sonication pendant 1h pour activer la surface de ZnO. Après activation, les particules activées 

par HCl ont été séchées dans un four à 110 ° C pendant une nuit et conservées pour des études 

de caractérisation et de synthèse ultérieures. 
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Ensuite, 0.22 mole de monomère (ANI) et du sel de ZnCl2 ont été dispersés dans 100 

ml de HCl (1 M) avec 2,5 g de nanoparticules ZnO activées par HCl. La solution a été 

mélangée pendant 30 minutes, puis une quantité appropriée de APS dans une solution de HCl 

a été ajoutée goutte à goutte pour commencer la polymérisation chimique de l'ANI. Le rapport 

molaire d’APS: ANI: ZnCl2 était de 1: 1: 1. La polymérisation a été effectuée à 25°C sous 

agitation pendant 24 heures. Les suspensions de nanocomposites PANI / ZnO noires (dopées 

au HCl-ZnCl2) ont été filtrées, lavées avec du méthanol, puis séchées sous vide à 60° C 

pendant 24h [208-210].

La méthode de synthèse des nanocomposites des autres polymère/ZnO est effectuée 

avec le même procédé précédent pour la polyaniline.

                

                Fig.17 : Schéma de préparation de nanocomposites PANI/ZnO [211].

IV.6. 5.Applications de la polyaniline :  

Au cours des dernières années, les polymères �-conjugués ont montré leurs utilités 

dans le domaine émergeant de l'électronique plastique et présentent des avantages non 

négligeables vis-à-vis leurs analogues inorganiques. Parmi la gamme des polymères 

conjugués, la polyaniline est sans doute celui qui offre le plus de potentialité pour les 

applications industrielles dû à ses propriétés uniques et à son excellente stabilité sous sa forme 

éméraldine. De nombreux articles ont été signalés concernant les différentes méthodes de 

préparation, la caractérisation et les applications commerciales actuelles [212,213].
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Les applications technologiques récentes et les plus prometteurs sont : 

� Des piles à combustible et l'énergie solaire [214,215],

� des inhibiteurs de corrosion [216,217],

� des capteurs [218],

� les catalyseurs, l'administration de médicaments, systèmes de stockage d'énergie [219, 

220, 221],

�  les applications d'emballage [222].

IV.7. Polypyrrole 

Le polypyrrole est un polymère conducteur, à l’état dopé, dont les propriétés électriques 

sont les plus stables en présence d’air [223,224]. Il présente toutefois une vulnérabilité à 

l’atmosphère lorsqu’il est à l’état neutre. Il y a un intervalle de la conductivité électrique �

dans le polypyrrole (10-3 S cm-1 < � < 100 S cm-1) selon la fonctionnalité et le modèle de 

substitution du monomère et de la nature du contre- ion ou dopant.  

Cependant, les principaux problèmes avec l'utilisation pratique de polymère comme le 

polypyrrole incluent ses propriétés mécaniques faibles comme la fragilité. Mélangé à des 

polymères isolants, leurs propriétés mécaniques peuvent être améliorées en préservant leur 

conductivité [225].  

IV.7. 1. Solubilité du polypyrrole 

Quelque soit la méthode de synthèse 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 [226,227].  

Toutefois des travaux effectués ont montrés que le polymère se solubilise faiblement 

dans la pyridine, le diméthylformamide, le diméthylsulfoxyde, pour donner des solutions 

fortement colorées en noir. 
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Le polypyrrole est formé d'unités de pyrrole 

maximal de conjugaison et la capacité de donner des

La forme finale du polypyrrole est celle d'une long

Le polypyrrole a des structures de résonance qui re

ou de quinoid (Figure 19). Dans cet état neutre le polymère ne conduit pas et 

seulement conduisant quand il est oxydé. La charge 

typiquement au-dessus de plusieurs unités de pyrrole et peut forme

(polaron) ou un dication (bipolaron) 

Fig  19:Structure chimique d

IV.7. 3. Dopage du polypyrrole 

La conductivité électrique des polymères conducteur

d'un grand nombre d'électrons 

correspondantes et donc la mobilité de porteurs de 

bipolaron sont présents en nombre beaucoup plus imp
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18: Structure du polypyrrole  

est formé d'unités de pyrrole Figure 18, cette structure fournit un degré 

maximal de conjugaison et la capacité de donner des conductivités électriques élevées 

La forme finale du polypyrrole est celle d'une longue épine dorsale conjuguée

Le polypyrrole a des structures de résonance qui ressemblent aux formes aromatiques 

Dans cet état neutre le polymère ne conduit pas et 

seulement conduisant quand il est oxydé. La charge liée à l'état oxydé est délocalisée 

dessus de plusieurs unités de pyrrole et peut former un cation radical 

(polaron) ou un dication (bipolaron) (Figure 20).  

Structure chimique de polypyrrole sous les formes neutre aromatique

 et de quinoid [229].

du polypyrrole 

La conductivité électrique des polymères conducteurs intrinsèques est liée à la présence 

d'un grand nombre d'électrons � conjugués permettant une délocalisation des fonctions d'onde 

correspondantes et donc la mobilité de porteurs de charges. Ceux-ci, de type polaron et/ou 

bipolaron sont présents en nombre beaucoup plus important que dans le cas des semi
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contre ions), insérés dans le polymère. La valeur d

nature de l’agent oxydant, des concentrations en ré

dopants typiques utilisés sont les anions suivants : AsF

PF-6, Cl– [230]. Dans le cas du polypyrrole le dopant peut être so

métallique, soit un anion plus encombrant comme le 

Les polypyrroles dopés avec des produits organiques

notamment ceux dopés avec des ions arylsulflonates.

lorsqu'on utilise des dopants qui migrent peu, c'es

[232].

Fig  20. Structures chimiques de polypyrrole sous les formes
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conducteurs; ils portent des charges positives compensées par des anions, appelés dopants (ou 

contre ions), insérés dans le polymère. La valeur du taux de dopage varie en fonction de la 

nature de l’agent oxydant, des concentrations en réactifs et de la nature du solvant. Les 

sont les anions suivants : AsF-5, BF-4, ClO-4, CH3C

. Dans le cas du polypyrrole le dopant peut être soit le contre

métallique, soit un anion plus encombrant comme le dodécylebenzènesulfonate (DBS) 

Les polypyrroles dopés avec des produits organiques sont en général plus stables, 

notamment ceux dopés avec des ions arylsulflonates. Une conductivité stable est obtenue 

lorsqu'on utilise des dopants qui migrent peu, c'est à dire avec un fort encombrement 

Structures chimiques de polypyrrole sous les formes oxydées de polaron et de 

bipolaron [233]. 
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IV.7. 3. Méthodes de synthèse du polypyrrole 

La synthèse du polyppyrrole à partir du pyrrole se fait par polymérisation de ce dernier, 

par voie chimique ou électrochimique [234]. La méthode chimique donne l'avantage et la 

possibilité d'une production de masse à des coûts très faibles, par contre, les méthodes 

électrochimiques produisent des matériaux dotés d'une meilleure conductivité.  

IV.7. 3.1. Synthèse par voie chimique du polypyrrole 

Les synthèses chimiques les plus souvent utilisées conduisent à l’obtention d’une 

poudre noire. Ces synthèses consistent à polymériser le pyrrole en solution. Le solvant idéal 

est celui dans lequel l’oxydant et le monomère sont solubles et qui permet d’obtenir un 

polymère de bonne qualité, tel que l’eau, les alcools et l’éther. Il est préférable de choisir un 

métal de transition comme amorceur (un oxydant). Les composés à métaux de transition les 

plus utilisés sont à base de fer (III), tels que FeCl3 [235] ou Fe (NO3)3, et de cuivre (II), tels 

que CuBr2 ou CuCl2. En pratique, Fe3+ est principalement utilisé sous la forme FeCl3 qui 

n'induit pas de réaction secondaire et dont la forme réduite Fe2+ est facilement éliminable du 

polymère [236].  

On peut obtenir du polypyrrole par simple mélange de deux solutions aqueuses 

concentrées de pyrrole et de chlorure ferrique, qui donne après quelques minutes une poudre 

noire caractéristique du polypyrrole : la polymérisation et l'oxydation sont simultanées, le 

polymère obtenu est sous une forme dopée. La réaction suivante est un schéma simplifié 

correspondant à la réaction de polymérisation de pyrrole en présence de FeCl3.  

             Fig 21. Réaction de polymérisation simplifiée du pyrrole par voie chimique. 
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IV.7. 3. 2. Synthèse par voie électrochimique du polypyrrole 

L'électropolymérisation a été particulièrement utilisée ces dernières années comme 

procédé de synthèse de polymères isolants ou semi-conducteurs d'une manière satisfaisante. 

[237]. Pour les polypyrroles, la procédure d’oxydation électrochimique est la plus utilisée 

pour former un film mince uniforme de polypyrrole. La solution d'électrolyse contient 

simplement le monomère et un sel et/ou un acide servant d'électrolyte support. La couche 

mince croit à la surface de l'électrode dans son état conducteur, ce qui permet le transfert de 

charge nécessaire à la poursuite du processus de croissance. Des épaisseurs de plusieurs 

millimètres peuvent être obtenues par des techniques galvanostatique, potentiostatique ou 

potentiodynamique [238]. L'électropolymérisation donne l'avantage de former des films 

polypyrrole d'une forte conductivité, la possibilité de greffage direct du polypyrrole sur un 

substrat conducteur et la réalisation d'une première caractérisation in situ du polymère. Les 

films de polypyrrole préparés par une méthode électrochimique sont extrêmement souples et 

stables aussi bien dans l'air que dans l'eau. En revanche, l'électropolymérisation anodique est 

considérablement affectée par de nombreux facteurs tels que la nature et la composition de 

l'électrolyte, la taille et la forme des électrodes, ainsi que la géométrie de la cellule de 

réaction. Il est difficile d'établir une relation claire entre les conditions de synthèse et les 

propriétés du polypyrrole obtenu. De plus la polymérisation in situ est limitée par la taille des 

électrodes ce qui présente un inconvénient pour une production de masse. 

IV.7. 4. Modification de polypyrrole 

IV. 7. 4. 1. Synthèse de nanocomposite  polypyrrole/ZrO2

 Le dioxyde de zirconium (ZrO2) est un oxyde de métal de transition important et trouve 

de larges applications [239-240]. En outre, ZrO2 présente un point de fusion élevé, un 

coefficient de dilatation thermique et une stabilité qui permettent son utilisation dans plusieurs 

autres applications d'ingénierie. Malheureusement, il y a très peu d'efforts pour développer 

des nanocomposites de polypyrrole / ZrO2 jusqu'à présent.  

Les nanocomposites polymère / ZrO2 dérivés du polypyrrole (PPy) ont été synthétisés 

en une seule étape par la méthode d'oxydation chimique à la température ambiante.  
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La polymérisation a été effectuée en présence de nanoparticules de ZrO2

fonctionnalisées par HCl et en utilisant du pyrrole, afin d'étudier l'effet de l'interface des 

nanoparticules et de la nature des monomères, sur la formation de nanocomposites. 

IV.7. 4. 2. Synthèse de nanocomposite  polypyrrole/SiO2

  Armes et ses collaborateurs ont fait état d'une nouvelle approche. Ils ont montré que des 

nanocomposites colloïdaux se formaient lorsque du pyrrole ou de l'aniline étaient polymérisés 

par oxydation en présence de silice ultrafine (SiO2) ou d'oxyde d'étain (IV) [241-242].

Plusieurs autres groupes de recherche ont depuis apporté une contribution importante à ce 

sous-champ, en utilisant soit des sols ultrafins de SiO2, soit différents types d’oxydes de 

métaux inorganiques [243-244-245]. 

Le matériau du gel de silice a attiré beaucoup d'attention au cours des dernières 

décennies en raison de ses propriétés uniques, telles qu'une excellente réactivité magnétique, 

une distribution uniforme de la taille des pores, une surface élevée, une faible cytotoxicité, 

etc. [246]. Pour cela, SiO2 est un choix préférentiel pour séparer toutes les nanoparticules 

polymères du contact direct [246-247].  

IV.7. 5. Applications du polypyrrole 

Le domaine des applications du polypyrrole est extrêmement vaste, il a été utilisé dans 

la fabrication et le développement des biosenseurs, des piles rechargeables, des batteries, des 

films d'emballage antistatiques, des écrans électromagnétiques, des textiles et des tissus 

conducteurs, du plaquage électrique, et des catalyseurs [248, 249]. 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.

�

�

�

�
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                                                     Conclusion  

 Au cours de ce chapitre, il nous a été possible de définir l’adsorption comme étant 

essentiellement une réaction de surface et de différencier entre la physisorption et la 

chimisorption. Nous avons présente aussi les différents types d'isotherme d’adsorption et 

exposé les modèles les plus utilisés pour illustrer ces isothermes.  

Enfin, nous avons cité quelques matériaux adsorbants provenant de différentes 

origines, parmi ces adsorbants les plus répondus, on trouve les polymères, pour notre étude 

nous avons utilisé polyaniline et polypyrrole.   

�

�
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II. 1. Introduction  

Nous allons décrire dans ce chapitre l’ensemble des

cours des différentes études. Les réactifs chimique

nanocomposites dans le chapitre I

L'objectif de ce chapitre est de répertorier les mo

purification, que nous avons utilisées et en enfin 

caractérisation qui ont permis l’analyse et l’étudi

être aussi exposées. 

II. 2. Produits utilisés 

1. Monomères :  

� Aniline (Aldrich) ; Connue également sous les noms de aminobenzène, phé

ou benzèneamine, est un composé organique aromatique de form

L’aniline est un liquide huileux incolore, d'odeur 

peut s'oxyder lentement au contact de l'air, pour f

présente les caractéristiques suivantes:

� Formule brute: C6H7 N                                                  

� Masse Molaire: M= 93.12 g/mol

� Les propriétés physiques :

             - Point de fusion : -6 °C

             - Température d’ébullition : 184 °C

             - Solubilité : dans l’eau à 20,34 g/l, miscible dans 

� Pyrrole(Aldrich) : Est un composé hétérocyclique simple et fondament

des métalloles, constitué d'un cycle aromatique de 

pyrrole est un composé aromatique qui possède une réactivit

Chapitre II                                                                                    Matériels et Méthodes

Nous allons décrire dans ce chapitre l’ensemble des réactifs et monomères utilisées au 

cours des différentes études. Les réactifs chimiques utilisés pour la synthèse 

nanocomposites dans le chapitre III proviennent des différents fournisseurs (Aldrich,

L'objectif de ce chapitre est de répertorier les modes opératoires de synthèse et de 

purification, que nous avons utilisées et en enfin les techniques expéri

caractérisation qui ont permis l’analyse et l’étudie des propriétés des matériaux produits vont 

Connue également sous les noms de aminobenzène, phé

eamine, est un composé organique aromatique de formule chimique C

L’aniline est un liquide huileux incolore, d'odeur désagréable, et facilement inflammable. Elle 

peut s'oxyder lentement au contact de l'air, pour former une résine de couleur 

présente les caractéristiques suivantes:                                  

N                                                              

Masse Molaire: M= 93.12 g/mol  

Les propriétés physiques :                                                                         

6 °C

Température d’ébullition : 184 °C

Solubilité : dans l’eau à 20,34 g/l, miscible dans l’éthanol et l’acétone.

: Est un composé hétérocyclique simple et fondament

des métalloles, constitué d'un cycle aromatique de 5 atomes dont un atome d'azote. Le 

est un composé aromatique qui possède une réactivité différente du benzène
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 réactifs et monomères utilisées au 

s utilisés pour la synthèse des 

I proviennent des différents fournisseurs (Aldrich, Merck). 

des opératoires de synthèse et de 

les techniques expérimentales de 

e des propriétés des matériaux produits vont 

Connue également sous les noms de aminobenzène, phénylamine 

eamine, est un composé organique aromatique de formule chimique C6H5NH2. 

désagréable, et facilement inflammable. Elle 

ormer une résine de couleur brun-rouge.Elle 

                                                                                                                             

l’éthanol et l’acétone.

: Est un composé hétérocyclique simple et fondamental de la classe 

5 atomes dont un atome d'azote. Le 

é différente du benzène
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� Formule brute: C4H5 N   

� Masse Molaire: M= 67,09g/mol

� Les propriétés physiques :

          - Point de fusion : −23,4

          - Température d’ébullition : 

          - Solubilité : dans l’eau à 4

dilués.  

2. Les acides inorganiques

(HCl)(37 %) et  Solution d’acide perchlorique (

supérieure. 

3. Les solvants utilisés pour le lavage des produits sont

Ethanol (Merck, 99.5%),  -

4. Le support est Oxyde de Silicium SiO

Aldrich Company (Sigma

5. L’oxydant est Le persulfate d'ammonium (APS) ((NH

chemopharma)  

6. le dédopant est  l’hydroxyde d’ammonium N

7. l'eau déminéralisée distillée provenant d'un systèm

8. Polluants sont :

� phénol de formule (C6H5OH) est un polluant organiqu

phénol a été préparée à partir du phénol solide (fo

� 3-cholorophénol ou meta

de cristaux en aiguille, blanc à odeur phénolique
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N   

Masse Molaire: M= 67,09g/mol

Les propriétés physiques :

−23,4 °C 

Température d’ébullition : 129,7 °C 

Solubilité : dans l’eau à 45 g·l-1 (25 °C);miscible dans l'alcool, l'

cides inorganiques sont utilisés comme dopants: Solution d’acide chlor

et  Solution d’acide perchlorique (HClO4) de qualité Merck qualité 

pour le lavage des produits sont : l’acétone ( Merck 99.9%),

- N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) (Aldrich).

est Oxyde de Silicium SiO2 et le phénol (Ph) ont été fournis par Sigma

(Sigma-Aldrich 99%) ; 

Le persulfate d'ammonium (APS) ((NH4)

’hydroxyde d’ammonium NH4OH (Merk). 

l'eau déminéralisée distillée provenant d'un système ElgaLab water Purelab Ultra

phénol de formule (C6H5OH) est un polluant organique toxique (la solutio

phénol a été préparée à partir du phénol solide (forme cristalline blanchâtre)

ou meta-chlorophénol de formule(C6H5ClO)  Solide sous forme 

de cristaux en aiguille, blanc à odeur phénolique
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, l'éther et les acides     

sont utilisés comme dopants: Solution d’acide chlorhydrique 

de qualité Merck qualité 

Merck 99.9%), et  

et le phénol (Ph) ont été fournis par Sigma-

)2S2O8) (Biochem 

e ElgaLab water Purelab Ultra ; 

phénol de formule (C6H5OH) est un polluant organique toxique (la solution du 

blanchâtre). 

ClO)  Solide sous forme 
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II .3. Description des expériences : 

�Synthèses des nanocomposites par polymérisation  

Pour cette étude on fait quatre synthèses (voir le chapitre III):  

-la synthèse de polyaniline  

-la synthèse de  nanocomposite polyaniline/SiO2  

- la synthèse de polypyrrole   

-la synthèse de  nanocomposite polypyrrole/SiO2  

II.4. Techniques de caractérisation:

  Pour pouvoir caractériser nos produits, nous avons fait appel à des techniques 

d’analyses : UV-vis, IR, DRX, la conductivité et électrochimie. 

II.4. 1. Diagrammes de diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet d’étudier la structure cristalline et l’orientation des 

cristaux des échantillons. 

La diffraction des rayons X de tous les échantillons sont enregistrés à température 

ambiante en utilisant un diffractomètre à poudre pour rayons X Bruker CCD-Apex avec un 

rayonnement CuKa (présenté dans la figure 1). 
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                               Fig 1. L’équipement Bruker CCD-Apex 

II.4.1.1. Généralités 

Les rayons X sont indissociables de quelques grands noms de la physique tels Röntgen 

le découvreur de ce rayonnement électromagnétique en 1895, Bragg, Laue, Debye, Scherrer, 

Miller et tant d’autres noms qui évoquent, une loi physique découverte ou une méthode 

expérimentale [1, 2].

La diffraction des rayons X (DRX) sert à identifier les phases cristallisées, donc la 

minéralogie des produits et éventuellement à en analyser le degré de cristallinité [3]. Elle est 

utilisée de façon préférentielle dans la caractérisation minéralogique d'un matériau argileux 

[4, 5]. Les phases amorphes ou très mal cristallisées comme certains hydroxydes de fer 

naturellement présents dans les argiles ne sont pas observables par cette méthode.  

D'autres applications incluent l'analyse quantitative des composés cristallins, la 

détermination de la taille des cristaux, la détermination du coefficient de dilatation thermique 

ainsi que des calculs sur la symétrie du cristal et en particulier l'affectation des distances à 

certaines familles de plans et d'obtenir les paramètres réseau.  
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II.4. 1. 2. Principe 

Les rayons X sont diffusés sans perte d’énergie par des particules de la matière chargée 

électriquement et, principalement, par les électrons. Dans les solides cristallins, où les 

particules sont disposées de façon périodique, la quantité de rayonnement diffusé n’est 

importante que dans les directions pour lesquelles les rayons diffusés sont en phase. On dit 

alors qu’il y a diffraction.  

L’observation d’un rayonnement diffracté est donc soumise à des conditions relatives à 

l’existence d’interférences constructives ou cohérentes. La loi de Bragg établit la condition 

essentielle à la diffraction, à savoir : deux rayons diffusés par un cristal sont en phase et 

s’additionnent si la différence entre leurs chemins parcourus au sein du cristal est égale à n 

fois (n = nombre entier) leur longueur d’onde :  2 dhkl.sin� = n�, où � est la longueur d'onde 

du faisceau de rayons X incident, dhkl la distance inter-réticulaire des plans cristallins d'indice 

de Miller h, k et l, � l'angle d'incidence du faisceau incident par rapport à ces plans, et n un 

entier. L'angle de diffraction, défini comme l'angle entre le faisceau incident et le faisceau 

diffracté est égal à 2�.  

Cette relation permet, à partir des valeurs de l’angle d’incidence, de déterminer les 

équidistances des différentes familles de plans caractéristiques du matériau analysé. Les 

imperfections de la périodicité peuvent cependant limiter l’étendue des domaines diffractant 

en phase. 

         Fig 2. Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plans  réticulaires. 
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II. 4. 1.3. Méthode 

La diffraction des rayons X est une méthode de haute technologie pour l'analyse non 

destructive d'une large gamme de matériaux (les métaux, les minéraux, les polymères, les 

catalyseurs, les matières plastiques, produits pharmaceutiques, les revêtements à couche 

mince, la céramique et les semi-conducteurs). La demande fondamentale de la diffraction des 

rayons X est l'identification qualitative de la composition minéralogique d'un cristal de 

l'échantillon. Il est sous la forme d'une poudre aplanie dans une coupelle, ou bien sous la 

forme d'une plaquette solide plate. Des rayons X sont envoyés sur cet échantillon, et un 

détecteur fait le tour de l'échantillon pour mesurer l'intensité des rayons X selon la direction. 

Pour des raisons pratiques, on fait tourner l'échantillon en même temps, ou éventuellement on 

fait tourner le tube produisant les rayons X. 

II. 4.1. 4. Champ d'application 

La diffractométrie de rayons X est une méthode d'analyse physico-chimique. Elle ne 

fonctionne que sur la matière cristallisée (minéraux, métaux, céramiques, produits organiques 

cristallisés), mais pas sur la matière amorphe (liquides, polymères, verres), toutefois, la 

matière amorphe diffuse les rayons X, et elle peut être partiellement cristallisée, la technique 

peut donc se révéler utile dans ces cas-là. Par contre, elle permet de reconnaître des produits 

ayant la même composition chimique brute, mais une forme de cristallisation différente.  La 

technique est utilisée pour caractériser la matière. Cela concerne :  

• la recherche : lorsque l'on crée un nouveau matériau, que l'on veut connaître le résultat 

d'une réaction chimique ou physique, en géologie (géochimie) et reconnaître la roche 

prélevée à un endroit,  

• pour le suivi de production dans une usine (contrôle de la qualité du produit) : dans les 

cimenteries, les fabriques de céramiques…  

•  l'industrie pharmaceutique :  

� en recherche : les nouvelles molécules sont cristallisées, et les cristaux sont étudiés par 

diffractométrie de rayons X,  

�  en production : cela sert notamment à vérifier que l'on n'a pas fabriqué une autre 

molécule de même formule, mais de forme différente (on parle de polymorphisme).  
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II. 4. 2. Spectrométrie UV-vis  

Nous avons utilisé un spectrophotomètre UV-visible à double faisceau Hitachi U-3000. 

II. 4. 2. 1. Principe  

Le principe de la spectroscopie UV Visible repose sur la transition d’un état 

fondamentale vers un état excité d’un électron d’une molécule par excitation par une on 

d’électromagnétique. Le passage d’un état électronique à un autre état électronique d’énergie 

plus élevée nécessite l’absorption d’énergie sous forme dans ce cas de photon. Dans l’état 

fondamentale, un atome ou une molécule se trouve dans son état de plus basse énergie, c'est-

à-dire que tous les électrons sont réparties sur des orbitales atomiques de plus basse énergies 

avec pas plus de deux électrons par orbitale [6].

II. 4. 2. 2. Instrumentation dans l’UV-vis 

Un spectrophotomètre est conçu autour de trois modules : ceux de la source et du 

système dispersif (souvent conçu comme un monochromateur), qui constituent la partie 

optique et celui qui est responsable de la détection. L’ensemble est réuni dans un bâti unique. 

Un compartiment échantillon est inséré sur le trajet optique après ou avant le système 

dispersif selon la conception du montage. 

Fig 3 : Représentation schématique d’un spectrophotomètre de type monofaisceau à 

monochromateur [7].
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Les radiations émises par la source sont dispersées par un réseau plan ou concave qui 

fait partie d’un montage appelé monochromateur. Ce dispositif permet d’extraire de la lumière 

émise par la source, un domaine étroit de son spectre d’émission. La longueur d’onde, ou plus 

exactement la largeur de la bande spectralevarie graduellement au cours du temps par 

pivotement du réseau. Le détecteur convertit en un signal électrique l’intensité de la radiation 

lumineuse qui l’atteint. Sa sensibilité dépend de la longueur d’onde. On utilise soit un tube 

photomultiplicateur soit un semi-conducteur (détecteur à transfert de charge ou photodiode au 

silicium) [7].

L’étude des spectres permet de tirer deux types d’informations : 

� Des informations qualitatives : l’identification d’un composé est recherchée à partir de sa 

signature spectrale (celle-ci dépendant des niveaux d’énergie « sondés» par le 

rayonnement), par attribution des absorptions aux différentes liaisons chimiques en 

présence. 

� Des informations quantitatives: l’intensité de la bande d’absorption rend compte de la 

concentration du groupe chimique caractéristique de cette absorption. Dans des conditions 

idéales, c'est-à-dire dans le cas où un seul composé est responsable de l’absorption, en 

utilisant une gamme de longueurs d’onde appropriée et en maîtrisant le chemin optique, 

elle peut être modélisée par la loi de Beer-Lambert qui fournit une relation entre 

l’absorbance A (�) d’un échantillon et sa concentration molaire C : 

                                  A(�) = log 1/ T(�) = �(�)* C *d (4) 

Avec 

� (�) : coefficient d’extinction molaire, fonction de la longueur d’onde �. 

d : longueur du chemin optique 

Cependant, cette relation se complique dès que plusieurs composés sont présents dans un 

mélange car les absorbances des différents composés se combinent alors. En première 

approximation, l’absorbance mesurée est considérée comme étant la somme des absorbances 

dues à chaque composé. Cette hypothèse suppose que chaque absorption du spectre de 

mélange n’est due qu’à un seul composé du mélange. De plus, des phénomènes physiques tels 

que la diffusion dans le milieu influencent également les absorptions. Ainsi, le modèle de 

Beer-Lambert traduit bien le lien qui existe entre la grandeur mesurée (le spectre) et la 
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grandeur cherchée (la ou les concentrations des composés du mélange), mais le caractère 

approximatif de ce modèle appliqué à la spectrométrie, rend la démarche analytique 

complexe, car elle nécessite la connaissance des spectres d’interaction. 

II. 4. 3. Spectrométrie Infrarouge 

II. 4. 3. 1. Généralités 

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Hershel. 

Ces radiations localisées au-delà des longueurs d’onde dans le rouge, sont situées entre la 

région du spectre visible (400 à 900 nm) et des ondes hertziennes (1010 à 1011 nm). Le 

domaine infrarouge s’étend de 0,7 �m à 50 �m. Il est arbitrairement divisé en 3 catégories, le 

proche infrarouge (0,7 à 2,5 �m), le moyen infrarouge (2,5 à 25 �m) et le lointain infrarouge 

(25 à 50 �m). Dès 1924, on s’est aperçu que l’énergie du rayonnement moyen infrarouge 

coïncidait avec celle des mouvements internes de la molécule. Ainsi, la relation entre 

l’absorption d’un rayonnement moyen-IR par une molécule et sa structure moléculaire sont 

mises en évidence. Même si les régions du proche IR et de l’IR lointain ont suscité un certain 

intérêt, l’utilisation de la spectroscopie moyen-IR reste la plus adaptée pour l’élucidation de la 

composition moléculaire d’un composé [8]. 

II. 4. 3. 2. Principe  

Une molécule peut être représentée par un ensemble d’atomes liés entre eux par des 

liaisons chimiques. Sous l’action de l’agitation thermique; les molécules vont être animées de 

mouvements de translation, de rotation et de vibrations en ce qui concerne leurs liaisons 

chimiques. Ces vibrations se font à différentes fréquences (n vib) qui dépendent de la nature 

des liaisons ainsi que de leur environnement. Il est à noter que la plupart des fréquences des 

vibrations moléculaires correspondent à domaine infrarouge du rayonnement 

électromagnétique. Ainsi si on irradie une molécule par une onde électromagnétique dans ce 

domaine, il y aura absorption de l’onde incidente à chaque fois que la fréquence de l’onde 

incidente sera égale à une des n vib de la molécule. Cet état excité ne dure qu'une fraction de 

seconde et le retour à l'état fondamental libère l'énergie absorbée sous forme de chaleur. Les 

mesures par transformée de Fourier des absorbances permettent d'effectuer le dosage à des 

teneurs et quantités de matière très faibles. Cette technique permet, via la détection des 

vibrations caractéristiques des liaisons chimiques entre deux atomes, d'effectuer l'analyse de 
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la composition chimique et d’accéder directement à la structure moléculaire des matériaux 

analysés [9].  

   Fig 4 : Schéma de principe de l’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge.

II. 4. 4. Spectromètres à transformée de Fourier (FTIR) 

Les radiations issues de la source polychromatique viennent frapper une séparatrice, 

constituée d’un film semi-transparent de germanium déposé sur une lame de KBr. Ce 

dispositif permet de générer deux faisceaux dont l’un se dirige vers un miroir fixe et l’autre 

vers un miroir mobile dont on fait varier la distance à la séparatrice. Ces deux faisceaux, 

recombinés ensuite sur le même trajet, traversent l’échantillon avant de venir frapper le 

détecteur qui reçoit l’intensité lumineuse globale. Lorsque le miroir mobile quitte sa position 

particulière, la lumière sortante a une composition spectrale qui dépend du déphasage entre 

les deux voies [7]. 
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II. 4. 4. 1. Interprétation des spectres IR

Les spectres IR contiennent des informations pertinentes sur les caractéristiques 

physiques et chimiques des échantillons analysés. Ils sont composés de bandes d’absorption 

qui vont être utilisées pour déterminer la structure de la molécule étudiée ou du mélange à 

identifier. Les bandes d’absorption dans la zone (800 – 4000 cm-1) résultent des modes de 

vibration, ceux-ci, pouvant être attribués à des groupements fonctionnels fondamentaux. 

L’interprétation des spectres est empirique et consiste le plus souvent, en la comparaison des 

résultats obtenus avec ceux de la bibliographie. 

� La position d’une bande dépend à la fois de la nature du vibrateur (et donc de la liaison) 

mais aussi de son environnement. Les liaisons entre atomes légers vibrent à plus haute 

fréquence que les liaisons entre les atomes plus lourds. 

� L’intensité d’une bande dépend de la concentration, mais aussi de la nature et de la 

polarité de la liaison. De même, de nombreux facteurs externes ou internes à la molécule 

ont une influence sur la fréquence de vibration : taille et électronégativité des atomes 

environnants, liaison hydrogène, etc.…. Dans notre travail la spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier (FTIR) a été utilisée pour étudier la composition chimique des 

échantillons en utilisant Bruker Alpha.

Fig 5 : Spectromètre infrarouge à transformé de Fourier Bruker Alpha (Résolution allant 

jusqu’à 1 cm-1) - Université d’Alicante. 



Chapitre II                                                                                    Matériels et Méthodes�

�

�

����

II. 4. 5. Voltammetrie Cyclique 

Cette technique permet la détermination de l’affinité électronique et le potentiel 

d’ionisation des matériaux organiques. Elle consiste en un balayage de la tension appliquée à 

une cellule électrochimique, associe a l’enregistrement des changements de courant engendre 

par des réactions d’oxydation et de réduction. On obtient un voltammogramme (ou 

voltamperogramme) cyclique caractéristique des propriétés d’oxydoréduction du matériau 

étudie.  

Le processus d’oxydation correspond a l’extraction d’un électron du niveau HOMO 

(assimile à la bande de valence) et le cycle de réduction correspond a l’addition d’un électron 

au niveau LUMO (assimile à la bande de conduction).

II. 4. 5. 1. PRINCIPE 

La voltammétrie cyclique (CV : cyclic voltammetry) est basée sur un balayage linéaire 

aller-retour du potentiel. Le potentiel E appliqué à l’électrode de travail varie en fonction du 

temps et le courant i est mesuré en fonction du potentiel appliqué E dans des conditions qui 

permettent la réduction ou l’oxydation de l’espèce à l’électrode de travail choisie [10]. 

La courbe intensité de courant en fonction du potentiel appliqué à l’électrode (i = f(E)) 

obtenues (appelées voltamogrammes) permettent ainsi la mesure de l’oxydation et la 

réduction du composé. 

Cette technique permet, en particulier, d’étudier la rapidité de la réaction redox en 

fonction du temps de mesure. Le potentiel est mesuré entre l'électrode de référence et 

l'électrode de travail et le courant est mesuré entre l'électrode de travail et la contre-électrode. 

La variation de potentiel E peut être linéaire ou modulée, donnant lieu à des techniques 

possédant des caractéristiques différentes [11,12]. Le courant i dans le circuit est 

principalement la somme de deux courants : le courant faradique, if, et le courant capacitif, ic.  

Le sens de lecture du voltampérogramme, c'est-à-dire le suivi chronologique de la 

mesure est indiqué par les flèches (figure 6). Si la valeur initiale Ei vaut - 0.1 V, la valeur 

finale Ef vaut 0.5 V et à t0 = 0 correspond à l’instant initial où le potentiel de l’électrode de 

travail vaut E(t0) = Ei, alors on a E(t) = Ei + v . t (où t est exprimé en s et v est la vitesse de 

balayage exprimée en V.s-1). Cette relation est valable jusqu’à l’instant t`où E (t’) = Ef, qui 
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met fin au balayage aller. Un balayage faisant varier le potentiel vers des valeurs plus 

positives est dit d’oxydation, tandis que celui évoluant vers des valeurs plus négatives est dit 

de réduction. 

          

                                 Fig 6 : Sens de lecture du voltampérogramme  

II. 4. 5. 2. CELLULE ELECTROCHIMIQUE 

L’appareillage permettant d’effectuer ces mesures est constitué d’une cellule 

comprenant trois électrodes plongées dans la solution à analyser à laquelle on ajoute un 

électrolyte inerte appelé électrolyte-support (figures 7). Les trois électrodes utilisées dans 

cette technique sont :  

- Électrode de travail,  

- Électrode de référence,  

- Contre électrode.  

Un balayage en potentiel à vitesse constante est imposé à la cellule. Le potentiel varie 

linéairement avec le temps. Le potentiel est donc égal à :  

                                          U=U0 + vt                                                                                  
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Avec :  

� U0 le potentiel initial (généralement le potentiel de repos de la cellule) (V),  

� v la vitesse de balayage (V.s-1),  

� t le temps (s).  

         

Fig 7 : Photographie de la cellule électrochimique à trois électrodes de la voltammétrie 

cyclique. 

II.4. 5. 2. 1.  ÉLECTRODE DE REFERENCE 

Une électrode de référence par rapport à laquelle est mesuré le potentiel de l’électrode 

de travail. Pour les solutions aqueuses, l’électrode de référence adoptée par convention 

internationale pour exprimer les potentiels d’électrode relatifs est l’Électrode Normale à 

Hydrogène (ENH), correspondant au système électrochimique:  
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                                        2H+ +  2e-      
� H2                                                                           

Dans la pratique, l’ENH étant d’une utilisation difficile, on lui préfère des électrodes de 

référence «opérationnelles » basées sur d’autres systèmes électrochimiques. Pour les solutions 

aqueuses, les deux principales sont :  

• Hg/Hg2Cl2/KCl  saturé, électrode de référence au calomel (ECS) :  

                    Hg2Cl2 + 2e-      �          2 Hg + 2 Cl-                                                                         

• Ag/AgCl/KCl saturé, électrode de référence au chlorure d’argent (Ag/AgCl) : 

         AgCl + e- 
�     Ag + Cl-                                                                    

II. 4. 5. 2. 2.  Contre Electrode (Électrode Auxiliaire) 

Afin de minimiser les effets de la chute ohmique, on introduit cette troisième électrode, 

généralement en platine, ce qui a pour conséquence de diminuer la déformation des 

voltampérogrammes et de boucler le circuit d’électrolyse. Il faut, tout de même, veiller à 

limiter la chute ohmique à une valeur raisonnable d’où la nécessité de rajouter, en 

complément de la contre électrode, un électrolyte-support à la solution à analyser.  

II. 4. 5. 2. 3.  Électrode De Travail 

Elle est encore nommée électrode indicatrice, c’est à son contact que va se produire la 

réaction d’oxydation ou de réduction de l’analyse suite à la variation de potentiel. De 

nombreux matériaux peuvent être utilisés à cette fin, la seule contrainte étant qu’ils soient 

conducteurs. Plusieurs types d’électrode existent :  

• Électrode à film mince de mercure TMPE (Thin Mercury Film Electrode), caractérisée 

par un champ de diffusion linéaire décrivant le flux des espèces électroactives,  

• Électrode à goutte de mercure tombante DME (Dropping Mercury Electrode), 

caractérisée par un renouvellement des gouttes de mercure à un rythme contrôlé,  

• Électrode à goutte de mercure pendante HMDE (Hanging Mercury Drop Électrode), 

caractérisée par une goutte de mercure stationnaire suspendue à un capillaire de verre, sur 
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laquelle est appliqué tout le balayage de tension, précédé généralement d’un 

enrichissement,  

• Électrode à goutte de mercure statique SMDE (Static Mercury Drop Electrode). Elle 

réunit les propriétés de la DME et de la HMDE. Pendant la mesure, la surface de la goutte 

reste constante et statique (comme pour la HMDE) mais la phase complète de balayage 

de tension requiert plusieurs gouttes (renouvellement comme pour la DME).  

II. 4. 5. 3.  Appareillage 

Le montage expérimental comporte la cellule de mesure avec les trois électrodes, le 

potentiostat, et une table traçante. La solution contenant le produit à analyser et un électrolyte 

support est introduite dans la cellule de mesure. Un barbotage d'azote élimine l'oxygène qui 

pourrait être gênant. Le potentiostat est programmé pour balayer automatiquement le potentiel 

à une vitesse choisie, et le cyclovoltammogramme est enregistré directement par la table 

traçante (figure 8). 

Pour maintenir l'électrode de travail à un potentiel constant, il faut éviter de faire passer 

un courant par l'électrode de référence (ce qui changerait son potentiel). Ceci nécessite une 

troisième électrode: l'électrode auxiliaire. Le courant circule alors entre l'électrode de travail 

et l'électrode auxiliaire, le potentiel est imposé entre l'électrode de travail et l'électrode de 

référence.  

Le générateur particulier permettant de maintenir automatiquement le potentiel de 

l'électrode de travail, même sous courant, est appelé potentiostat (Figure 9). 
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- ET: Électrode de travail, 

- ER : Électrode de référence,  

- CE : Contre électrode,  

- A : Ampèremètre,  

- V : Voltmètre,  

- Table XY : Table traçante SEFRAM type 

TGM. 

Fig  8 : Schéma d’un montage pour la caractérisation par la voltammétrie cyclique 

Fig 9 : potentiostat HQ Instruments model 101, relié à un enregistreur XY Philips model PM 

8133. 
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Un enregistreur trace le courant en fonction du potentiel. Le courant limite, ou courant 

de pic ip, est donc directement proportionnel à la concentration de l’espèce oxydée dans la 

solution. En absence d'une réaction chimique, il y a seulement un courant capacitif. Dès 

qu'une réaction chimique se déroule à la surface de l'électrode de travail, le courant augmente. 

Il passe par un maximum avant d'atteindre un palier.  

Cette forme particulière s'explique par l'évolution de la concentration de la substance 

électrochimiquement active au voisinage de l'électrode (Figure 10).  

Fig 10: Allure générale de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs Caractéristiques. 

Dans le cas d'une réaction réversible, on trouve un courant inverse au retour du balayage 

de potentiel. L'intensité du courant est la même, par contre les potentiels aux maximas sont 

décalés de 0,059/n Volt (Epa – Epc = 0.059/n (V) à 25°C, où n = nombre d'électrons échangés 

dans la réaction, pour une explication de ce phénomène) [13].  

Si l'on observe les deux signaux symétriques, le produit de la réaction redox est stable 

pendant le temps de la mesure. On parle alors d'un système réversible.  Par contre, si le 

produit initialement formé à l'électrode de travail se décompose avant le retour du balayage de 

potentiel, il n'y a pas de vague retour, ou encore elle est observée à un autre potentiel. On 

parle alors d'un système irréversible. 
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II. 4. 6. Calcul de conductivité électrique 

II. 4. 6. 1. Principe de la méthode 

Les valeurs de conductivités sont mesurées par la méthode des quatre points alignées 

équidistantes. Les mesures de conductivités sont obtenues après avoir la résistivité avec la 

méthode de quatre points en ligne [14]. Les échantillons sont séchés sous vide pendant 24h ; 

des pastilles (12.922 mm de diamètre) sont préparés en utilisant un moule FT-IR en 

appliquant une pression de 10 tn /cm2. 

                                         

        Fig  11: Montage de mesure de résistivité avec une sonde quatre pointes. 

Un courant I est injecté par les pointes externes à l’aide d’une source de courant, crée 

ainsi une variation de potentiel. Une tension U peut donc être mesurée entre les deux pointes 

internes reliées à un voltmètre. La conductivité électrique est calculée par les équations 

suivantes :

                             � � �
�

Avec : 

 R : résistance de l’échantillon ; 

 I : courant ; 

V : potentiel. 
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Avec : 

�  la résistivité de l’échantillon ; 

 G facteur de correction dépend de la forme et démentions de l’échantillon et dépend de la 

distance entre les quatre points G = f(s/t). 

La conductivité (S/cm) = 1/ résistivité (�.cm) ; Avec S = � -

II. 4. 7. Prosimètre a gaz  

II. 4. 7. 1.  Généralité  

L’adsorption physique de gaz, appelée communément BET (Brunauer, Emmet et Teller) 

[15], est une technique d’analyse non destructive qui permet de déterminer la texture poreuse 

d’un matériau.  

La surface spécifique et les distributions de tailles des pores sont en effet des paramètres 

essentiels pour la caractérisation des solides, d’autant plus que des propriétés telles que la 

solidité, la rigidité, la perméabilité, la porosité, l’adsorption et la corrosion peuvent être liées à 

la structure poreuse d’un matériau.

Cette technique consiste à faire passer un gaz (l’adsorbat) dans une cellule contenant 

l’échantillon de solide de masse connue (l’adsorbant). Préalablement, un dégazage de 

l’échantillon est effectué sous vide à une température appropriée, puis la masse de 

l’échantillon dégazé est mesurée pour le calcul final de la surface spécifique. 

L’isotherme est déterminée par l’introduction séquentielle de pressions connues de gaz 

(ici l’azote) dans la cellule et par la mesure de la quantité de gaz adsorbée en fonction de la 

pression dans le système. La température du système reste constante et égale à celle de l’azote 

liquide.  

Pour calculer la surface spécifique, il faut traiter sur un plan analytique l’isotherme 

d’adsorption déterminée expérimentalement qui permet de définir la quantité de gaz adsorbée 

sur la monocouche complète, puis calculer l’aire de la couche et donc la surface spécifique du 

solide.  
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L’équation générale pour l’adsorption physique d’un gaz sur un solide est :  

� �
	
������  ����

�� � �
��� � � � ������ � ��

�
���

Où

P est la pression d’équilibre d’adsorption (Pa), 

P0 est la pression de vapeur de l’adsorbat à la température de l’adsorption (Pa), 

V est le volume adsorbé de gaz (m3),  

Vm est le volume de gaz nécessaire pour former une monocouche complète sur la surface(m3), 

C’  est la constante d’adsorption du gaz utilisé.  

L’équation B.E.T. peut être mise sous une forme linéaire pour des valeurs de pression 

relative P/P0 comprises entre 0,05 et 0,3 [16] :  

                           
�

�������
� �

������
�� � �

���
������

��� � ����  

Cette équation est appelée transformée linéaire B.E.T. de l’isotherme d’adsorption. Les 

valeurs de Vm et de C’ sont obtenues à partir de la pente de la droite,  

�
�������

�� � ������� et de son ordonnée à l’origine. Si l’aire d’encombrement d’une molécule 

de gaz est connue (16,2 Å2 pour l’azote), la surface spécifique du solide, SB.E.T., est obtenue 

grâce à la relation : 

� �!�" �
#$� %&'(� 	

	
)*��+,)*-./

Où 

 NA est le nombre d’Avogadro, 

 Vmol est le volume molaire du gaz (m3.mol-1),  
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msolide est la masse de l’échantillon solide (kg).  

La mesure du volume poreux total repose sur la mesure du volume d’azote adsorbé 

jusqu’à p/p0 = 0,98.  

Le modèle de calcul DFT (théorie de la fonctionnelle de la densité) permet de 

déterminer la distribution de taille de pores, et donc les volumes micro- et mésoporeux. Le 

volume mésoporeux peut également être obtenu par application du modèle B.J.H. (Barrett, 

Joyner et Halenda) [17]. 

II. 4. 7. 2. Description de l'équipement 

Le matériel disponible est un équipement d'adsorption automatique adapté à la 

caractérisation de la texture poreuse (surface et porosité) des échantillons solides. Il s’agit 

d’un appareil de marque Autosorb® -6B (6 cellules d'analyse) de Quantachrome. 

                                   

                    Fig  12 : Prosimètre Autosorb® -6 de Quantachrome 

Il se caractérise par six postes de travail indépendant, et capable d'analyser six 

échantillons simultanément. Il est équipé d’un groupe de pompage turbo moléculaire qui 

assure un vide limite de 10-6 mbar. La mesure de pression est assurée par deux capteurs 

absolus. Les gaz utilisés sont le N2 à 77 °K et le CO2 à 273°K. 
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III. 1. Introduction 

 Le chapitre III comprend deux parties expérimentales qui étaient effectués au niveau du 

laboratoire des Sciences et techniques de l’eau, L’université de Mustapha Stambouli Mascara  

1. La synthèse de polyaniline et polyaniline/SiO2.

2. La synthèse de polypyrrole et polypyrrole/SiO2. 

 Dans chaque partie, les produits obtenus ont été caractérisés par différentes méthodes 

d’analyses : FTIR, DRX, VC. 
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                                                     Partie  I 

           Synthèse et caractérisations de polyanilne et polyaniline/SiO2

I. 1. Synthèse de la polyaniline 

 Dans un ballon de 200 ml on met 50 ml de solution de HCl 1 M ont été ajoutés à 1 ml 

d'aniline et mélangés pendant 15 minutes dans un bain de glace. 2,45 g d’APS ont été ajoutés 

à 10 ml de solution de HCl 1M. La solution incolore résultante a été ajoutée à la première 

solution goutte à goutte. Au début, la couleur de la solution devient rose clair et après 24h 

dans un bain de glace, elle devient vert foncé. La solution résultante est le sel d'éméraldine. 

Ensuite, il a été filtré et lavé avec de l'eau distillée ainsi que de l'acétone plusieurs fois. 

 Le produit final a été maintenu dans 50 ml de NH4OH 1M à température ambiante sous 

agitation pendant 2 heures. Le précipité a été recueilli par filtration, lavé avec de l'eau dés 

ionisée et séché sous vide à 60 °C pendant 24 heures pour obtenir des échantillons sous forme 

de base d'éméraldine [1, 2]. 

                                   Fig 1 : images de la synthèse de PANI 

I. 2. Synthèse de nanocomposite PANI/SiO2

 Pour la préparation de nanocomposite, le rapport pondéral de l'aniline et de 

l'inorganique (Si02) a été pris comme étant 1:1. L'aniline a été adsorbée sur des nanoparticules 

dans une solution de HCl (0,1 M) et traitée à l’ultra son pendant 1 heure pour une dispersion 

homogène. La polymérisation a été initiée par addition goutte à goutte de 0,1 mol.L-1 APS 
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heures.  

Le nanocomposite synthétisé a été isolé du mélange 

de l'eau distillée et de l'acétone pour éliminer l'oxydant et les oligomè

été lavé par 50 ml de NH4OH 1M à température ambiante sous agitation pendant

précipité a été recueilli par filtration, lavé avec

pendant 24 heures pour obtenir des échantillons sou

étapes impliquées dans la synthèse de PANI

         Fig. 2. Présentation schématique de Synthèse de nanocomposi

I. 3. Études caractéristiques

I. 3. 1. Analyse par Diffraction 

Les matériaux ont été analysés par DRX et les résul

Les diagrammes de diffraction des nanocomposites PA

à titre de comparaison. Pure PANI montre deux pics 

24.64° � qui est le pic caractéristique de PANI semi

En outre, diffractogramme DRX de SiO

2�=23.57°. Ce large pic confirme la nature non cristal

avec les données JCPDS rapportées (carte n°01

correspond à l'échantillon PANI/SiO

ordonnée peut être négligée. Le pic principal de PA

                          Synthèse et caractérisations des adsorbants

dans de l'eau distillée. La polymérisation a été réalisée à une température de 5 °C pendant 24 

Le nanocomposite synthétisé a été isolé du mélange réactionnel par filtration, lavé avec 

de l'acétone pour éliminer l'oxydant et les oligomères.

OH 1M à température ambiante sous agitation pendant

précipité a été recueilli par filtration, lavé avec de l'eau désionisée et séché sous vide à 60 °C 

pendant 24 heures pour obtenir des échantillons sous forme de base d'éméraldine 

tapes impliquées dans la synthèse de PANI-Si02 sont illustrées sur la 

Présentation schématique de Synthèse de nanocomposite PANI

caractéristiques des adsorbants 

Analyse par Diffraction aux rayons X :               

Les matériaux ont été analysés par DRX et les résultats sont présentés sur la figure 4. 

Les diagrammes de diffraction des nanocomposites PANI/SiO2, SiO2 et PANI sont présentés 

à titre de comparaison. Pure PANI montre deux pics de haute intensité à  2

qui est le pic caractéristique de PANI semi-cristallin typique [3].  

En outre, diffractogramme DRX de SiO2 montre un large pic dans

23.57°. Ce large pic confirme la nature non cristalline du gel de silice et est en accord 

avec les données JCPDS rapportées (carte n°01-086-1561). D'autre part, un large pic 

correspond à l'échantillon PANI/SiO2 indique que le contenu de la phase cristalline bien 

ordonnée peut être négligée. Le pic principal de PANI a été décalé à 2� = 22,16°. 
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alisée à une température de 5 °C pendant 24 

réactionnel par filtration, lavé avec 

de l'acétone pour éliminer l'oxydant et les oligomères. Le produit final a 

OH 1M à température ambiante sous agitation pendant 2 heures. Le 

 de l'eau désionisée et séché sous vide à 60 °C 

s forme de base d'éméraldine [1, 2].Les 

sont illustrées sur la figure 2.                            

  

Présentation schématique de Synthèse de nanocomposite PANI-SiO2.  

tats sont présentés sur la figure 4. 

et PANI sont présentés 

de haute intensité à  2� = 8.08° et 2� = 

e pic dans la gamme de 

line du gel de silice et est en accord 

1561). D'autre part, un large pic 

phase cristalline bien 

22,16°. 
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 Il peut être confirmé que les PANI/SiO2 ont une structure majoritairement amorphe, ce 

qui est une caractéristique typique de PANI. Ces résultats mettent en évidence l'effet des 

nanoparticules de SiO2 sur les propriétés structurales de PANI. Ceci indique également la 

propriété avantageuse des adsorbants bien définis. 

 Nous pouvons observer dans les données DRX que PANI sur silice est dé protoné plus 

que le PANI d'origine. Ceci est également mis en évidence par le FTIR. Cela indique peut-

être que le gel de silice lui-même a une réaction alcaline. 

                  Fig. 3. Schémas de diffraction DRX de: PANI, SiO2 et PANI-SiO2. 

I.3. 2. Caractérisation par spectroscopie infra rouge (FTIR) 

 Les compositions d'adsorbants ont été confirmées par FTIR. Le spectre des échantillons 

d'adsorbants est présenté sur la Figure.4 montre les bandes caractéristiques principales à 1588 

et 1500 cm-1 attribuées au mode d'étirement de C = N et C = C, les bandes à 1306 et 1235cm-1

indiquant le C-N mode d'étirement de l'anneau benzénoïde et de la bande à 1162-1100 cm-1

affecté à une vibration de flexion plane du mode C-H qui se trouve au cours de la protonation. 

De plus, pour le SiO2, la large bande centrée autour de 3364 cm-1 est attribuée pour étirer la 

vibration du groupe hydroxyle (-OH) du silanol (Si-OH) dans le SiO2 et les molécules d'eau 

adsorbées à la surface du SiO2. L'existence de la liaison Si-OH est soutenue par une bande 
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faible et épaulée centrée autour de 960 cm-1, et la présence d'eau adsorbée les molécules sont 

supportées par la bande d'absorption centrée autour de 1750 cm-1, ce qui est attribué à la 

vibration de flexion de la liaison O-H. La liaison Si-O-Si dans la charpente structurale du 

siloxane dans le SiO2 est indiquée par deux bandes caractéristiques, associées à différents 

modes de vibration de la liaison, la bande centrée à 1062 cm-1 et la bande centrée à 795 cm-1, 

qui sont respectivement attribués à la flexion symétrique des liaisons Si-O-Si et à la vibration 

d'étirement asymétrique [4]. 

  En comparant les pics de PANI et PANI/SiO2, il a été observé que certains pics de 

nanocomposite ont été décalés en raison de la présence de nanoparticules de SiO2 dans la 

matrice PANI. Ces changements indiquent qu'une interaction existe entre les molécules PANI 

et les nanoparticules. Les pics ont également été observés dans des nanocomposites indiquant 

des interactions de nanoparticules avec des chaînes PANI. 

         

                         Fig.4. Spectres d'adsorption FT-IR de: PANI, SiO2 et PANI-SiO2. 

I.3. 3. Caractéristiques électrochimiques du voltampérogramme cyclique 

Les caractéristiques électrochimiques du PANI synthétique, PANI/SiO2 et SiO2 ont été 

étudiées par voltamétrie comme montré sur la figure 5. 
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 Le voltammogramme cyclique (CV) des échantillons dans la solution 1M HClO4

affiche des paires de pics redox (sous la vitesse de balayage de 50 mV .s-1).  

• La première paire redox de PANI et PANI/SiO2 s'est révélée être respectivement 

0,46/0,28V et 0,54/0,33V, ce qui correspond à la transition réversible entre la 

leucoemeraldine (forme réduite de polyaniline) et l'éméraldine (forme semi-oxydée du 

polymère) [5], la séparation potentielle crête-à-crête de la forme (�Ep) est 180mV et 

210mV, consécutivement; 

•  les deuxièmes paires redox à 0,89/0,81V et 0,78/0,72V, sont successivement attribuées à 

la transition réversible entre l'éméraldine et la pernigraniline (forme entièrement oxydée du 

polymère) [6] et donne la valeur �Ep de 80mV et 60mV, respectivement. Ceci confirme 

que la réaction redox du couple éméraldine / pernigraniline est devenue plus réversible sur 

PANI/SiO2 comparé à PANI. D'autre part, l'étude a également montré que SiO2 n'est pas 

électroactif.

Fig. 5. Voltamogrammes cycliques enregistrés pour une électrode en carbone graphite 

recouverte de: PANI, SiO2 et PANI-SiO2 dans une solution de HClO4 1M. Vitesse de 

balayage 50 mV.s-1. 
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I.3.4. Point de Charge Zéro PHpzc

 Le pHPZC ou pH de point de charge nulle correspond à la valeur de pH pour laquelle la 

charge nette de la surface de solide est nulle. Ce paramètre est très important dans les 

phénomènes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans ces 

mécanismes. Nous avons utilisé la méthode d’écrite par Ferrero-Garcia et al [7]. Et Sontheime 

et al [8].

 Détermination du point de charge nul (PZC) Le point de charge zéro (pzc) de trois 

échantillons a été déterminé en utilisant la méthode décrite par Rao et al. [9]. La suspension 

d'adsorbant (100 mg) a été préparée dans 50 ml d'une solution de NaN03  10-3 M et ajustée à 

diverses valeurs de pH en utilisant des solutions diluées de NaOH et de HN03. Après avoir 

donné (ou attendu) 1 h pour l'équilibrage, la valeur du pH initial a été mesurée. Ensuite, 1,0 g 

de NaN03 est ajouté à chaque aliquote pour amener la concentration finale d'électrolyte à 

0,45M. Le pH final a été mesuré après 1 h d'agitation. Une courbe de pHfinal-initial par rapport à 

pHfinal a été dessinée. 

 Le pHpzc (point de charge zéro) de PANI était de 3,9, ce qui impliquait que les surfaces 

de PANI étaient chargées positivement en raison de la protonation des squelettes de 

polyaniline à pH inférieur à 3,9. La valeur pHpzc pour PANI/SiO2 nanocomposite est de 4,2. 

Cela signifie que le PANI/SiO2 a une nature acide inférieure à 4,2, une nature basique 

supérieure à 4,2 et neutre à pH = 4,2. Enfin, le pHpzc de SiO2 est proche de 2,3; lorsque le pH 

de la solution est inférieur à 2,3, les nanoparticules possèdent des charges de surface positives 

et lorsque la solution de pH est supérieure à 2,3, le SiO2 présente des charges de surface 

négatives. 

I.3. 5. Caractérisation texturale

 Les échantillons ont également été caractérisés en mesurant la surface. Les gaz (N2 à 

77K et CO2 à 273K) ont été utilisés pour l'adsorption et les surfaces ont été calculées par la 

méthode BET de Brunauer-Emmett-Teller en utilisant Autosorb-6 Quantrachrome 

Corporation. [10, 11]. 

 La figure 6 montre les isothermes d'adsorption/désorption d'azote à 77 K pour les 

échantillons de SiO2, PANI et PANI/SiO2 et les données détaillées sont énumérées dans le 

tableau 1. 
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                      Tableau 1. Caractérisation superficielle de: PANI, SiO2 et PANI / SiO2

Echantillons SBET / m2.g-1 VDR (N2) / cm3.g-1 Vmeso / cm3.g-1

PANI 41.20 0.43 0.03 

SiO2 282.92 2.27 0.19 

PANI/SiO2 231.85 2.10 0.14 

 Sur la base de la classification de Brunauer, Deming, Deming et Teller (BDDT) [12], 

les modèles d'isothermes d'adsorption-désorption appartiennent à un type II, indiquant que les 

PANI devraient être encore des poudres macroporeuses ou des puissances avec des diamètres 

de pores plus grands que les micropores. Cependant, il convient de noter qu'une petite boucle 

d'hystérésis est mise en évidence à une pression relative de 0,50 (P/P0) dans PANI (Fig. 6), (P 

est la pression partielle de l'adsorbat et le P0 est la pression de vapeur saturante adsorbante).

           

                Fig. 6. N2 isothermes d'adsorption à 77 K de: PANI, SiO2 et PANI-SiO2                                                 
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 Le nanocomposite PANI/SiO2 s'est comporté comme une adsorption de type IV, qui 

possède une boucle d'hystérésis distincte [13]. On peut observer que la surface spécifique 

diminue de 282,92 m2.g-1 pour SiO2 à 231,85 m2.g-1 pour le nanocomposite PANI/SiO2 et 

41,20 m2.g-1 pour PANI. Les volumes de mésopores diminuent également dans les 

échantillons SiO2 �PANI/SiO2 �PANI.
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                                                    Partie II 

       Synthèse et caractérisation de polypyrrole et polypyrrole/SiO2               

II. 1. Choix de polypyrrole  

Le polypyrrole peut être 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 à savoir: [14]

1. Facilité de synthèse.  

2. Obtention de masses moléculaires élevées.  

3. Procédé moins coûteux est plus simple. 

4. la stabilité à long terme de sa conductivité électrique, 

5. en présence d’air et faible toxicité,  

6. la possibilité de former des composites, présentant des propriétés mécaniques optimales. 

II.2. Synthèse chimique de polypyrrole 

Dans un ballon de200 ml on met 50 ml de solution de HCl 1 M ont été ajoutés à 1 ml de 

pyrrol et mélangés pendant 15 minutes à température ambiante. 2,45 g d’APS ont été ajoutés 

à 10 ml de solution de HCl 1M. La solution incolore résultante a été ajoutée à la première 

solution goutte à goutte. Au début, la couleur de solution devient  du transparent au vert et 

enfin au noir, ceci indique le début de formation de polymère (polypyrrole). Après 24h 

d’agitation (pour permettre à toutes les molécules du monomère de réagir), on obtient une 

solution noire colloïdale.

         Le produit résultant sous forme de poudre noire a été récupéré par une filtration suivie 

d’un lavage par l’eau distillé et l’acétone, le produit final a été maintenu dans 50 ml de 

NH4OH (0.5M) à température ambiante sous agitation pendant 2 heures. Le précipité a été 

recueilli par filtration, lavé avec de l' 'eau dés ionisée et séché sous vide à 60°C pendant 24 

heures (dont le but d’éliminer de la réaction de synthèse toute trace d’eau de lavage). 
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II. 3. Synthèse chimique de nanocomposite ppy/SiO2

Pour cette synthèse de nanocomposite , le rapport pondéral de pyrrol et de l'inorganique 

(Si02) a été pris comme étant 1:1. Le pyrrol a été adsorbée sur des nanoparticules dans une 

solution de HCl (0,1 M) et traitée à l’ultra son pendant 1 heure pour une dispersion 

homogène. La polymérisation a été initiée par addition goutte à goutte de 0,1 mol.L-1 APS 

dans de l'eau distillée. La polymérisation a été effectuée sous agitation pendant 24 heures à 

une température ambiante. Le nanocomposite synthétisé a été isolé du mélange réactionnel 

par filtration, lavé avec de l'eau distillée et de l'acétone (afin d’éliminer les traces des 

oligomères, excès d’oxydant et les monomères résiduelles aux nanocomposites finaux).  

Le produit final soue forme une poudre noire a été lavé par 50 ml de NH4OH 1M à 

température ambiante sous agitation pendant 2 heures. Le précipité a été recueilli par 

filtration, lavé avec de l'eau dés ionisée et séché sous vide à 60°C pendant 24 heures (dont le 

but d’éliminer les molécules d’eau de lavage) on obtient une poudre noire de polymère. 

II. 4. Études caractéristiques des adsorbants 

II. 4. 1. Analyse par Diffraction aux rayons X :               

  Les spectres DRX de nanoparticule SiO2 et le nanocomposite ppy/SiO2 sont comparés à 

la figure 7. 

Pour la nanoparticule de gel de silice qui a été activé par HCl, un large pic est observé à 

environ 2� = 24.2º correspondant à la nature semi-cristalline de particules de SiO2 [15].  

 Les résultats de l'analyse DRX ont montré que le nanocomposite été des complexes de 

ppy et de SiO2. La position de pic à environ 2� = 22.66° ce pic démontrant la structure semi-

cristalline du SiO2 enrobée par le polymère [15] ; cependant, l’analyse DRX pour  ppy/SiO2 a 

montré une intensité plus élevée des pics, ce qui peut être dû à l'apparition de la structure du 

polymère qui a changé après l'ajout de gel de silice. 
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         Fig.7.Les spectres de diffraction DRX des nanoparticules de SiO2, ppy/ SiO2

II.4. 2. Caractérisation par spectroscopie infra rouge (FTIR) 

 Les spectres FTIR des trois échantillons de ppy, ppy / SiO2 et SiO2 sont présentés sur la 

figure 8.   

Le spectre de ppy/SiO2 montre les bandes caractéristiques principales à : 

� 1586 et 1497 cm-1 attribuées au mode d'étirement de C = N et C = C, 

� 1305 et 1215 cm-1 indiquant le C-N mode d'étirement de l'anneau benzénoïde  

� à 1162cm-1  est affecté à une vibration de flexion plane du mode C-H qui se trouve au 

cours de la protonation 

�  1100 cm-1 est affecté aux vibrations de déformation dans le plan de NH2+ formées sur les 

chaînes de polypyrroles par protonation sur les chaînes de polypyrrole, qui se chevauchent 

les vibrations d’étirement asymétriques Si-O-Si de SiO2 [16-17].

Pour le spectre de  SiO2, les principales bandes d’absorption IR caractéristiques sont: 

� Une large bande centrée autour de 3364 cm-1 est attribuée pour étirer la vibration du 

groupe hydroxyle (-OH) du silanol (Si-OH) dans le SiO2 et les molécules d'eau adsorbées à 

la surface du SiO2 [4].

� une bande faible épaulée centrée autour de 952 cm-1 qui indique L'existence de la liaison 

Si-OH. 
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� la bande d'absorption centrée autour de 1736 cm-1 qui qui montrer la présence d'eau 

adsorbée les molécules et  ce qui est attribué à la vibration de flexion de la liaison O-H. 

� la bande centrée à 1060cm-1 et la bande centrée à 793cm-1, qui sont respectivement 

attribués à la flexion symétrique des liaisons Si-O-Si et à la vibration d'étirement 

asymétrique, La liaison Si-O-Si dans la charpente structurale du siloxane dans le SiO2 est 

indiquée par deux bandes caractéristiques, associées à différents modes de vibration de la 

liaison. 

Pour le polypyrrole pur, le spectre FT-IR est illustré à la figure 8, une large bande 

faible centrée sur ~ 3300 cm-1 est due à la vibration caractéristique de l’étirement N-H, modes 

d’étirement C = N et C = C  des anneaux quinonoide et benzoïdes sont apparus à environ 

1580 et 1458 cm-1, respectivement [18-16].

L’apparition d’une large bande à 3263 cm-1 pour le composite PPy/SiO2 peut être 

attribuée à l’interaction entre SiO2 et le polypyrrole par liaison hydrogène entre un proton sur 

NH et un atome d’oxygène sur SiO2. Les résultats ci-dessus montrent une forte interaction 

entre le polypyrrole et les particules de SiO2 du composite. [15]

               Fig.8. Spectres d'adsorption FT-IR de: PPY, SiO2 et PPY-SiO2. 
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II.4.3. Caractéristiques électrochimiques  

 Les caractérisations électrochimiques des échantillons ont été effectuées en utilisant la 

voltamétrie cyclique. 

Il est à noter que le polypyrrole pur et le nanocomposite ppy/SiO2 présente un 

processus redox à des valeurs de potentiel plus élevées (0,77 / 0,72 V) ce qui résulte une 

différence d’énergie potentiel �Ep = 50 mV. 

En ce qui concerne le nanocomposite PPY/SiO2 une réponse électrochimique est 

présenté avec un seul processus redox apparait à environ (0.49/0.34V et 0.56/0.44V) avec une 

énergie de potentiel �EP = 150, 120 mV respectivement. 

             Fig. 9 : Réponses électrochimiques de ppy et nanocomposites ppy/SiO2  

 II. 4. 4. Point de Charge Zéro PHpzc 

 Le pHpzc de PPY était de 3,4 ; ce qui impliquait que les surfaces de PPY étaient 

chargées positivement en raison de la protonation des squelettes de polypyrrole à pH inférieur 

à 3,4.  
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 La valeur pHpzc pour PPY/SiO2 nanocomposite est de 4.0. Cela signifie que le PPY/SiO2

a une nature acide inférieure à 4.0, une nature basique supérieure à 5 et neutre à  pH = 4.0.  

  Enfin, le pHpzc de SiO2 est proche de 2,3; lorsque le pH de la solution est inférieur à 

2,3, les nanoparticules possèdent des charges de surface positives et lorsque la solution de pH 

est supérieure à 2,3, le SiO2 présente des charges de surface négatives. 

 II. 4. 5. Caractérisation texturale 

 Les échantillons ont également été caractérisés en mesurant la surface. Les gaz (N2 à 

77K et CO2 à 273K) ont été utilisés pour l'adsorption et les surfaces ont été calculées par la 

méthode BET de Brunauer-Emmett-Teller en utilisant Autosorb-6 Quantrachrome 

Corporation. [10, 11]. 

La figure 10 montre les isothermes d'adsorption/désorption d'azote à 77 K pour les 

échantillons de SiO2, PPY et PPY/SiO2 et les données détaillées sont énumérées dans le 

tableau 2. 

                     Tableau 2. Caractérisation superficielle de: PPy, SiO2 et PPy-SiO2. 

Echantillons SBET / m2.g-1 VDR (N2) / cm3.g-1 Vmeso / cm3.g-1

PPy 10.85 0.37 0.04 

SiO2 282.92 2.27 0.19 

PPy/SiO2 198.64 0.82 0.09 

D’après les résultats de tableau, On peut observer que la surface spécifique diminue de 

282,92 m2.g-1 pour SiO2 à 198.64 m2.g-1 pour le PPY/SiO2 et 10.85 m2.g-1 pour PPY. Les 

volumes de mésopores diminuent également dans les échantillons SiO2 � PPY/SiO2 � PPY. 

 Sur la base de la classification de Brunauer, Deming, Deming et Teller (BDDT) [12], 

les modèles d'isothermes d'adsorption-désorption appartiennent à un type type II, indiquant 

que les PPY devraient être encore des poudres macroporeuses ou des puissances avec des 
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diamètres de pores plus grands que les micropores. Cependant, il convient de noter qu'une 

petite boucle d'hystérésis est mise en évidence à une pression relative de 0,50 (P/P0) dans PPY 

(Figure.10), (P est la pression partielle de l'adsorbat et le P0 est la pression de vapeur 

saturante adsorbante).

                     Fig. 10. N2 isothermes d'adsorption à 77 K de: PPY, SiO2 et PPY-SiO2
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                                            Conclusion 

 PANI et PANI-SiO2, PPY et PPY/SiO2 ont été préparés par polymérisation chimique 

oxydante en milieu acide (acide chlorhydrique), en utilisant du persulfate d'ammonium 

comme oxydant.  

Les adsorbants développés ont été caractérisés en utilisant diverses techniques 

analytiques telles que la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier (FTIR) et l'adsorption physique des gaz.  

Pour explorer plus avant les avantages de ces matériaux pour des applications réelles, 

nous avons étudié les propriétés électrochimiques de ces électrodes échantillons. 
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IV  .1.  Introduction  

Dans le but, d‘examiner et d‘étudier la capacité, la réaction et l‘affinité de notre 

polymère synthétisé par voie chimique envers les polluants inorganiques de l‘eau, parmi ces 

polluants, le phénol est un polluant très répandu dans de nombreux effluents industriels. Le 

rejet des eaux chargées en phénol conduit à de nombreux effets indésirables sur 

l'environnement et sur la santé. 

 L’objectif principal de ce chapitre est la mise en évidence de PANI et PANI/SiO2

comme matériau adsorbant.

 L’adsorption de Phénol à partir de solutions aqueuses par PANI, SiO2 et PANI-SiO2 a 

été évaluée par rapport à plusieurs conditions expérimentales. Ces derniers ont à voir avec 

l'effet du temps de contact et l'effet du pH. Les données expérimentales ont été analysées par 

les modèles isothermes de Langmuir et Freundlich. 

IV. 2.  Etude de l’élimination du phénol 

 Les échantillons ont été séchés à 60 °C sous vide pendant 24 h avant l'adsorption. 

Ensuite, 0,1 g d'adsorbant a été mis en contact avec 25 ml d'une solution aqueuse de ph avec 

une concentration allant de 10 à 1000 mg.l-1 à 25 °C et pendant 24 heures. Chaque expérience 

d'adsorption a été réalisée deux fois. 

 Les mêmes expériences d'adsorption ont été répétées à 298K. Les concentrations en 

soluté à l'équilibre ont été mesurées à l'aide du spectromètre UV-visible à double faisceau 

Unicam UV2-100 � = 270 nm pour phénol. La quantité adsorbée de phénol a été calculée par 

la différence entre la concentration initiale et celle après un certain temps, équation: 

W

VCC
Q t

t 1000

)( 0 −
=

Lorsque 

Qt est la quantité de ph adsorbée sur l'adsorbant à l'instant t (mg.g-1),  

C0 est la concentration initiale en ions métalliques (mg.l-1),  
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Ct est la concentration de Ph en solution à l'instant t (mg.l- 1),  

V est le volume de Ph solution utilisé (ml),  

W est le poids de l'adsorbant utilisé (g). 

 Afin d'analyser les données expérimentales d'adsorption de solutés phénoliques à partir 

de solutions aqueuses, la forme linéaire de l'équation isotherme  de Langmuir-Freundlich bien 

connue, en tenant compte de l'hétérogénéité énergétique des solides [1], a été choisie. 

            
m

e

mle

e

Q

C

CKQ

C
+=

1

Où 

 Qe est la quantité adsorbée (mg.g-1), 

 Ce est la concentration d'équilibre de l'adsorbat (mg.l-1)  

Qm (mg.g-1) et Kl (l.mg-1) sont des constantes de Langmuir  étant Qm la capacité d'adsorption 

maximale de l'adsorbant dans une monocouche et Kl est lié à l'énergie libre d'adsorption [1]. 

Les propriétés essentielles de l'équation de Langmuir en termes de facteur de séparation 

adimensionnel (Rl) sont obtenues par: 

                                                   01

1

CK
R

l

l
+

=

Où Co (mg.l-1) est la concentration initiale la plus élevée d'adsorbat, et Kl (l.mg-1) est la 

constante de Langmuir. 

 Les caractéristiques essentielles de l'isotherme de Langmuir peuvent être exprimées en 

termes de facteur de séparation constant adimensionnel Rl. La valeur de Rl indique que la 

forme de l'isotherme est soit défavorable (Rl> 1), linéaire (Rl = 1), favorable (0 <Rl <1), soit 

irréversible (Rl = 0) [25]. 

 Le modèle de Freundlich est souvent suggéré pour une sorption non idéale sur des 

surfaces hétérogènes et une sorption multicouche. La forme linéaire de l'isotherme de 

Freundlich est représentée par: 
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efe C
n

KQ ln
1

lnln +=   

Où 

 Qe  est la quantité adsorbée (mg.g-1), 

 Ce est la concentration d'équilibre de l'adsorbat (mg.l-1)  

Kf (mg1-1/nl1/ng-1) et n sont les constantes de Freundlich caractéristiques du système, 

correspondant respectivement à la capacité d'adsorption et à la force d'adsorption. 

 Afin de déterminer la cinétique d'adsorption de Ph, les modèles de cinétique de premier 

ordre et de second ordre ont été vérifiés. L'expression de taux de premier ordre [2] est 

exprimée comme suit: 

           )(1 te
t QQk

dt

dq
−=

 Lorsque Qe et Qt sont les quantités de Ph adsorbé sur l'adsorbant (mg.g-1), 

respectivement, à l'équilibre et au temps t et k1 est la constante de vitesse du premier ordre 

(min-1). Après intégration de t = 0 à t et de Qt = 0 à Qe, il devient l'équation de Lagergren: 

                                                  
t

k
QQQ ete 303.2

log)log( 1
−=−

 Dans la plupart des cas, l'équation de premier ordre de Lagergren n'a pas été bien 

appliquée pendant toute la gamme des temps de contact et est généralement applicable sur les 

20-30 premières minutes du processus d'adsorption. 

 Une expression de loi de taux de pseudo-deuxième ordre a également été utilisée; 

l'équation de la vitesse cinétique est exprimée par [3]:

                                                          

2
2 )( te

t QQk
dt

dq
−=

 Où k2 est la constante de vitesse de second ordre (g.mg-1.min-1). Aux conditions aux 

limites de t = 0 à t et de Qt = 0 à Qe, la loi de vitesse devient 
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IV. 2. 1. Effet du pH sur l’élimination du phénol 

 Nous pouvons dire que le ph est la principale raison de l'élimination du pH sur 

l'élimination de phénol. Solution pH joue un rôle important dans le contrôle de la charge de 

surface avec les adsorbants, le degré d'ionisation de l'adsorbat dans la solution ainsi que la 

dissociation groupes fonctionnels sur les sites actifs de l'adsorbant [4]. De plus, le pH d'une 

solution peut avoir plusieurs effets sur la structure et l'activité de PANI. Les changements de 

pH peuvent non seulement doper la forme de polymère en chaîne. Mais, il peut également 

changer la forme ou les propriétés de charge du substrat de sorte que le substrat peut se lier au 

site actif. Les adsorptions de ph par PANI, PANI-SiO2 et SiO2 en fonction du pH sont 

représentées sur la figure 1. Par conséquent, l'adsorption de Ph est affectée par le pH de la 

solution en raison de la surface chargée avec les adsorbants, De plus. Les espèces et les 

caractéristiques moléculaires de ph dépendent du pH [5]. 

               

Fig.1. Effet du pH sur l'adsorption de Ph par: PANI, SiO2 et PANI-SiO2. [ph] = 500 mg.l-1,         

temps d'adsorption = 24 h. 
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 L'adsorption de ph par PANI augmente avec l'augmentation du pH à pH � 2 puis 

diminue. À pH < 2, produit un phénomène électrostatique entre les anions Ph et la charge de 

surface positive de la chaîne PANI (sel de polyaniline éméraldine) [6, 7]. Avec l'augmentation 

du pH, la charge positive des surfaces PANI diminue. Par conséquent, les répulsions 

électrostatiques entre les surfaces adsorbantes et l'adsorbat sont réduites, en outre. Pour 

l'adsorbant SiO2 et dans la plage de pH comprise entre 1 et 7, la capacité d'adsorption passe de 

9,98 mg.g-1 à pH 1 à sa valeur maximale 38,45 mg.g-1 à pH = 7, puis diminue rapidement 

dans la plage de pH � 7 à la valeur 1,28 mg.g-1. 

 PANI-SiO2 montre que le rapport d'élimination de ph augmente de 24,25 mg.g-1 à 25,41 

mg.g-1 avec le pH de 1 à 2, puis diminue avec le pH de 2 à 7 (25,41 mg.g-1 à 19,0 mg.g-1); 

enfin, il diminue progressivement à 6,65 mg.g-1 avec un pH de 9. Dans la valeur pH � 2, les 

adsorbants PANI-SiO2 sont positivement chargés. En conséquence, l'électrostatique forte 

entre les adsorbants et l'adsorbat entraîne une augmentation du taux d'élimination, en 

particulier dans le cas du pH = 2. Pour le pH � pHpzc, il est raisonnable que la charge 

d'électrolyte entre en compétition avec l'ion phénoxyde les sites de liaison et vont influencer 

le potentiel interfacial de l'adsorbat, ce qui à son tour limiterait leur transfert à la surface de 

l'adsorbant [8]. 

 Dans notre cas, les mécanismes d'élimination du ph par adsorption ont été jugés 

compliqués car ils impliquent plusieurs interactions possibles. Les interactions comprennent 

les interactions acide-base, la liaison hydrogène, l'échange d'ions, la complexation, la 

précipitation, l'adsorption physique et les interactions électrostatiques [9]. L'interaction 

électrostatique devrait être dominante pour l'élimination de ph avec PANI/ SiO2 à pH = 2, en 

raison de l'existence de centres NH+ de sel PANI et aussi les interactions entre SiO2 et PANI 

contribueraient également à augmenter l'adsorption. Il est bien connu que le degré d'ionisation 

d'un phénol dépend du pH du milieu aqueux. Le phénoxyde pourrait conduire à des 

interactions chimiques avec le squelette chargé positivement de l'adsorbant (figure 2). 
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Fig. 2. Présentation schématique de: (a) Synthèse de nanocomposite PANI-SiO2.  

                                                           (b) Mécanisme d'adsorption du ph issu du PANI-SiO2

IV. 2. 2. Effet du temps  sur l’élimination du phénol 

Comme le montre la Fig.3-(a), les quantités de Ph adsorbées sur les adsorbants (PANI, 

SiO2 et PANI-SiO2) ont augmenté avec l'augmentation du temps jusqu'à 180 min à (14,98 

mg.g-1, 16,97 mg.g-1 et 25,41 mg.g-1) respectivement, puis est devenu constant par une 

augmentation supplémentaire du temps de contact. Ainsi, un temps de contact optimal de 180 

min a été sélectionné pour des études ultérieures.                             

 Le taux d'absorption de ph est rapide au début et en 180 min, 88.01% d'élimination sont 

complétés par PANI et 86.42% sont complétés par SiO2 et 79.67% par PANI-SiO2. Ces 

données ont indiqué que le temps raisonnable pour l'équilibre d'adsorption était de 180 

minutes.  
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Fig.3. (a): Quantité de ph adsorbée avec le temps et (b): Quantité de ph% résiduel en fonction        

du temps. [ph] = 500 mg. l-1 en pH = 2. 

 La relation entre les quantités de Ph% résiduel en fonction du temps d'agitation a été 

représentée sur la fig 3-(b). Il est évident que la concentration résiduelle diminue avec 

l'augmentation du temps d'agitation jusqu'à 180 min pour les trois adsorbants. Les valeurs de 

RL dans la présente enquête ont été trouvées à 0,03, 0,09 et 0,03 pour PANI, SiO2 et PANI-

SiO2, respectivement. 

IV.2.3. Isothermes d'adsorption 

 Les isothermes d'adsorption décrivent la distribution de l'adsorbat entre l'adsorbant et la 

solution lorsque le processus d'adsorption atteint l'équilibre, ce qui est une donnée importante 

pour élucider le mécanisme d'adsorption. Les isothermes d'adsorption de ph sur PANI, SiO2 et 

PANI-SiO2 ont été montrées sur la figure 4. Les quantités d'adsorption de ph sur PANI-SiO2

augmentent fortement avec l'augmentation de la concentration de ph dans les étapes initiales, 

ce qui indique qu'il existe de nombreuses des sites. 
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Fig.4. Isothermes d’adsorption de ph par: PANI, SiO2 et PANI-SiO2 et pH= 2, T =298 K, 

 m = 0,1 g de temps d'adsorption et d'équilibre 180 min

 La quantité d'adsorption de ph sur le PANI-SiO2 est significativement plus élevée que 

celle de PANI et SiO2 (25,41 mg.g-1, 17,06 mg.g-1 et 14,98 mg.g-1) respectivement, suggérant 

que PANI sur la surface de SiO2 contribuerait à l'amélioration de l'adsorption ph et 

augmenterait le taux d'adsorption. Dans ce cas, nous avons proposé un mécanisme possible 

pour l'adsorption des molécules de ph comme représenté sur la figure 2-(b).

Les valeurs des paramètres de Langmuir et de Freundlich avec les coefficients de 

corrélation non-linéaires (R2) sont énumérées dans le tableau 2. D'après les études isothermes 

et l'analyse de régression, les données de sorption à l'équilibre pour trois échantillons 

d'adsorbants sont mieux adaptées aux modèles de Langmuir. La valeur inférieure de n obtenue 

pour PANI-SiO2 est une indication d'un processus d'adsorption plus favorable par rapport aux 

nanoparticules de SiO2 (Tableau 1). 
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Tableau 1. Coefficients de Langmuir et Freundlich obtenus à partir des isothermes  

d'adsorption de ph sur: PANI, SiO2 et PANI-SiO2 à 298 K et pH=2. 

Adsorbants

Paramètres de Langmuir Parameters de Freundlich  

qm

mg.g-1

KL

L.mg-1

RL R
2

Kfmg1-1/nL1/ng-1
n R

2

PANI 14.98 0.06 0.03 0.999 3.03 1.46 0.854

SiO2 17.02 0.02 0.09 0.990 2.32 3.15 0.805

PANI-SiO2 25.41 0.05 0.03 0.999 3.57 2.99 0.856

IV.2. 4. Cinétique d'adsorption 

 La cinétique est importante pour les études d'adsorption car elle permet de prédire la 

vitesse à laquelle un polluant est éliminé des solutions aqueuses et fournit des données 

précieuses pour comprendre le mécanisme des réactions de sorption. Les équations décrivant 

la cinétique de sorption sont généralement classées en deux groupes principaux basés sur des 

modèles de réactions chimiques et de diffusion. Ces modèles supposent la présence d'espace 

libre ou de sites actifs sur la surface de l'adsorbant. 

  Dans la présente étude, deux équations cinétiques de sorption (pseudo premier ordre et 

pseudo second ordre) ont été utilisées. Les paramètres cinétiques calculés pour la sorption de 

Ph par PANI, SiO2 et PANI-SiO2 sont donnés dans le tableau3. Il semble que, des deux 

équations cinétiques testées, le modèle de pseudo-deuxième ordre décrit le mieux la date 

cinétique de sorption de Ph par trois échantillons, basé sur le coefficient de corrélation R2. 

Cependant, le pseudo-deuxième modèle suggère que l'adsorption dépend de l'adsorbat ainsi 

que de l'adsorbant et implique un processus de chimisorption en plus de la physisorption. 



Chapitre IV                                              Adsorption du phénol par PANI et PANI-SiO2�

�

�

����

Tableau 2. Comparaison des constantes de vitesse d'adsorption de premier et second ordre, 

pour des valeurs calculées (qe, cal) et expérimentales (qe, exp) à 298 K, pH = 2 et [ph] = 500  

mg.l-1. 

Adsorbants 

qe.Exp 

(mg.g-1)

Modèle cinétique du 

premier ordre  

Modèle cinétique du second 

ordre 

k1                

min-1

qe.Cal           

mg.g-1

R
2 

k2.ads                  

g.mg-1.min-1

qe.Cal                    

mg.g-1

R
2 

PANI 14.98 0.0147 15.47 0.77 0.0014 15.79 0.99 

SiO2 17.06 0.0066 15.85 0.93 0.0007 18.55 0.98 

PANI-SiO2 25.41 0.0131 24.93 0.98 0.0007 27.10 0.99 
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                                              Conclusion 

 Ce travail avait pour objectif l'étude de l'élimination d'un polluant organique  (phénol) 

par le procédé d'adsorption, on utilisant un polymère tel que la PANI et PANI/SiO2

 L'adsorption était un processus spontané, et le mécanisme principalement d'adsorption 

était adsorption physique et attribué à la surface SiO2 et les anneaux aromatiques qui peuvent 

former des interactions de liaison avec l'ion phénoxyde. 

 Les quantités d'adsorption de ph sur PANI-SiO2 augmentent fortement avec 

l'augmentation de la concentration de ph dans les étapes initiales, ce qui indique qu'il existe de 

nombreuses des sites. 

 Les quantités de ph adsorbées sur les adsorbants (PANI, SiO2 et PANI-SiO2) ont 

augmenté avec l'augmentation du temps jusqu'à 180 min. 

 Par conséquent, PANI-SiO2 peut être utilisé comme un adsorbant efficace pour 

l'élimination simple et rapide des polluants organiques des échantillons d'eau, et obtenir une 

grande chance dans l'élimination des polluants. 

�

�

�

�
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�

�

�

�



Chapitre IV                                              Adsorption du phénol par PANI et PANI-SiO2�

�

�

����

Références bibliographiques 

[1] Mekhloufi,M., Zehhaf, A., Benyoucef,A., Quijada,C., Morallon,E.Removal of 8-

quinolinecarboxylic acid pesticide from aqueous solution by adsorption on activated 

montmorillonites. Environmental Monitoring and Assessment. 185, 10365, 2013. 

[2] Kul,A.R., Koyunchu,H. Heavy metal removal from municipal solid waste fly ash by 

chlorination and thermal treatment. J. Hazard. Mater.179, 332, 2010. 

[3] Ho,Y.S., McKay,G. Pseudo-second order model for sorption processes, Process Biochem. 

34, 451, 1999. 

[4] Wawrzkiewicz,M.,  Hubicki,Z. Removal of Tartrazine from aqueous solutions by strongly 

basic polystyrene anion exchange resins. J. Hazard. Mater. 164, 502, 2009. 

[5] Shao, D., Hu, J., Chen, C., Sheng, G., Ren, X., Wang, X. Polyaniline Multiwalled Carbon 

Nanotube Magnetic Composite Prepared by Plasma-Induced Graft Technique and Its 

Application for Removal of Aniline and Phenol. J. Phys. Chem. C. 114, 21524, 2010. 

[6] Marican,A., Sánchez,V.C., John,A., Laurie,V.F., Santos,L.S.The binding of4-

ethylguaiacol   with polyaniline-based materials in wine.Food Chem. 159, 486, 2014. 

[7] Santos,L.S., Laurie,V.F., Amalraj,J., Sánchez,V.C., Nachtigall,F. Toxic Phenolic 

CompoundRemoval by Selective Binding of Phenolic Compounds Using Smart Polymers. 

U.S. Patent 8 927 042, 2015. 

[8] Zhang, J., Han, J., Wang, M., Guo, R. Fe3O4/PANI/MnO2 core-shell hybrids as advanced 

adsorbents for heavy metal ions. J. Mater. Chem. A. 5, 4058, 2017. 

[9] Azni, I. Possible Utilization of Silica Gel Sludge for the Removal of Phenol from Aqueous 

Solutions: Laboratory Studies. The Environmentalist. 23, 329, 2003. 

�

�



Chapitre  V                                       Adsorption de 3-chlorophénol par ppy et ppy/SiO2�

144

V. 1. INTRODUCTION 

 L’objectif principal de ce chapitre est la mise en évidence de PPY et PPY/SiO2 comme 

matériau adsorbant.

 L’adsorption de (3ClPh) à partir de solutions aqueuses par PPY, SiO2 et PPY-SiO2 a été 

évaluée par rapport à plusieurs conditions expérimentales. Ces derniers ont à voir avec l'effet 

du temps de contact et l'effet du pH. Les données expérimentales ont été analysées par les 

modèles isothermes de Langmuir et Freundlich. 

V. 2.  Etude de l’élimination du 3-chlorophénol 

 Pour étudier le phénomène d'adsorption de 3ClPh par ppy, SiO2 et ppy-SiO2, on a 

appliqué le même protocole d'adsorption de phénol par PANI, SiO2 et PANI dans le chapitre 

IV. 0,1 g d'adsorbant a été mis en contact avec 25 ml d'une solution aqueuse de Ph avec une 

concentration allant de 10 à 1000 mg.l-1 à 25 °C et pendant 24 heures. Chaque expérience 

d'adsorption a été réalisée deux fois. 

 Les mêmes expériences d'adsorption ont été répétées à 298K. Les concentrations en 

soluté à l'équilibre ont été mesurées à l'aide du spectromètre UV-visible à double faisceau 

Unicam UV2-100 � = 270 nm pour phénol. La quantité adsorbée de phénol a été calculée par 

la différence entre la concentration initiale et celle après un certain temps, équation: 

W

VCC
Q t

t 1000

)( 0 −
=

Lorsque 

 Qt est la quantité de ph adsorbée sur l'adsorbant à l'instant t (mg.g-1),  

C0 est la concentration initiale en ions métalliques (mg.l-1),  

Ct est la concentration de ph en solution à l'instant t (mg.l- 1),  

V est le volume de ph solution utilisé (ml),  

W est le poids de l'adsorbant utilisé (g). 
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 Afin d'analyser les données expérimentales d'adsorption de solutés phénoliques à partir 

de solutions aqueuses, la forme linéaire de l'équation isotherme  de Langmuir-Freundlich bien 

connue, en tenant compte de l'hétérogénéité énergétique des solides [1], a été choisie. 

            
m

e

mle

e

Q

C

CKQ

C
+=

1

Où 

 Qe est la quantité adsorbée (mg.g-1), 

 Ce est la concentration d'équilibre de l'adsorbat (mg.l-1)  

Qm (mg.g-1) et Kl (l.mg-1) sont des constantes de Langmuir  étant Qm la capacité d'adsorption 

maximale de l'adsorbant dans une monocouche et Kl est liée à l'énergie libre d'adsorption 

[1].Les propriétés essentielles de l'équation de Langmuir en termes de facteur de séparation 

adimensionnel (Rl) sont obtenues par: 

                                                   01

1

CK
R

l

l
+

=

Où Co (mg.l-1) est la concentration initiale la plus élevée d'adsorbat, et Kl (l.mg-1) est la 

constante de Langmuir. 

 Les caractéristiques essentielles de l'isotherme de Langmuir peuvent être exprimées en 

termes de facteur de séparation constant adimensionnel Rl. La valeur de Rl indique que la 

forme de l'isotherme est soit défavorable (Rl> 1), linéaire (Rl = 1), favorable (0 <Rl <1), soit 

irréversible (Rl = 0) [25]. 

 Le modèle de Freundlich est souvent suggéré pour une sorption non idéale sur des 

surfaces hétérogènes et une sorption multicouche. La forme linéaire de l'isotherme de 

Freundlich est représentée par: 

efe C
n

KQ ln
1

lnln +=

Où 

 Qe est la quantité adsorbée (mg.g-1), 
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 Ce est la concentration d'équilibre de l'adsorbat (mg.l-1)  

Kf (mg1-1/nl1/ng-1) et n sont les constantes de Freundlich caractéristiques du système, 

correspondant respectivement à la capacité d'adsorption et à la force d'adsorption. 

 Afin de déterminer la cinétique d'adsorption de Ph, les modèles de cinétique de premier 

ordre et de second ordre ont été vérifiés. L'expression de taux de premier ordre [2] est 

exprimée comme suit: 

           )(1 te
t QQk

dt

dq
−=

 Lorsque Qe et Qt sont les quantités de Ph adsorbé sur l'adsorbant (mg.g-1), 

respectivement, à l'équilibre et au temps t et k1 est la constante de vitesse du premier ordre 

(min-1). Après intégration de t = 0 à t et de Qt = 0 à Qe, il devient l'équation de Lagergren: 

                                                  
t

k
QQQ ete 303.2

log)log( 1
−=−

 Dans la plupart des cas, l'équation de premier ordre de Lagergren n'a pas été bien 

appliquée pendant toute la gamme des temps de contact et est généralement applicable sur les 

20-30 premières minutes du processus d'adsorption. 

 Une expression de loi de taux de pseudo-deuxième ordre a également été utilisée; 

l'équation de la vitesse cinétique est exprimée par [3]:

                                                          

2
2 )( te

t QQk
dt

dq
−=

 Où k2 est la constante de vitesse de second ordre (g.mg-1.min-1). Aux conditions aux 

limites de t = 0 à t et de Qt = 0 à Qe, la loi de vitesse devient : 
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V. 2. 1. Effet du pH sur l’élimination du 3chlorophénol 

 L’adsorption de 3ClPh par PPY, PPY-SiO2 et SiO2 en fonction du pH sont représentées 

sur la figure 1. Par conséquent, l'adsorption de 3ClPh est affectée par le pH de la solution en 

raison de la surface chargée avec les adsorbants, De plus. Les espèces et les caractéristiques 

moléculaires de 3ClPh dépendent du pH [1]. 

Fig 1 : Effet du pH sur l'adsorption de 3ClPh par: PPY, SiO2 et PPY-SiO2. 

[3ClPh] = 500 mg.l-1, temps d'adsorption = 24 h. 

 L'adsorption de 3ClPh par PPY augmente avec l'augmentation du pH à pH � 2.5. Avec 

l'augmentation du pH, la charge positive des surfaces PPY diminue. Par conséquent, les 

répulsions électrostatiques entre les surfaces adsorbantes et l'adsorbat sont réduites, en outre. 

Pour l'adsorbant SiO2 et dans la plage de pH comprise entre 1 et 5, la capacité d'adsorption 

passe de 3,98 mg.g-1 à pH 1 à sa valeur maximale 17 mg.g-1 à PH 5, puis diminue rapidement 

dans la plage de pH � 7 à la même valeur à PH 1. 

 PPY-SiO2 montre que le rapport d'élimination de 3ClPh augmente de 18 mg.g-1 à 19 

mg.g-1 avec le pH de 1 à 2, puis diminue avec le pH de 2 à 7 (19 mg.g-1 à 12.88 mg.g-1); enfin, 

il diminue progressivement à 3.98 mg.g-1 avec un pH de 9.  
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 Dans la valeur pH pH � 2,5, les adsorbants PPY-SiO2 sont positivement chargés. En 

conséquence, l'électrostatique forte entre les adsorbants et l'adsorbat entraîne une 

augmentation du taux d'élimination, en particulier dans le cas du pH = 2,5.  

 Pour le pH � pHpzc, il est raisonnable que la charge d'électrolyte entre en compétition 

avec l'ion phénoxyde les sites de liaison et vont influencer le potentiel interfacial de 

l'adsorbat, ce qui à son tour limiterait leur transfert à la surface de l'adsorbant. [2]  

Dans notre cas, les mécanismes d'élimination du 3ClPh par adsorption ont été jugés 

compliqués car ils impliquent plusieurs interactions possibles. Les interactions comprennent 

les interactions acide-base, la liaison hydrogène, l'échange d'ions, la complexation, la 

précipitation, l'adsorption physique et les interactions électrostatiques [3].  

L'interaction électrostatique devrait être dominante pour l'élimination de 3ClPh Ph avec 

PPY/ SiO2 à pH = 2,5 ; en raison de l'existence de centres NH+ de PPY et aussi les 

interactions entre SiO2 et PPY contribueraient également à augmenter l'adsorption. Il est bien 

connu que le degré d'ionisation d'un 3ClPh dépend du pH du milieu aqueux. 

V. 2. 2. Effet du temps  sur l’élimination de 3ClPh

 Comme le montre la Fig.2, les quantités de 3ClPh  adsorbées sur les adsorbants 

(PPY, SiO2 et PPY-SiO2) ont augmenté avec l'augmentation du temps jusqu'à 300 min à (7,80 

mg.g-1, 16,97 mg.g-1 et 18,50 mg.g-1) respectivement, puis est devenu constant par une 

augmentation supplémentaire du temps de contact. Ainsi, un temps de contact optimal de 300 

min a été sélectionné pour des études ultérieures. 
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                                Fig 2: Quantité de 3ClPh adsorbé avec le temps 

V.2. 3. Isothermes d'adsorption 

 Les isothermes d'adsorption décrivent la distribution de l'adsorbat entre l'adsorbant et la 

solution lorsque le processus d'adsorption atteint l'équilibre, ce qui est une donnée importante 

pour élucider le mécanisme d'adsorption. Les isothermes d'adsorption de 3ClPh  sur PPY, 

SiO2 et PPY-SiO2 ont été montrées sur la figure 3. Les quantités d'adsorption de 3ClPh sur 

PPY-SiO2 augmentent fortement avec l'augmentation de la concentration de 3ClPh  dans les 

étapes initiales, ce qui indique qu'il existe de nombreuses des sites. 



Chapitre  V                                       Adsorption de 3-chlorophénol par ppy et ppy/SiO2�

150

Fig 3. Isothermes d’adsorption de 3ClPh par: PPY, SiO2 et PPY-SiO2 et  pH= 2.5, T =298 K, 

m = 0,1 g de temps d'adsorption et d'équilibre 300 min. 

         La quantité d'adsorption de 3ClPh  sur le PPY-SiO2 est significativement plus élevée 

que celle de PPY et SiO2 (25,41 mg.g-1, 17,06 mg.g-1 et 14,98 mg.g-1) respectivement, 

suggérant que PPY sur la surface de SiO2 contribuerait à l'amélioration de l'adsorption 3ClPh 

et augmenterait le taux d'adsorption.  

 Les valeurs des paramètres de Langmuir et de Freundlich avec les coefficients de 

corrélation non-linéaires (R2) sont énumérées dans le tableau 1. D'après les études isothermes 

et l'analyse de régression, les données de sorption à l'équilibre pour trois échantillons 

d'adsorbants sont mieux adaptées aux modèles de Langmuir. La valeur inférieure de n obtenue 

pour PPY-SiO2 est une indication d'un processus d'adsorption plus favorable par rapport aux 

nanoparticules de SiO2 (Tableau 1). 
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Tableau 1. Coefficients de Langmuir et Freundlich obtenus à partir des isothermes      

d'adsorption de 3ClPh sur: PPy, SiO2 et PPy-SiO2 à 298 K et pH = 2,5. 

Adsorbants

Paramètres de Langmuir Paramètres de Freundlich  

qm

mg.g-1

KL

L.mg-1

RL R
2

Kf                        

mg1-1/nL1/ng-1

n R
2

PPy 8.05 0.06 0.04 0.998 2.41 1.31 0.862

SiO2 16.04 0.02 0.09 0.990 2.32 3.15 0.805

PPy-SiO2 19.18 0.06 0.05 0.999 2.82 2.67 0.871

V.2.4. Cinétique d'adsorption 

 La cinétique est importante pour les études d'adsorption car elle permet de prédire la 

vitesse à laquelle un polluant est éliminé des solutions aqueuses et fournit des données 

précieuses pour comprendre le mécanisme des réactions de sorption. Les équations décrivant 

la cinétique de sorption sont généralement classées en deux groupes principaux basés sur des 

modèles de réactions chimiques et de diffusion. Ces modèles supposent la présence d'espace 

libre ou de sites actifs sur la surface de l'adsorbant. 

  Dans la présente étude, deux équations cinétiques de sorption (pseudo premier ordre et 

pseudo second ordre) ont été utilisées. Les paramètres cinétiques calculés pour la sorption de 

3ClPh  par PPY, SiO2 et PPY -SiO2 sont donnés dans le tableau 2. Il semble que, des deux 

équations cinétiques testées, le modèle de pseudo-deuxième ordre décrit le mieux la date 

cinétique de sorption de 3ClPh par trois échantillons, basé sur le coefficient de corrélation R2. 

Cependant, le pseudo-deuxième modèle suggère que l'adsorption dépend de l'adsorbat ainsi 

que de l'adsorbant et implique un processus de chimisorption en plus de la physisorption. 
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Tableau 2. Comparaison des constantes de vitesse d'adsorption des premier et deuxième 

ordres, pour les valeurs calculées (qe, cal) et expérimentales (qe, exp) à 298 K, pH = 2,5 et 

[3ClPh] = 500 mg.l-1. 

Adsorbants 

qe.Exp 

(mg.g-1)

Modèle cinétique de 

premier ordre 

Modèle cinétique de second 

ordre 

k1                

min-1

qe.Cal           

mg.g-1

R2 k2.ads                  

g.mg-1.min-1

qe.Cal                    

mg.g-1

R2 

PPy 8.05 0.0147 6.92 0.86 0.0010 9.01 0.998 

SiO2 16.04 0.0066 15.21 0.93 0.0007 18.07 0.989 

PPy-SiO2 19.18 0.0131 17.96 0.97 0.0008 21.03 0.999 
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                                                  Conclusion 

 Dans ce chapitre, nous avons étudié l'applicabilité des adsorbants obtenus (PPY, SiO2 et 

PPY-SiO2) pour l'élimination du 3CLPh de la solution aqueuse.  

 L'adsorption était un processus spontané, et le mécanisme principalement d'adsorption 

était adsorption physique et attribué à la surface SiO2 et les anneaux aromatiques qui peuvent 

former des interactions de liaison avec l'ion phénoxyde.  

 Les quantités de 3ClPh  adsorbées sur les adsorbants (PPY, SiO2 et PPY-SiO2) ont 

augmenté avec l'augmentation du temps jusqu'à 300 min. 

 Les quantités d'adsorption de 3ClPh sur PPY-SiO2 augmentent fortement avec 

l'augmentation de la concentration de 3ClPh  dans les étapes initiales, ce qui indique qu'il 

existe de nombreuses des sites 

  On conclure,  le PPY-SiO2 est un adsorbant efficace pour l'élimination simple et rapide 

des polluants organiques des échantillons d'eau, et obtenir une grande chance dans 

l'élimination des polluants. 
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                            Conclusion générale 

Le premier objectif de ce travail auquel est consacré ce thèse, est de synthèse les 

polyaniline, polyaniline-SiO2, polypyrrole et polypyrrole-SiO2 en milieu acide (acide 

chlorhydrique) et utilisé persulfate d'ammonium comme oxydant, puis les caractériser par 

diverses techniques analytiques telles que la diffraction des rayons X (DRX), la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) et l'adsorption physique des 

gaz. Pour explorer plus avant les avantages de ces matériaux pour des applications réelles, 

nous avons étudié les propriétés électrochimiques de ces électrodes échantillons.  

Le deuxième objectif est de faire une étude d’adsorption du phénol sur PANI, SiO2

et PANI-SiO2 qu’on a synthétisé,  Pour apprécier l’efficacité de chaque matériau, nous 

avons déterminé la cinétique d’élimination de ce polluant en déterminant les conditions 

optimales (pH, temps de contact ) 

L’élimination du phénol sur les PANI, SiO2 et PANI-SiO2 à permis de tirer les 

constatations suivantes :  

� Les capacités d’élimination du phénol à température ambiante montrent leur 

adéquation avec le modèle de Langmuir avec des bons coefficients de régression R2. 

� La capacité d’élimination du phénol déterminée selon le modèle de Langmuir est 

supérieure pour la  PANI-SiO2

� La valeur pHpzc pour PANI/SiO2 nanocomposite est de 4,2. Cela signifie que le 

PANI/SiO2 a une nature acide inférieure à 4,2, une nature basique supérieure à 4,2 et 

neutre à pH = 4,2. 

Le troisième objectif est de faire une étude d’adsorption du 3-chlorophénol sur PPY, 

SiO2 et PPY-SiO2 qu’on a synthétisé,  Pour apprécier l’efficacité de chaque matériau, 

nous avons déterminé la cinétique d’élimination de ce polluant en déterminant les 

conditions optimales (pH, temps de contact ) 

L’élimination du 3-chlorophénol sur les PPY, SiO2 et PPY-SiO2 à permis de tirer les 

constatations suivantes :  

� Les capacités d’élimination du 3-chlorophénol à température ambiante montrent leur 

adéquation avec le modèle de Langmuir avec des bons coefficients de régression R2. 
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� La capacité d’élimination du 3-chlorophénol déterminée selon le modèle de Langmuir 

est supérieure pour la PPY-SiO2. 

� La valeur pHpzc pour PPY/SiO2 nanocomposite est de 4,0. Cela signifie que le 

PPY/SiO2 a une nature acide inférieure à 4,0 , une nature basique supérieure à 4,0 à  

pH = 4,0. 
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Abstract—PANI and PANI-SiO2 were prepared by chemical oxidative polymerization in acidic medium of
hydrochloric acid (1 M) using ammonium persulfate as oxidant. The developed adsorbents were character-
ized using various analytical techniques such as X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spec-
troscopy (FTIR) and physical adsorption of gases. To further explore the advantages of these materials for real
applications, we investigated the electrochemical properties of these samples electrodes. The efficiency of
PANI, SiO2 and PANI-SiO2 for the adsorptive removal of phenol (Ph) from aqueous solutions has been eval-
uated with respect of several experimental conditions. These latter has to do with the effect of contact time
and the effect of pH. The experimental data were analyzed by the Langmuir and Freundlich isotherm models.
The Langmuir isotherm fits the experimental data very well due to the homogeneous distribution of active
sites onto adsorbents surface. The kinetics study revealed that adsorption of Ph onto three samples follows the
pseudo-second order kinetic model.

DOI: 10.1134/S1560090418060039

INTRODUCTION

Water pollution caused by toxic metals and organic
compounds remains a serious environmental and public
problem. Heavy metal ions, aromatic compounds
(including phenolic derivatives, and polycyclic aromatic
compounds) and dyes are often found in the environment
as a result of their wide industrial uses [1, 2]. They are
common contaminants in wastewater and many of them
are known to be toxic or carcinogenic. Therefore, removal
of dyes from the wastewater has been an important envi-
ronmental concern to minimize the water and soil pollu-
tion [3]. One of the various methods for the removal of
dyes from wastewaters adsorption is ion exchanger which
is the most prominent and economic method [4].

Conducting electro active polymers such as polyani-
line (PANI) attracted researchers’ attention due to its
electrical conductivity and electro activity [5, 6]. PANI
materials are a group of compounds which proved its
effectiveness in several fields. The electric conducting
capabilities of PANI materials have been used in several
applications such as transistors, switches, electrochem-
ical actuators, and lightning protection, etc. [7, 8]; their
use has also been reported in biomedical applications
such as artificial tissue and muscles development [8].
Recently, Several researchers has proposed the use of

these polymers in the emeraldine states (i.e., emeral-
dine salt, ES and emeraldine base, EB) as potential
remediating agents for the removal of unwanted sub-
stances from food matrices [9, 10]. These polymers are
stable at different temperatures and pH levels. More-
over, they are not metabolized by common microor-
ganisms [11], and are relatively inexpensive to produce.

Recent focus however, has been on nanocompos-
ites based on PANI due to several intriguing properties
from the mutual influence of the individual constitu-
ents [12]. PANI based nanocomposites so far reported
involve different constituents such as, inorganic
nanoparticles [13], and also different forms such as,
nanotubes [14], nanofibers [15]. However, PANI
composite materials based on oxides has received
extensive attention in recent years due to its chemical
or electrochemical redox reversibility and good envi-
ronmental stability [16–18].

The objectives of this study were: (i) to synthesize
PANI and PANI/SiO2 via in situ oxidative polymeriza-

tion; (ii) to determine the appropriate dosage of PANI,
PANI/SiO2 and SiO2 to adsorb phenol; (iii) to measure

the effect of various factors such as contact time, initial
concentrations and temperature on the removal effi-
ciency of PANI, PANI/SiO2 and SiO2 were also stud-

ied; and (iv) and finally to measure the coefficients of
Langmuir and Freundlich for adsorption of Ph.1 The article is published in the original.

COMPOSITES



POLYMER SCIENCE, SERIES B  Vol. 60  No. 6  2018

PREPARATION OF HYBRID MATERIAL BASED OF PANI WITH SiO2 817

EXPERIMENTAL

Materials

The monomer aniline (from Aldrich) was used as
received. Perchloric acid and hydrochloric acid (from
Merck) were Suprapur quality and all the solutions
were freshly prepared with distilled-deionized water
from an Elga Labwater Purelab Ultra system. Silica gel
orange (SiO2) and phenol (Ph) were supplied by Sigma-

Aldrich Company. Ammonium persulfate (APS) and
ammonia solution (NH4OH) were all of analytical

purity and used without further purification.

Synthesis of Adsorbents

The steps involved in the synthesis of PANI-SiO2

are illustrated in Scheme 1a. For preparation of adsor-
bents, the weight ratio of aniline and inorganic (SiO2)

was taken as 1 : 1. Aniline was adsorbed on nanoparti-
cles in HCl (0.1 M) solution and sonicated 1 h for
homogenous dispersion. Polymerization was initiated
by dropwise addition of 0.1 mol/L APS in distilled
water. The polymerization was carried out at a tem-
perature of 5°C for a period of 24 h. The synthesized
nanocomposite was isolated from the reaction mixture
by filtration, washed with distilled water and acetone
to remove oxidant and oligomers.

In a typical experiment, 50 mL of 1 M HCl solution
was added to 1 mL of aniline and mixed for 15 min in an
ice bath. 2.45 g APS was added to 10 mL of 1 M HCl
solution. The resulted colorless solution was added to
the first solution drop by drop. At first, the color of
solution became light pink and after 24 h in an ice bath,
it changed to dark green. The resulted solution is Emer-
aldine salt. Then it was filtered and washed with dis-
tilled water as well as acetone several times.

All final products were maintained in 50 mL of 1M
NH4OH at room temperature with stirring for 2 h. The

precipitate was collected by filtration, washed with
deionized water and dried under vacuum at 60°C for
24 h to obtain samples in emeraldine form [19, 20].

Adsorbent Characterization

The samples were also characterized by measuring the
surface area. The gases (N2 at 77 K and CO2 at 273 K)

were used for the adsorption and surface areas were cal-
culated by Brunauer–Emmett–Teller BET method
using Autosorb-6 Quantrachrome Corporation [22, 23].

Point of zero charge (pzc) of three samples was
determined using the method described by Rao et al.
[24]. The adsorbent (100 mg) suspension was prepared

in 50 mL solution of 10–3 M NaNO3 and adjusted to

various pH values using dilute NaOH and HNO3 solu-

Scheme 1. (Color online).
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tions. After giving (or waiting) 1 h for equilibration, the
initial pH value was measured. Then 1.0 g of NaNO3

was added to each aliquot to bring final electrolyte con-
centration to 0.45 M. Final pH was measured after 1 h
agitation. A plot of pHfinal-initial versus pHfinal was drawn.

Fourier transform infrared spectra were recorded
using Bruker Alpha instrument. X-ray diffraction pat-
tern were recorded by Bruker CCD-Apex with CuKα

radiation at 1.540 Å. A Hitachi U-3000 spectropho-
tometer was used for recording the UV–Vis spectra.

Electrochemical characterizations of samples were
performed using cyclic voltammetry. A conventional
one compartment three electrode electrochemical cell
was used with a reference electrode (RHE) and a plat-
inum wire as counter electrode. After mixing the sam-
ples with NMP solvent, 10 µL of the suspension was
taken and transferred onto glassy carbon electrode
(GC), the GC-modified samples were evaporated and
dried by a red lamp. The GC-modified samples were
transferred to the electrochemical cell containing 1 M
perchloric acid solution [19, 20].

Phenol Adsorption Studies

The samples were dried at 60°C under vacuum for
24 h before adsorption. Then, 0.1 g of adsorbent was put
in contact with 25 mL of an aqueous solution of Ph with
concentration ranging from 10 to 1000 mg/L at 25°C and
for 24 h. Each adsorption experiment was done twice.

The same adsorption experiments were repeated at
298 K. The equilibrium solute concentrations were
measured by using the Unicam UV2-100 Double
Beam Scanning UV–Vis Spectrometer λ = 270 nm for
Ph. The adsorbed amount of phenol was calculated by
the difference between the initial concentration and
that after a time, according to the following equation:

where Qt (mg/g) is the amount of Ph adsorbed on the
adsorbent at time t, C0 is the initial metal ion concentra-
tion (mg/L), ct is the concentration of Ph in solution at
time t (mg/L), V is the volume of Ph solution used
(mL), and W is the weight of the adsorbent used (g).

In order to analyze the experimental data of phenol
solutes adsorption from aqueous solutions the linear
form of well-known Langmuir–Freundlich isotherm
equation, taking into account the energetic heteroge-
neity of solids [25], was chosen:

where Qe is the amount adsorbed (mg/g), Ce is the
equilibrium concentration of the adsorbate (mg/L) as
well as Qm (mg/g) and Kl (L/mg) are Langmuir con-
stants being Qm the maximum adsorption capacity of
adsorbent in a monolayer and Kl is related to the free
energy of adsorption [25].

−
= 0( )

,
1000

t
t

C C V
Q

W

= +1 ,e e

e l m m
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Q K C Q

The essential properties for the Langmuir equation
in terms of a dimensionless separation factor Rl are
obtained by the following:

where C0 (mg/L) is the highest initial concentration of
adsorbate, and Kl (L/mg) is Langmuir constant.

The essential characteristics of the Langmuir iso-
therm can be expressed in terms of a dimensionless
constant separation factor Rl. The value of Rl indicates
the shape of the isotherm to be either unfavorable
(Rl > 1), linear (Rl = 1), favorable (0 < Rl < 1), or irre-
versible (Rl = 0) [25].

The Freundlich model is often suggested for non-
ideal sorption on heterogeneous surfaces and multi-
layer sorption. The linear form of Freundlich isotherm
is represented by:

where Qe is the amount adsorbed (mg/g), Ce is the
equilibrium concentration of the adsorbate (mg/L) as
well as Kf (mg1 – 1/nL1/n g–1) and n are the Freundlich
constants characteristics of the system, corresponding
to the adsorption capacity and the strength of adsorp-
tion, respectively.

In order to determine the adsorption kinetics of Ph,
first-order and second-order kinetics models were
checked. The first-order rate expression [26] is
expressed as follows:

where Qe and Qt are the amounts of Ph adsorbed onto
the adsorbent (mg/g), respectively, at equilibrium and
at time t and k1 is the first-order rate constant (min−1).
After integration from t = 0 to t and from Qt = 0 to Qe,
it becomes the Lagergren’s rate equation:

In most cases, the first-order equation of Lager-
gren wasn’t applied well throughout the whole range
of contact times and is generally applicable over the
initial 20–30 min of the adsorption process.

A pseudo-second-order rate law expression was
also used; the kinetic rate equation is expressed as [27]:

where k2 is the second-order rate constant
(g/mg min). At boundary conditions from t = 0 to t
and from Qt = 0 to Qe, the rate law becomes
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RESULTS AND DISCUSSION

Characterization Studies of Adsorbents

Figure 1 shows the nitrogen adsorption/desorption
isotherms at 77 K for SiO2, PANI and PANI/SiO2

samples; detailed data are listed in Table 1.

On the basis of the Brunauer, Deming, Deming,
and Teller (BDDT) classification [28], the patterns of
adsorption-desorption isotherms belong to a typical
type II, indicating that the PANI should be still mac-
roporous powders or powders with pore diameters
larger than micropores. However, it should be noted
that a small hysteresis loop evidenced at relative pres-
sure of 0.50 (P/P0) can be seen in PANI (Fig. 1), (P is
the partial pressure of the adsorbate and the P0 is
adsorbent saturated vapor pressure).

The PANI/SiO2 nanocomposite has behaved as a
type IV adsorption, which possesses a distinct hyster-
esis loop [29]. It can be observed that the specific sur-
face area decreases from 282.92 m2/g for SiO2 at
231.85 m2/g for PANI/SiO2 nanocomposite and at

41.20 m2/g for PANI. The mesopore volumes also
decrease in the SiO2 > PANI/SiO2 > PANI samples.

The compositions of adsorbents were further con-
firmed by FTIR. The spectra of the adsorbent samples
are presented in Fig. 2 showed the main characteristic
bands at 1588 and 1500 cm−1 attributed to the stretch-
ing mode of C=N and C=C, the bands at 1306 and

1235 cm−1 indicating the C–N stretching mode of the

benzenoid ring and the band at 1162–1100 cm−1

assigned to a plane bending vibration of C–H mode
which is found during protonation. In addition, for

SiO2 the broad band centered at around 3364 cm−1

region is attributed to stretch the vibration of hydroxyl
(–OH) group of silanol (Si–OH) in the SiO2 and

adsorbed water molecules on the surface of the SiO2.

The existence of Si–OH bond is supported by a weak

and shoulder band centered at around 960 cm−1, and
the presence of adsorbed water molecules is supported

by the absorption band centered at around 1750 cm−1,
which is attributed to bending vibration of the O–H
bond. The Si–O–Si bond in the structural framework
of the siloxane in the SiO2 is indicated by two charac-

teristic bands, associated with different vibration

modes of the bond, i.e. the band centered at 1062 cm−1

and the band centered at 795 cm−1, which are attributed
to symmetric bending of Si–O–Si bonds and asymmet-
ric stretching vibration, respectively [30]. By comparing
the peaks of PANI and PANI/SiO2, it was observed that

some peaks of nanocomposite were shifted due to the
presence of SiO2 nanoparticles in the PANI matrix.

These changes indicate that an interaction exists
between PANI molecules and nanoparticles. The peaks

Fig. 1. (Color online) N2 adsorption isotherms at 77 K of (1) PANI, (2) SiO2 and (3) PANI-SiO2.

100

200

300

0

Volume adsorbed, cm3/g

0.2 0.4 0.6 0.8 1.00
Relative pressure (P/P0)

3 2
1

Table 1. Textural characterization of PANI, SiO2 and
PANI/SiO2

Samples SBET, m2/g
VDR (N2), 

cm3/g
Vmeso, cm3/g

PANI 41.2 0.43 0.03

SiO2 282.9 2.27 0.19

PANI/SiO2 231.8 2.10 0.14
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were also observed in nanocomposite indicating inter-
actions of nanoparticles with PANI chains.

The materials were analyzed by XRD and the
results are shown in Fig. 3. The diffraction patterns of
PANI/SiO2 nanocomposite, SiO2 and PANI are pre-

sented for comparison. Pure PANI shows two high
intensity peaks at 2θ = 8.08° and 24.64° which are the
characteristic peaks of typical semi-crystalline PANI
[31]. In addition, XRD diffractogram of SiO2 shows a

broad peak in the range of 2θ = 23.57°. This broad
peak confirms the non-crystalline nature of silica gel
and agrees with the reported JCPDS data (card no. 01-
086-1561). On the other hand, a broad peak corre-
sponding to PANI/SiO2 sample indicates that the

content of the well-ordered crystalline phase can be
neglected. The main peak of PANI were shifted at
2θ = 22.16°. It can be confirmed that the PANI/SiO2

have a predominantly amorphous structure, which is a
typical characteristic of PANI. These results point to
the effect of SiO2 nanoparticles on structural proper-

ties of PANI. This also indicates the advantageous
property of well-defined adsorbents. We can observe
in XRD data that PANI on silica is deprotonated more
than the original PANI. This is also evidenced by

FTIR. This indicates that the silica gel itself appears to
have an alkaline reaction.

The electrochemical characteristics of the syn-
thetic PANI, PANI/SiO2 and SiO2 were studied by

voltammetry as shown in Fig. 4. The cyclic voltammo-
gram (CV) of the samples in 1M HClO4 solution dis-

plays pairs of redox peaks (under the scanning rate of
50 mV/s). The first redox pair of PANI and
PANI/SiO2 were found to beat 0.46/0.28 V and

0.54/0.33 V respectively, that corresponds to the revers-
ible transition between leucoemeraldine (reduced form
of polyaniline) and emeraldine (half-oxidized form of
the polymer) [32], the peak-to-peak potential separation
of (∆Ep) form is 180 and 210 mV, consecutively. The sec-

ond redox pair at 0.89/0.81 and 0.78/0.72 V, successively
is ascribed to reversible transition between emeraldine
and pernigraniline (fully oxidized form of the polymer)
[33] and gives ∆Ep value of 80 and 60 mV, respectively.

This confirms that the redox reaction of emeraldine/per-
nigraniline couple became more reversible on
PANI/SiO2 compared to PANI. On the other hand, the

study also showed that SiO2 is not electroactive.

The pHpzc (point of zero charge) of PANI was 3.9,

which implied the surfaces of PANI were positively

Fig. 2. (Color online) FTIR adsorption spectra of (1) PANI, (2) SiO2 and (3) PANI-SiO2.
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charged due to the protonation of polyaniline back-

bones at pH below 3.9. The pHpzc value for

PANI/SiO2 nanocomposite is 4.2. This means that the

PANI/SiO2 has acidic nature below 4.2, basic nature

above 4.2 and neutral at pH = 4.2. Finally, the pHpzc

of SiO2 is nearly 2.3; when the solution pH is below

2.3, the nanoparticles owns positive surface charges

and when the solution of pH is higher than 2.3, the

SiO2 shows negative surface charges.

Effect of pH

pH plays an important role in controlling the surface
charge with adsorbents [34, 35]. In addition, changes in
pH may not only dope of chain PANI form, but, may
also change charge properties of the adsorbent.

Figure 5 shows the adsorptions of Ph by PANI,
PANI-SiO2 and SiO2 as a function of pH. We observe

that the adsorption of Ph by PANI increases with
increasing of pH at pH < 2 and then decreases. At low
pH, an interaction between Ph negatively charged and
positive surface charge of PANI chain produces an
electrostatic phenomenon [9, 10]. With the increasing
of pH, the positive charge content of PANI surfaces
reduces. Therefore, electrostatic repulsions between
adsorbent surfaces and adsorbate are reduced, further-
more. For SiO2 adsorbent and in the pH range

between from 1 to 7, the adsorption capacity increases
from 9.98 mg/g at pH 1 to its maximum value
38.45 mg/g at a pH 7 then decrease steeply in the range
of pH > 7 at value 1.28 mg/g.

PANI-SiO2 shows that the removal ratio of Ph

increases from 24.25 mg/g to 25.41 mg/g with the pH
value from 1 to 2, and then decreases with the pH
value from 2 to 7 (from 25.41 to 19.02 mg/g); finally, it
gradually decreases at 6.65 mg/g with pH 9. At pH <
2, the PANI-SiO2 adsorbents are positively charged.

As a result, the strong electrostatic between adsorbents
and adsorbate results in increases removal ratio, espe-
cially in the case of pH 2. For pH > pHpzc, it is reason-

able as the electrolyte charge will compete with nega-
tively charged of the phenoxide ion for the same bind-
ing sites and will influence the interfacial potential of

Fig. 3. (Color online) XRD diffraction patterns of (1) PANI, (2) SiO2 and (3) PANI-SiO2.
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Fig. 4. (Color online) Cyclic voltammograms recorded for
a graphite carbon Electrode covered by (1) PANI, (2) SiO2
and (3) PANI-SiO2 in 1 M HClO4 solution. Scan rate
50 mV/s.
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adsorbate, which would in turn limit their transfer to
the adsorbent surface [36].

In our case, mechanisms of Ph removal by adsorption
were assigned to be complicated as they involve several
possible interactions. The interactions include acid-base
interactions, hydrogen bonding, ion exchange, complex-
ation, precipitation, physical adsorption, and electro-
static interactions [37]. The electrostatic interaction is
expected to be the dominant for the removal of Ph with

PANI/SiO2 at pH > 2, owing to the existence of NH+

centers of PANI chain.

It is well-known that the degree of ionization of a
phenol depends on the pH of the aqueous medium.
The phenoxide could lead to chemical interactions
with the positively charged backbone of adsorbent
(Scheme 1).

Adsorption Isotherms

Adsorption isotherms describe the distribution of
adsorbate between adsorbent and solution when
adsorption process reaches the equilibrium, which are
an important data to elucidate the adsorption mecha-
nism. Adsorption isotherms of Ph on PANI, SiO2 and

PANI-SiO2, are shown in Fig. 6. The adsorption

amounts of Ph on PANI-SiO2 increase sharply with

the increasing of Ph concentration in the initial stages,
which indicates that there are numerous readily acces-
sible sites.

Adsorption amount of Ph on the PANI-SiO2 are

significantly higher than that of PANI and SiO2

(25.41, 17.06 and 14.98 mg/g, respectively), suggesting
that PANI on the surface of SiO2 would contribute to

the enhancement of Ph adsorption and increase the

adsorption rate. In this case we propose a possible
mechanism for the adsorption of the Ph molecules as
shown in Scheme 1b.

Effect of Contact Time

As demonstrated in Fig. 7a the amounts of Ph
adsorbed on the adsorbents (PANI, SiO2 and PANI-

SiO2) were increased with the increase in time up to

180 min at (14.98, 16.97 and 25.41 mg/g) respectively,
and then became constant by further increase in contact
time. Thus, an optimum contact time of 180 min was
selected for further studies. The rate of Ph uptake is
rapid at the beginning and within 180 min 88.01%
removal is completed by PANI and 86.42% is com-
pleted by SiO2 and 79.67% by PANI-SiO2. These data

indicated that the reasonable time for adsorption equi-
librium was 180 min. The relationship between the
amounts of residual Ph % as a function of stirring time
is shown in Fig. 7b. It is obvious that the residual con-
centration decreases with increasing of the stirring time
until 180 min for the three adsorbents. The values of RL

in the present investigation were found to be 0.03, 0.09,
and 0.03 for PANI, SiO2, and PANI-SiO2, respectively.

The values of Langmuir and Freundlich parame-

ters with the non-linear correlation coefficients R2 are
listed in Table 2. From the isotherm investigations and
regression analysis, it was found that the equilibrium
sorption data for three adsorbents samples were very
best fitted with Langmuir models. The lower value of
n obtained for PANI-SiO2 is an indication of a more

favorable adsorption process compared to SiO2

nanoparticles (Table 2).

Fig. 5. (Color online) Effect of pH on Ph adsorption by (1)
PANI, (2) SiO2 and (3) PANI-SiO2. Initial concentration
of Ph = 500 mg/L, adsorption time = 24 h.
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Fig. 6. (Color online) Ph adsorption isotherms by (1)
PANI, (2) SiO2 and (3) PANI-SiO2 at pH = 2, T = 298 K,
m = 0.1 g of adsorbent and equilibrium time 180 min.
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Adsorption Kinetics

Kinetics is important for adsorption studies
because it can predict the rate at which a pollutant is
removed from aqueous solutions and provides valu-
able data for understanding the mechanism of sorp-
tion reactions. The equations describing sorption
kinetics are usually classified into two main groups
based on chemical reaction and diffusion models.
These models assume the presence of free space or
active sites on the surface of adsorbent. In the current
study, two sorption kinetic equations (pseudo first
order and pseudo second-order) were used. The cal-
culated kinetic parameters for Ph sorption by PANI,

SiO2 and PANI-SiO2 are given in Table 3. It seems

that, of the two kinetic equations tested, the pseudo-
second-order model better described the kinetic date
for Ph sorption by three samples, based on the correla-

tion coefficient R2. However, the pseudo-second
model suggests that the adsorption depends on the
adsorbate as well as adsorbent and involves
chemisorptions process in addition to physisorption.

CONCLUSIONS

In this study, we prepared a PANI and PANI-SiO2

successfully using an in-situ oxidation polymerization

Fig. 7. (Color online) (a) Amount of Ph adsorbed with time and (b) amount of residual Ph% in function of time. (1) PANI,
(2) SiO2 and (3) PANI-SiO2. Initial concentration of Ph = 500 mg/L in pH = 2.
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Table 2. Langmuir and Freundlich coefficients obtained from the adsorption isotherms of Ph onto: PANI, SiO2 and PANI-
SiO2 at 298 K and pH = 2

Adsorbents

Langmuir parameters Freundlich parameters

qm, mg/g KL, L/mg RL R2
Kf,

mg1 – 1/nL1/n/g
n R2

PANI 14.98 0.06 0.03 0.999 3.03 1.46 0.854

SiO2 17.02 0.02 0.09 0.990 2.32 3.15 0.805

PANI-SiO2 25.41 0.05 0.03 0.999 3.57 2.99 0.856

Table 3. Comparison of the first- and second-order adsorption rate constants, for calculated (qe, cal) and experimental (qe, exp)
values at 298 K, pH = 2 and Ph concentration is 500 mg/L

Adsorbents qe, exp, mg/g

First-order kinetic model Second-order kinetic model

k1, min–1 qe, cal, mg/g R2 k2.ads, g/mg min qe, cal, mg/g R2

PANI 14.98 0.0147 15.47 0.77 0.0014 15.79 0.99

SiO2 17.06 0.0066 15.85 0.93 0.0007 18.55 0.98

PANI-SiO2 25.41 0.0131 24.93 0.98 0.0007 27.10 0.99
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method and investigated the applicability of the
obtained sorbents (PANI, SiO2, and PANI-SiO2) for

the removal of Ph from aqueous solution. PANI-SiO2

showed excellent adsorption for Ph. The adsorption
was a spontaneous process, and the mainly adsorption
mechanism was physical one and attributed to SiO2

surface and the aromatic rings which can form bond-
ing interactions with the phenoxide ion. Hence,
PANI-SiO2 can be used as an effective sorbent for the

simple and rapid removal of organic pollutants from
water samples, and earn a great prospect in the
removal of pollutants.
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