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Un matériau composite est un assemblage d'au moins deux composants non miscibles (mais
ayant une forte capacité de pénétration) dont les propriétés se completent.

Le nouveau matériau ainsi constitué, hétérogene, posséde des propriétés que les composants
seuls ne possédent pas.

Ce phénomene, qui permet d'améliorer la qualité de la matiere face a une certaine utilisation
(légéreté, rigidité a un effort, etc.) explique l'utilisation croissante des matériaux composites
dans différents secteurs industriels. Néanmoins, la description fine des composites restes
complexe du point de vue mécanique de par la non-homogénéité du matériau.

Un matériau composite se compose comme suit : matrice + renfort + optionnellement: charge
et/ou additif.

Exemples : le béton armé = composite béton + armature en acier, ou le composite fibre de
verre + résine polyester. (1)

D’autre part, les zeolithes sont des matériaux de choix, utilisés comme catalyseurs,
adsorbants et tamis moléculaires. Parmi ces zeolithes, un type a retenu notre attention,
en l'occurrence la zéolithe ZSM-5, en raison de ses propriétés particulieres dans
de nombreux procédes industriels, tels le déparaffinage des huiles lourdes, la transe
alkylation du toluéne, I’isomérisation des xylénes [4,5] ou la transformation directe du
méthanol en un mélange d’hydrocarbures a indice d’octane €levé. Les zéolithes sont, presque
exclusivement, synthétisées par la méthode hydrothermale conventionnelle. Depuis la
premiére synthese de la zéolithe ZSM-5 en 1972, ce matériau n'a cessé de connaitre un intérét
croissant a cause de ses vastes applications dans le domaine de [Iindustrie. L’agent
structurant couramment utilisé dans la synthése de cette zéolithe est ’ammonium quaternaire,
le tétra propyl ammonium (TPA). Le role du TPA est de diriger sélectivement la cristallisation
hydrothermale pour la structure désirée, ce qui en fait un structurant spécifique. Arguer et
landaulet, ont donné un domaine préférentiel pour la synthése de la zéolithe ZSM-5, a
I’intérieur duquel les variations des différentes proportions en SiO2/Al>0O3 et Na/(Na+TPA )
ne modifient que la composition et non la structure de la zéolithe. La silicatise-1(la forme
purement silicique de la zéolithe ZSM-5) a été synthétisée pour la premiere fois en 1978 par
Flanagan et Coll. Cette zéolithe est obtenue par I’introduction de 1’anion fluorure dans le gel
de synthese.

Pour améliorer les propriétés des zéolithes beaucoup de matériaux ont été utilisé, a savoir les

polymeres, (2)
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Les polymeéres sont macromolécules constituent 1’une des trois grandes classes des matériaux
avec les matériaux métalliques et les céramiques et verres. Ces trois classes ont été établies
selon la structure et les liaisons qui font la cohésion du matériau ainsi que son comportement
et le domaine de son utilisation. Pour les métaux nous avons des liaisons métalliques, dans les
céramiques et les verres nous rencontrons des liaisons covalentes et ioniques
tridimensionnelles, quant aux polymeres qui peuvent étre naturels (caoutchouc, cellulose,
protéines...) ou synthétiques, avec I’enchainement covalent, nous pouvons avoir des
interactions de Van der Wales, des liaisons hydrogéne (polyamides) et parfois des interactions
ioniques (ion meres). (3)

En effet, la PANI est particulierement intéressante dans la mesure ou elle présente une tres
bonne stabilité thermique (jusqu'a 180°C) et ne se dégrade pas a l'air ambiant. De plus, elle
possede une bonne conductivité 14, un colt abordable et de nombreuses applications
potentielles, par exemple en électro rhéologie, pour la fabrication d’encres conductrices ou
celle de sondes pH. (4)

La synthese des zéolithes au laboratoire peut donner plusieurs structures de ces matériaux
selon les conditions opératoires. Une caractérisation DRX, MEB est nécessaire pour
confirmer 1’obtention du ZMS-5.

Cette partie est suivie d’une modification par la polymérisation in-situ du PANI.

Et enfin un test pour la rétention d’un colorant.

Dans le but de synthétiser un matériau a base de zéolite et polyaniline, notre mémoire
comporte trois chapitres:

Le premier chapitre I: Etude bibliographique.

Chapitre Il: Matériels et Méthodes.

Chapitre I11: Partie expérimentale: Résultats et discussions.

On terminera par une conclusion générale.
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Chapitre I: Etude Bibliographique

I.1. Généralités Sur Les Zéolithes

I .1.1.Histoire des zéolithes

Décrite pour la premiére fois en 1756 par le suédois A. F. Cronsted, 9 la stilbite (Figure01),
issue du basalte, est la premiere structure zéolithique identifiée. La zéolithe, du grec « zein » :
bouillir et « lithos » : pierre, littéralement la pierre qui bout, tire son nom d’une simple
observation. En effet, sous I’effet de la chaleur, cette roche dégage de 1’eau. Une zéolithe est
constituée d’une charpente alumine-siliciqgue qui se forme naturellement dans [I’écorce
terrestre dans des conditions géologiques et hydrothermales particuliéres. Généralement, la
zéolithe brute, dite sédimentaire a tort car microcristalline, est une altération du verre

volcanique

Figure 01: la premiere  zéolithe minérale : la stilbite le baron A.F. Cronstedt (minéralogiste
suédois)

Découvre en 1756

Tableau 01: Quelques zéolithes naturelles les plus connues et leurs années de découverte [2].

Zéolithe Année  de Zéolithe Année de

naturelle découverte naturelle découverte

Stilbite 1756 Philipsite 1824

Natrolite Faujasite 1842

1758

Chabazite 1772 Mordenite 1864

Analcime 1784 Clinoptilolite 1890

Heulandite 1801 Erionite 1890
ferriere 1918
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Et en 1930, Taylor a déterminé la structure cristalline de la zéolite [14], aprés cela la méme
année, Hey ont conclu que en général les zéolithes ont de I’aluminosilicate avec alcali mal
collé ou des cations alcalino-terreux, ou les deux [10]. Au début de 1950, Milton (Union
Carbide) [13] a trouvé un moyen simple de préparation de zéolithe a haute capacité
d'absorption. On peut également regrouper les principaux €événements qui ont jalonné
I’histoire de quelques zéolithes synthétiques les plus connues et quelques applications dans le
tableau 2 [13]

Tableau 02 : Histoire de quelques zéolithes synthétiques et quelques applications [13].

Evénement Année
Synthese de la zéolithe mordenite et chabazite 1948
Syntheése de la zéolithe Aet X 1949
Application de zéolithes au séchage de gaz 1954
Application de zéolithes a la séparation des paraffines 1959
Application de la zéolithe Clinoptilolite a I’échange 1959
ionique

Introduction des zéolithes pour le craquage catalytique 1962
Synthese de la zéolithe beta et ZSM-5 1967
Utilisation de zéolithes dans les détergents 1974
Synthése de la silicalite 1978
Tamis moléculaire d’aluminophosphate 1982

Les zéolithes sont restées cantonnées pres de 200 ans dans des musées minéralogiques a
cause de leur beauté mais depuis 1’avéenement de zéolithes synthétiques La premiere synthése

de zéolithe fut réalisée par Sainte Claire Deville et Thompson en 1862 [4]
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I. 1..2. Structure et composition chimique des zéolithes

Les zéolithes sont des minéraux solides microporeux, dont le diamétre des pores est inférieur
a 20 A°[16], Leur structure cristalline. Les zéolithes sont caractérisées par une structure
composé d’une charpente tridimensionnelle de tétraédres TO4 (T  désigne un atome de silice
et ou d’aluminium), Les atomes (Al ou de Si) sont au centre de tétraédre liés par des atomes
d’oxygéne qui est donc commun a deux tétraédres [17] (voir figure 02).

Les zéolithes se trouve sur des terraines basilique ou volcanique, et sont généralement
appartiennent a la famille des tectosilicates (tecto : charponte) [10]. Se ressemblent au sable,
au quartz et a l’argile car elles se composent des mémes éléments chimiques: silicium,
oxygene et, dans certains cas, aluminium.

La formule chimique generale de ces matériaux peut s’écrire [18]:

M x/ n [(AlO2) x (SiO2) y]. zH20
Ou:
M : cation de compensateur de charge etn sa valence.
X :nombre d’atomes d’aluminium.
Y :nombre d’atomes de silicium.

Z : représente le nombre de molécules d’eau

\ ® Siou Al

® Oxvgéne
Figure 02: Structure des zéolites Tétraedre TO4 (soit T, Siou Al)

I.1.3. Les types de zéolithe
Selon Torigine Les zéolithes peuvent étre naturelles ou synthétiques [14].
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I.1.3.1 Les zéolithes naturelles
Il y’a plus de 40 zéolithes recensées dans le monde, il est minérale composées de mordénite,

chabazite, erionite, clinoptilolite ...etc. [14], sa structure cristalline, qu'on peut retrouver dans la
nature (voir figure 03), Elles sont exclues de nombreuses applications industrielles, parce que

ne sont pas pures.

Figure 3 : Deux zéolithes naturelles: (a) Mazzite a partir de Mont Semiol prés de

Montbrison, Loire, France (b) Analcyme a partir de Punta del Aguila, Lanzarote, canary

, Islands [3]

1. 1.3.2.Les zéolithes synthétiques

Tres pures et de structure uniforme, se trouvent sous forme de poudre ou de grains, sont
synthétisées par des procédés chimiques, Il est également Possible de fabriquer des structures
zéolithiques naturellement inconnues, sont représentées par les zéolithes de type A, X, Y,
ZSM-5 et d’autres [19](voir figure 04). En général, les zéolithes synthétiques présentent des

avantages importants par rapport aux zéolithes naturelles de leurs homologues. [11]

10
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Figure 04 : zéolithe synthétiques : (A) zéolithe A [20], (B) zéolithe Y.

1.1.4 Classification des zéolithes

Les zéolithes peuvent étre classifiees selon différents criteres. Le critére le plus utilisé dans la
classification des zéolithes est I'ouverture des pores suivant lequel les zéolithes peuvent étre
classées dans les groupes : [23] (voir figure 05)

% 1.4.1. Zéolithes a petits pores

Les zéolithes a petits pores sont constituées par des anneaux a 8 atomes d’oxygénes et 8
atomes T, aluminium ou silicium qui ont des diametres de pores d'environ 4 A°.

% 1.4.2. Zéolithes a moyens pores

Les zéolithes a pores moyens sont constituées par des anneaux de 10 atomes d’oxygénes et
10 atomes T qui ont des diamétres de pores de I’ordre de 5a6 A°.

s 1.4.3. Zéolithes a larges pores

Les zéolithes a larges pores avec des ouvertures a 12 atomes d’oxygenes et 12 atomes T, avec
des diametres de pores d’environ 7A°.

s 1. 1.4.4.Zéolithes a extra larges pores

Les Zéolithes a extra larges pores avec des ouvertures plus de 12 tétraedres avec des
diametres de pores supérieur a 7 A°.

s 1.1.4. 4Zéolithes a extra larges pores

Elles sont constituées par des canaux délimités par des cycles de plus de douze tétraédres avec
des ouvertures de pores de diamétre supérieur & 7 A. La forme des pores est un autre facteur

important dans la classification des zéolithes en effet, des zéolithes avec des ouvertures de
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pore délimitées par le méme nombre de tétraédres peuvent avoir un comportement trés
différent en adsorption et en catalyse [24]. Si les canaux formés par ces ouvertures présentent
des formes differentes.

A)- petits pores B)- pores moyens C)- larges pores

o

Topologie (LTA) Topologie (BEA) Topologie (MOR)

Figure 1 .5: Structures de quelques zeolithes de differentes familles selon leur taille de pores,
A)-zéolithe LTA a petits pores, B)- zéolithe BEA a pores intermédiaires, C)- zéolithe MOR a
larges pores[13 ]

I .5. La synthése de zéolithe

Le processus de synthese des zéolithes synthétiques est tres complexe, D’une maniére

générale, s’obtiennent par synthése hydrothermale a partir d'un mélange réactionnel dans un
autoclave placé ensuite a l'intérieur d'une étuve chauffée adespH basiques (11-14) [22]. Ce

mélange réactionnel appelé ““ hydrogel” ou “gel” contient :

des sources d’éléments T (Si, Al, ...)

un agent minéralisateur (OH -ouF -)

des cations compensateurs de charges (métaux alcalins ou alcalino-terreux)

un agent structurant organique (cations alkyl ou aryl-ammonium, amines, alcools...);

enfin un solvant (généralement de l'eau, mais il existe également un certain nombre de
synthese réalisées en présence d'éthylene glycol, de pyridine etc...)[22].

Classiqguement, les zéolithes sont synthétisées par voie hydrothermale a une température
inférieure a 250°C (dans le cas général) et une pression autogene inférieure a 20 bars, pendant

une durée allant de quelques heures a quelques jours [13].

12
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Grace a la forme réguliére du réseau cristallographique des zéolithes, ces derniéres présentent

des propriétés remarquables [21] :

- Une grande surface spécifique associe a une porosité importante et parfaitement calibrée

permettant la séparation sélective des molécules organiques selon leur taille.

- Un fort degré d’hydratation et de maniére réversible

- Stabilité thermique et chimique [10].

- Les zéolites sont solubles dans les bases fortes et dans les acides

- Propriétés d’échange cationique.

- Leszéolites sont reconnues non toxiques.

- Les zeolithes sont capables d’adsorber des molécules organiques et minérales en phase

gaz sans aucune modification structurale.

- Les pores des zeolithes, de diametre constant. Elles permettent donc de séparer

sélectivement des mélanges gazeux ou liquides

-Les principales propriétés physiques des zéolithes sont résumées dans le tableau suivant

[23] :
Tableau 3 : principales caractéristiques physiques des zéolithes [23].
Propriétés physiques Valeurs
Surface spécifique (m2.g71) 500 -800
Taille des pores (nm) 0,3a0,8
Porosité interne 0,3a04
Masse volumique apparent (kg.m-3) 600 a 750
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I.1.7. Principales applications des zéolithes

Les applications des zéolithes dans I’industrie sont nombreuses et variées selon leurs
caracteres. Parmi celles-ci, on site les plus usuelles : La principale application des zéolithes est
I'échange ionique.

»  Les zéolithes (les zéolithes de type A et X) sont employées comme additifs adoucissants dans les
lessives pour diminuer la dureté de 1’eau en substituant les ions Ca?* et Mg?* par des ions Na*
[23]

» Ces matériaux, (notamment la mordeénite), sont utilises pour la récupération des métaux
radioactifs (Cs, Sr) et pour la décontamination des eaux polluées [22]

» Une autre application importante résultant des propriétés d’échange des zéolithes, est
I’élimination de ’ammonium des eaux usées urbaines [26].

» Du fait de ses propriétés d'adsorption, les zéolithes sont notamment utilisées : pour le
séchage de solvants, la conservation de produits al’abri de I’eau [29],

» pour la deshydratation ultime des gaz [30]

» Les zéolithes peuvent également étre utilisées comme stabilisants de semi-
conducteurs hautement disperses (CdS, PbS) et ce pour des applications comme la photolyse
de l'eau4d4

» dans les procédés de production d’oxygéne a partir de ’air [33]

» L’utilisation de zéolithes pour le craquage du pétrole est révolutionnaire, car ’activité
Catalytique est exacerbée et le rendement en essence amélioré par rapport aux silices-
alumines amorphes utilisées avant 1950[67]

» Dans lindustrie pétrochimique, elles sont notamment utilisées pour capter des composés
organiques volatiles (COV) dans des fumées12

> les zéolithes sont utiles a de nombreuses applications médicales [77] comme agents
abrasifs dans les pates dentifrices fluorées (maintien du fluor sous forme anionique)

I.1.8. Zéolithe ZSM-5

Dans ce travail de thése, nous avons choisi d’étudier principalement la zéolithe ZSM-5.

14
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1. 1.8.1.Définition

La zéolithe ZSM-5 (Zéolithe Socony Mobil 5") (voir figure 06) sa formule générale est [21] :
Nan [Al n Si96-n 0192] ~ 16 H20 avec n< 8

Est un minéral synthétique, fait partie de la famille des zéolithes «pentasiles» [24]. Elle a été
synthétisée pour la premiere fois en 1972par R.J. Argauer et G.R. Landolt [60].

Les zéolithes de topologie ZSM-5 sont des matériaux Richesen silice et par conséquent elles
possedent un caractére hydrophobe et organophile marqué [26].

Figure 06 : Structure de la zéolithe ZSM-5[60]
Sa structure poreuse présente deux types de canaux droits et en zig-zag avec un diamétre de
pores compris entre 5,1 et 5,5 A°
Ces matériaux sont plus largement étudiées sont thermiquement stables pour la forme
aluminosilicique (la zéolithe ZSM-5) [27]
I. 1.8.2.Synthése des zéolithes du type ZSM-5
La synthese des zéolithes de type ZSM-5 exiger une températures de cristallisation comprise
entre 60 et 220°C et des durées de synthése variant de quelques heures a plusieurs jours[26],

dans cette synthese on utilise différentes méthodes [28]:

+ Méthode de cristallisation directe

Cette méthode consiste en la préparation d’un gel réactionnel contenant un aluminosilicate
ou une source de silice pure aves une source d’aluminium pur (aluminate de sodium), des
hydroxydes alcalins, un agent structurant (TPABr, OH") et un solvant (I’ecau d’ionisée). Ce

gel est porté apres homogeénéisation a sa température de cristallisation [29].
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+ Méthode d’ensemencement

Cette méthode nécessite I’apport de zéolithes commerciales est donc elle exiger de I’ajoute
quelques grains de zéolithe pure au gel de cristallisation [29]

+ Méthode de germination

Cette méthode se fait en deux étapes [29]:

+ La premiere étape : consiste a préparer un gel dit de nucléation (gel A) contenant une
source de silice, une source d’alumine de la soude ou de bromure de tetrapropylammonium;
L’eau d’ionisée, apres homogénéisation le gel est vieilli plusieurs jours a température
ambiante.

+ La deuxieme étape: consiste a préparer un gel de synthése (gel B) a partir des mémes
réactifs que le gel A mais sans ajout des structurants.

+

I. 1. 8.3. Méthodes de préparations de zéolithe ZM5

Il existe plusieurs méthodes de préparation de zeolithe ZM5, chaque meéthode differe de

l'autre selon le protocole utilisé, on mentionne par exemple ces deux méthodes

I.1.8.3.1. Le Premier mode opératoire: préparation de TOUMI Nadia en 2006[9]

Cette préparation consiste a préparé une solution contenant ’aluminate de sodium, la soude
et I’eau et une autre solution contentent le TPA-Br, I’acide sulfurique et 1’eau ils sont versent
simultanément et sous agitation les deux solutions a une solution contentent la silice et H20,
le mélange réactionnel est homogénéisé sous agitation pendant 2 heures.

Apreés transféré le gel obtenu dans une chimiste en téflon dans une autoclave lequel est placé
dans une étuve a une température de cristallisation de 130°C pendant 3 jours, apres la
cristallisation ils filtrent et lavent le produit récupere a I’eau déminéralisé puis séché pendant
24 heures a 110°C puis calciné a 550°C pendant 12 heures, ala fin analyser le produit finale.
I. 1.8.3.2. Deuxieme mode opératoire : réalisé par Zaher IHDENE en 2002

Dans ce cas la préparation de gel zéolithique s'effectue en deux étapes [24] :

Etape une : mélanger de deux solutions une contentent le TPA-Br, I’acide sulfurique et I’eau

et Pautre contentent I’aluminate de sodium, la soude et I’eau.
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Etape Deux : ’addition lente et sous forte agitation du deux mélange au une autre solution de
dioxyde de silicium et I’eau.

Le gel obtenu est mis dans une autoclave lequel est placé dans une étuve a une température de
cristallisation de 175°C pendant 72 heures.

Apreés la cristallisation Le produit de synthese est récupéré par filtration ensuite lavé plusieurs
fois a I’eau d’ionisée jusqu’a neutralisation puis séché a 100°C pendant 12 heures. Ensuite
calciné dans un réacteur en pyrex a 500°C pendant 6 heures, pour éliminer I'excés du bromure
de tétrapropyl d’ammonium. A la fin analyser le produit.

. 1. 8.5.Applications industrielles des zéolithes ZSM -5

v’ Cette zéolithe fait partie des cing zéolithes les plus utilisées dans le milieu industriel, le «
big five » : FAU, BEA, FER, ZSM-5. Gréce asataille de pore intermédiaire [31]

v' La zéolithe ZSM-5 est l'une des catalyseurs nanostructures importants pour 1’industrie
pétrochimique et de plus en plus en chimie fine en raison de sa caractéristiques uniques [15],
ou la transformation directe du méthanol en un mélange d’hydrocarbures a indice d’octane
élevé [21]

v Elle est la plus utilisée pour la production des BTX (benzene, toluéne et xylénes) [15].

v' La ZSM-5 est trés utilisée dans des réactions demandant une forte sélectivité de forme
telle que I’isomérisation des xylénes. En raison de sa stabilité¢ thermique (jusqu’a 1000 °C)
[31]

v’ ZSM-5 est utilisée dans I’industrie pétroliere comme additif aux catalyseurs de craquage
catalytique pour la production des alcenes légers et ’augmentation de 1’indice d’octane des
essences [29].

v' La zéolithe ZSM-5 permet [I’obtention de carburant avec un indice d’octane plus élevé
[32]
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I .11. Notions générales sur les polymeres

I .11.1. Notions sur les polymeéres

Le terme de polymere est tres ancien puisque, en 1866 M. Berthelot découvre que «le
styroléne, chauffe a 200°C pendant quelques heures, se transforme en un polymere résineux»
[33]. En 1869 les freres Hyatt découvrent Le premier plastique est issu de la cellulose [34].
En 1910 L. Baekeland met au point le premier procédé industriel de production d’un
polymére synthétique; les polymeres forma-phénoliques sont des produits sous le nom de
«bakeélite» [35]. 1919 H. Staudurger introduit la notion de macromolécule puis réalise la
polymérisation de nombreux monomeres éthyléniques [35].

1.11.2. Définition

Un polymeére est une macromolécule formée de I’enchainement covalent d’un trés grand
nombre d’unités de répétition qui dérivent d’un ou de plusieurs monomeres (qui sont
également appelés motif) et préparée a partir de molécules appelées monomere [36]
L’assemblage des monomeéres pour 1’obtention de polyméres (ou macromolécules) s’appelle

la polymerisation est également utilisée par les organismes vivants [37] (voir figurell).

Y Polyme e

0 Amorphe

o Cristalline

Figure 11 : La constitution d'un polymere [38]
Ils sont synthétisés a partir d’un ou plusieurs monoméres qui s’additionnent, vont pouvoir

former des macromolécules ou des polymeres [39]
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a) polyethyléne b) polystyréne

Figure 12: figure représentant polymeére: a) polyéthylene, b) polystyréne [40]

I .11.5. Application des polymeéres

Les polymeéres sont a la base de plusieurs matériaux et ont envahi tous les domaines de notre vie
quotidienne. 1ls sont utilisés dans différents domaines tels que : Industrie chimique, médecine et
santé ... etc. (Tableau 04) [39].

Tableau 04: Les domaines d’application des polymeres [49]

Domaines Exemples

Le secteur de la Les portes, conduites d’eau et I’assainissement, peinture des
construction murs des plans chaires et des plafonds, revétement du sol.
Industrie de ’emballage Bouteilles, pots de yaourt, boites aux lettres, probleme

thermique, gainage films vidéo.

Médecine et santé Poches de sang, gants, lentilles, verres de lunettes, les organes

artificiels, Seringues, industrie dentaire, protheses, outils de

chirurgie
Articles ménagers Tupperware, poubelles, seaux, vaisselle.
Matériel électrique et Tension d’isolement, isolation, laveuses, ordinateurs et
électronique et les Les caméras, radio et télévision, téléphone.
communications
Industrie automobile Systeme vitre claire, Tapie, carrosserie, optiques, planches de

bord, habillage intérieur, Facades de téléviseurs, gainage de

cables.
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Industrie textile

Vétement, fibres textiles naturelles et synthétiques, sacs, skali,
similicuir, non tissés.

Dans le domaine agricole

Colles, vernis, mousses.

Le domaine alimentaire Procedés de fabrication d’aliments, emballages (bouteilles, pots

de yaourt, briques de lait, boites a ceufs) ou industriel (flacons

de détergent, sachets et sacs, casiers)...

Industrie chimique Tuyauterie, cuves, revétements.

I .11.6. Les Polyméres conducteurs

I .11.6.1. Découverte des polymeéres conducteurs :

A partir des années 50, des applications spécifiques exigent la conception de nouveaux
matériaux associant les propriétés mécaniques des polymeéres classiques et les propriétés
électriques des conducteurs. Ces nouveaux matériaux, constitués de polymeres possédant une
conductivité électrique importante, sont nommes « polymeres conducteurs » [46].

La synthese de cette polymere depuis les années 70 a découvert nouveaux matériaux : les
polymeres conducteurs électroniques intrinseques (PCEI), Par la suite, En 1977, les
professeurs Mac Diarmid, Heeger et Shira kawa [47] découverte du premier polymere
conducteur, le poly acétylene (PA) ,et ont montré qu’un polymeére isolant peut devenir
conducteur d’¢lectricité par un simple dopage, et ils ont réussi a augmenter la conductivité
électrique du Poly acétyléne dopé de I’ordre de 10-9 a 102 S/cm[48] . Par la suite une cascade
de travaux scientifiques, dont une maladresse de manipulation faisait 1’origine, a abouti 26 ans
plus tard en 2000, a I’attribution a ces 3 chercheurs du prix Nobel de chimie. [49]

La recherche s’est ensuite orientée vers d’autres polymeres conducteurs de structures
différentes tel que : le poly (para-phénylene) (PPP) [51], le poly thiophenes (PTh) [51], le
poly pyrroles (PPY) [51] et le poly anilines (PANI) [51]. (Voir figure 14). Aujourd’hui il

existe plus de 20 polymeres conducteurs [52].
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Figure 14: Quelques exemples de polyméres conducteurs.

1.11.6.2. Types de polyméres conducteurs

Il existe deux famille se distinguent de par la nature des charges circulant dans le polymere
(ions ou electrons)[53] sont : Polymeére conducteur électronique, Polymére conducteur
ionique.

s 1.11.6.2.2.Polymére conducteur ionique

Sont des complexes polymeéres/sels, Pour avoir un bon conducteur ionique, la présence
d‘hétéroatomes (O, S, P ou N) dans une macromolécule et une bonne mobilité des chaines
donne une bonne solvatation du sel, Pour réaliser un systeme bon conducteur ionique [50].

% 1.11.6.2.1.Polymere conducteur électronique

Désignent des macromolécules qui ont la propriété de transporter des charges (électrons ou
trous) [53]. Sont formés d'une chaine linéaire présentant une alternance réguliére de simples et
doubles liaisons, Lorsque la chaine carbonée est constituée de cycles pontés par un
hétéroatome (comme par exemple la poly aniline) ou d'hétérocycles (comme le poly pyrrole
ou le poly thiophéne), le doublet libre de I'hétéroatome sert de relai pour la délocalisation
électronique [54]. Sont classés en 2 catégories: les polymeéres conducteurs extrinséques

(PCE) et les polymeres conducteurs intrinseques (PCI) [50].
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% Les polyméres conducteurs extrinseques (PCE)

Sont constitués d‘une matrice polymeére isolante mélangée avec des charges conductrices
telles que poudres métalliques ou carbone. On obtient alors un polymere dit (chargé) [55].

% Les polyméres conducteurs intrinseques (PCI)

Sont des polymeres conjugués pouvant comporter des hétéroatomes O, S, N... (tels que dans
le poly pyrrole, le poly thiophéne ou la poly aniline) qui participent & la délocalisation des
électrons [50]. lls peuvent étre oxydés ou réduits (dopés) sous une forme qui est conductrice
de I’¢lectricité de fagon relativement réversible, en méme temps un anion ou cation (dopant)
s’insére dans les polymeres pour assurer la neutralité électrique [55]. La poly aniline parmi les
polyméres conducteurs électroniques

| .11.7. La Poly aniline (PANI)

I .11.7.1. Historique

La Poly aniline est connue depuis 1835 sous forme d'«aniline noire» [56], En 1856, William
Henry Perkin découvre la mauvéine par oxydation de I’aniline en présence de toluidine qui
devient ainsi premier colorant industriel breveté fait de la PANI [53]. Quelques années plus
tard, en 1862, H.Letheby réussit a synthétiser pour la premiere fois la Poly aniline par
oxydation électrochimique de I’aniline dans des conditions aqueuses acides [108] (voir figure
15).

H
N;\?Q\ ) N-T_?Q\ ) N“‘x HH
A AT O
i NH;
Figure 15 : formule de la Poly aniline préparée par Letheby.108

Pendant les années qui ont suivi, Depuis 1985 et les travaux de Mac Diarmid et ses
collaborateurs, la PANI est apparue comme un matériau prometteur grace a ses propriétés
spécifiques [53], et En 1986, Mac Diarmid décrit la polyaniline comme un nouveau polymere
conducteur [58]. C’est ainsi qu'en 1989, Bridgestone-Seiko commercialisa pour la premiére

fois une pile rechargeable ultra mince fabriquée avec une cathode de PANI [57].
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I .11.7.2. Le monomére d’aniline

L’aniline appelée également aminobenzene, est un composé organique aromatique
renferment une fonction amine primaire de formule chimique CsH7N [59] (voir figure 16).
C’est un liquide incolore, brunissant sous I’action de I’air et de la lumicre, a ’odeur trés

désagréable ; peu soluble dans I’cau, et facilement inflammable [60].

MH

=

Figure 16: structure d’aniline.
I .11.7.3. Le polymere : Poly aniline
La Poly aniline (PANI) est le polymere conducteur intrinséque le plus étudié, A cause de ses
nombreuses propriétés physicochimiques, et sa haute conductivité électrique [61], sa facilité
de préparation et ses intéressantes propriétés électrique, optique et électrochimique [62].le
Poly aniline est insoluble dans la plupart des solvants usuels, et reste difficile a utiliser dans

les procédés standards.

1n

Figure 17 : Structure de la poly aniline.
I .11.7.4. Structures de la Poly aniline
La Poly aniline (PANI) est 'un des polymeres conducteurs est constitué de cycles
aromatiques de type benzéniques et de cycles quinoides, pontés par un hétéroatome d'azote
[62] (voir figure 18).
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Benzoide diamine Cuineide diimine

Figure 18 : structure générale de la poly aniline.

1.11.7.4.1.1. Lapoly aniline leucoéméraldine base (PANI-LEB):
Forme totalement réduite (Y=1) constituée uniquement d'unités benzénoide (voire Figure 19).

Cette forme est isolante, de couleur blanche [111].

Figure 19 : structure de la leucoémeraldine Base (PANI-LEB)

1.11.7.4.1.2. La polyaniline pernigraniline base (PANI - PNGB)
Forme totalement oxydée (Y=0) possédant uniqguement des unités quinoide (voire figure 20).

C’est un solide de couleur rouge, partiellement cristallin, est facilement hydrolysé en milieu

10y S S g S A

Figure 20 : structure de la Pernigraniline base (PANI-PNGB)

1.11.7.4.1.3. La polyaniline éméraldine base (PANI - EB)
Forme semi-oxydée (Y=0,5) possede autant de groupements benzéne diamine que de

groupements quinone diimine (voir figure 21). De couleur bleu foncé qui est stable dans les

conditions ambiantes [61].
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{O-—-O—0—0}

Figure 21: Structure de I’émréraldine base (PANI-EB)
PANI - EB est la forme la plus étudiée, parce que Les formes leucoéméraldine et
pernigraniline sont instables dans I‘air, en raisons, la leucoéméraldine réagit facilement avec
I‘oxygeéne de 1°air qui induit une coupure de chaines, par contre, la forme 1I’éméraldine est

stable dans 1°air et peut étre conservée sans altérations chimiques [63].

I .11.7.5. Synthése de la poly aniline

La chimie de la Poly aniline est beaucoup plus compliquée que celle de la majorité des autres
polymeres conducteurs préparés [64]. La Poly aniline est synthétisee par polymérisation
oxydante de la monomere aniline dans une solution acide aqueuse ou organique [65].Elle est
généralement synthétisée par deux voies: chimique ou électrochimique [59].

I .11.7.5.1. Synthese chimique

Le protocole réactionnel met en présence un oxydant : le peroxosulfate d’ammonium ((NHa4)2
S20s), le bichromate de potassium (K2 Cr204) et le trichlorure ferrique (FeCls) [115]. En
milieu aqueuse d'acide HCI (1 mol/L), et d’oxydant persulfate d'ammonium qui utilisé en
raison de sa meilleure solubilité dans I'eau, pour un pH de 0 a 2 [62] avec un rapport molaire
oxydant/aniline inférieur ou égal a 1,15. La température de synthese est comprise entre 0 et 2
°C [66]. La durée de réaction varie généralement entre 1 et 2 heures [67].

Pendant la condensation oxydante de I’aniline, la solution devient progressivement colorée et
il se forme un précipité vert foncé de poly aniline [68]. Enfin, la poudre obtenue est lavée et
puis sechee [62].

I .11.7.5.2. Synthese électrochimique

I’oxydation anodique de I’aniline peut étre sur différents matériaux tels que le platine, le fer,
le cuivre, le zinc, le plomb, etc..., & courant constant et a température ambiante [64]. Cette
méthode offre plusieurs avantages par rapport a celle chimique, est ’obtention directe de

films d’architecture et d’épaisseur controlée [69].
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I .11.7.6. Mécanisme de la polymérisation oxydative de I’aniline

La poly aniline s'obtient, lors d'une polymérisation oxydative par voie chimique ou
électrochimique, par couplage de type téte-queue de I'aniline [70].Le mécanisme de la
polymérisation oxydative radicalaire d’aniline a été étudié par plusieurs auteurs [72]

La premiére étape de la polymérisation est donc 1’oxydation du monomeére afin d’obtenir un

cation radical stabilisé par résonance (figurel) [58].

Figure 22: Formation du cation radical de I'aniline

Pour la deuxieme étape deux mecanismes de couplage sont proposé [74] :

le couplage du cation radical formé avec une molécule neutre de I'aniline [56]

- - -
QNH} + -C\fNHE -JH- QNH QNH}
-1z

Figure 23 : Couplage de type téte-queue de deux radicaux cations et propagation de la chaine.

-0u le couplage de deux cations radicaux comme en figure [56]

SNPR

Figure 24 : Propagation de la chaine polymeére de poly aniline
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I .11.7.7. Propriétes de la PANI :
Une caractéristique importante des poly anilines s’avére étre ses modifications de couleur en
fonction du potentiel d’oxydation (électrochromisme) et du pH, c’est-a-dire suivant le degré

d’oxydation et le taux de protonation [68].

La PANI est insoluble dans la majorité des solvants organiques communs, ceci est d( d’une
part, a la rigidité de ses chaines et aux interactions inter-chaines [59].

Conductivité électrique ou changement de couleur apres exposition a des liquides ou vapeurs
acide, basique ou neutre [50].

La PANI présente différentes couleurs selon son état d’oxydation [75].

Emission de couleur sous sollicitation électrique [125]

Changement de morphologie di aux processus de protonation-déprotonation et d‘oxydo-
réduction [126]

- Changement de couleur en fonction du pH de milieu [127]

I.11.7.8. Applications de la PANI

La Poly aniline (PANI) est lI'un des polymeres conducteurs les plus étudiés au cours de la
derniére décennie, en raison de sa synthése facile, haute conductivité, bonne stabilité
environnementale, et aussi son mécanisme de dopage par oxydation ou par protonation [62].
L'utilisation de PANI dans les processus de traitement des eaux usées pour éliminer lons de
métaux lourds telle que : Cd2+, Cu2+, Hg2+ and Pb2+ [82], ce processus est étudie par
un grand nombre de chercheures ;on cite ici quelque ces travaux:

En 2012 les chercheures M.S. Mansour et M.E. Osman sont les premiers qui été constaté que
la poly aniline appliquée sur la sciure de bois (PANI / SD) est tres facile et simple a préparer
et peut étre utilisée comme adsorbant efficace pour I'élimination des ions Cd2+des solutions
aqueuses. Car ils sont étudiés la capacité de la poly aniline appliquée sur la sciure de bois
comme adsorbant synthétique pour I'élimination par adsorption des ions Cd2+ des solutions

aqueuses a partir de I’opération discontinue [77].
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Dans la méme année H. Yin, C. Wang, Q. Yan, sont synthétisés deux copolyméres dérivés de
poly aniline, poly (aniline-co-2,4-diaminophénol) (PANDAP) et poly (aniline aminophénol)
(PANOA), pour 'utilisation de Il'adsorption de Hg*2 a partir de solutions aqueuses. est partir
de ces résultats sont montrent que PANDAP et PANOA ont une excellente capacité d'ad -
sorption pour le Hg*?[78].

Cependant, I'un des plus les avantages intéressants de PANI sont sa capacité a éliminer les
agents pathogeénes (bactéries et virus) de I'eau en raison de la présence de divers groupes
fonctionnels dans les macromolécules PANI [76], c’est ce qui a été conclu par les chercheures
dans les travaux suivants:

Plus précisément en 2014 I.Yu. Sapurina et M.V. Ivanova, V.T. Ivanova et E.l. Burtsena, S.V.

Détecteur

Peintures, vitam (I\j/leembranes
encres, , |
adhésifs séparation
conducteurs
Capteur de T Electrode
gaz : NHs, pour
CO2, NOz, Indicateur batteries

«Acide-Base »

Figure 24 : Applications de la polyaniline

Trushakova, E.I. Isaeva, E.S. Kirilova, Ya.E. Encore A.A. Manykin et L.VV. Uryvaey, ils sont

démontrés que la meilleure capacité de sorption vis-a-vis de toutes les souches virales
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est présentée par le composite de poly aniline avec de l'argent, qui permet I'‘élimination
presque compléte des virus de la solution aqueuse [79].

Les chercheures G. Sharma, D. Pathania, M. Maushad et N.C. Kothiyal en 2014 aussi ils sont
préparés I'échangeur d'ions nanocomposite polyaniline Th (IV) tungstomolybdophosphate
(PANI / TWMP) par la méthode sol-gel en mélangeant du gel de polyaniline dans les
précipités inorganiques de th (1) tungstomolybdophosphate (TWMP).

Sur la base d'études de sélectivité, des separations binaires importantes ont également été
réalisees pour explorer lapplication potentielle de PANI / TWMP dans [lanalyse
environnementale des métaux lourds toxiques. PANI / TWMP a également été utilisé
efficacement dans les séparations de Cu?* et de Pb2* ions provenant de mélanges synthétiques

d'ions métalliques [80].

I .1. Présentation des matériaux composite

I .1.1. Définition

Il .I. Présentation des matériaux composite Il .1.1. Définition Un matériau composite est
constitué de l'assemblage de deux matériaux ou plus de natures différentes. Se complétant et
permettant d'aboutir a un materiau hétérogene dont I'ensemble des performances est supérieur

a celui des composants pris séparement [81]. (\Voir figure 23)

Matrice (charges)

Interphase

Interface Fibres

Figure 1.8: Forme des matériaux composites.
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I1.1.2. Type de matériaux composites

Les matériaux composites peuvent ainsi €tre divisés en deux catégories : [83] [

11.1.2.1. Les composites a grande diffusion (GD)
Sont les plus utilisés dans divers domaines. Ils représentent plus de 90% du marché des
composites [82] . Ce sont généralement des résines thermoplastiques ou thermodurcissables

renforcées par des fibres courtes ou le taux de renfort avoisine 30% [84], [85]

11.1.2.2. Lacomposite haute performance (HP)

Sont des composites utilises pour les technologies de pointe, On les trouve avec un
pourcentage élevé dans I’aéronautique, le sport et le domaine médical. On voit donc bien que
les HP sont les mieux placés concernant les propriétés mécaniques que GD [82]. Ces
composites sont élaborés par les procédures suivantes [1]: - Drapage autoclave, enroulement

filamentaire, RTM. - Beaucoup de procédés encore manuels.

I1.1.3. Constituants des matériaux composites : Un matériau composite se compose
comme suit :

I1.1.3.1. Matrice: est une matiére servant de liant et a transférer les efforts au renfort (fibres,
billes, microspheres, etc.), présente dans les matériaux composites a quant a elle le rdle
d’assurer la cohésion de la structure et de transférer les flux d’efforts entre les plis et les fibres
[83]. La matrice détermine en général la limite de I’environnement de service du matériau et
la température d’utilisation de ce matériau [85]. La classification des types de matrices

couramment rencontrées est donnée sur la figure 24 [81].
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N

Matrice

/

\Imerale
Orgamque
Les résines Les résines
thermodurcissables thermoplastiques Céramiques Métalliques
(TD) (TP)
4 7 7 7

Figure 1. 15: classifications de la matrice

11.1.3.1.1. Les matrices organiques (CMO)

Sont faites de matieres plastiques. (Polymeres) [86], On distingue généralement deux types
de CMO:

11 .1.3.1.1.1. Les résines thermodurcissables (TD)

11.1.3.1.1.2. Les résines thermoplastiques (TP)

11.1.3.1.2. Les matrices minérales

Ces matrices de nature métallique ou céramique, peuvent étre constituées de carbure ou
carbone dans le cas des matrices céramiques ou d’aluminium, de magnésium, dans le cas de
matrices métalliques sont utilisées pour des applications a haute température (entre 500 et

1000°C) [82].
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11.1.3.2. Renfort:

Les renforts constitués de fibres se présentent sous les formes suivantes : linéique (fils,
meéches), tissus surfaciques (tissus, mats), multidirectionnelle (tresse, tissus complexes,
tissage tri directionnel ou plus) [84]. Les renforts contribuent & améliorer la résistance
mécanique et la rigidité des matériaux composites [86]. La figure suivante (figure 25)
représente différents types de renforts : les fibres longues, les fibres courtes, les particules

Matrice Renfort

(a) (c)

Figure | : Les structures géométriques des composites :(a) fibres longues, (b) fibres courtes,
(c)particules [86].
1.1.3.3. Charges et additifs :
Les charges sont des particules solides d’origine minérales, organiques (végétales ou
synthétiques) ou métalliques [84]. L’objet de la charge renforcant est d’améliorer les
caractéristiques mécaniques de la résine, ou diminuer le colt des résines en conservant les
performances des résines. Les principales charges utilisées sont [1]:
Microbille en (verre, carbone, époxyde, phénolique, polystyréne, etc. ...)

Des poudres ou paillettes métalliques: (Cu, Fe, Al, etc. ...)
Des particules de carbone (noir de carbone)
Les additifs : sont la substance se trouve avec une faible quantité a la résine pour modifier

ou ameliorer les propriétés du composite [84].
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I.1.4. Applications des matériaux composites

Les matériaux composites sont utilisés dans de nombreuses applications et inondent de plus
en plus notre quotidien. Parmi ceux-ci, il y a plusieurs domaines dans lesquels les applications
sont diverses. 1l y a par exemple : de l'automobile, de la construction navale, aérospatiales,
I’aviation, de I'éolien, du sport, I’industrie de la microélectronique, batiment et travaux

publics ... etc.

I 11. Généralités sur les Nano composites :

11.1. Définition

Est un matériau composite dont le renfort posséde au moins une des trois dimensions de
I’ordre du nanometre [87]. Il est constitué de deux éléments: des charges de taille
nanométrique jouant le role de renfort rigide et un polymere jouant le réle de matrice [88]. La
différence par rapport aux matériaux composites classiques provient du fait qu’au moins une
de renfort a une dimension inférieure

a100 nm [1].11 existe deux types des nano composites:

Nano composites naturels: comme les os, les toiles d’araignée.

Nano composites synthétiques: comme le noir de carbone

I.2.Classification des Nanocomposites

I.11.2.1.Classification des Nano composites suivant la matrice

Les nanocomposites sont classes suivant la nature de la matrice et ’ordre croissant de la
température d’utilisation [1]:

Les composites a matrice polymere

Les composites a matrice métallique

Les composites a matrice céramique

1.2.2.Classification des nanocomposites suivant les différents types de renforts ou
charges :

Peuvent étre classés en fonction de leur géométrie [1]

Les nanoparticules

Les nanotubes et les nano fibres

Plaque / lamelles/feuillets
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I. 11.3. Nano composites polymeére/zéolithe

Les nano composites polymére/zéolithe, et plus particulierement les nano composites
polymére conducteur/zéolithe, font partie de ces matériaux et disposent de propriétés physico-
chimiques originales dues a la dispersion du polymeére a I’échelle nanométrique dans la
matrice inorganique [89].

I .11.4. Méthodes de préparation
Il existe quatre grandes méthodes de préparation d’un nano composite polymere/zéolithe :

Le monomere est dissout dans un solvant organique et par un procédé de diffusion encapsulé
dans les cavités de la zéolithe. Les chaines polymeéres sont ensuite obtenues par une méthode

de polymeérisation par oxydation [90-92].

La zéolithe possedant des ions oxydants, comme Fe3+ ou Cu2+, est exposée au monomere et

a des vapeurs acides [93].

Par mélange mécanique du polymeére conducteur et de la zéolithe sous forme de poudre [94-
98].

Par polymerisation in situ du monomere dans les pores de la zéolithe, avec formation de
polymere a I’intérieur mais aussi a I’extérieur de la z€éolithe [99, 100] qui fait I’objectif de

notre travail.

11.5.Les exemple de nanocomposites polymere / zéolithe

Nano composites la poly aniline / clinoptilolite Dans ce travail, la préparation de poly
aniline dans les canaux de clinoptilolite a été caractérisée a l'aide d'études de spectroscopie
suivante : FTIR, DRX, MEB. D’aprés les résultats dans les environnements acides PANI /
Clinonanocomposite a modernisé 1’effet de protection contre la corrosion par rapport au

revétement de polyaniline pure [101].

34



Chapitre I: Etude Bibliographique

Nano composites le poly aniline / zéolithe Y, la mordénite, montmorillonite

Dans ce travail, La formation de PANI dans les cavités des Z Y et de MOR et MMT ayant
Cu (Il) comme oxydant est analysées par les techniques suivantes: UV — Vis, FTIR, donne
une nouvelle structure de PANI obtenu grace a la présence de liaisons azo liées a des cycles
de type phénazine, La présence de ces anneaux de type phénazine dans la structure des
chaines PANI confinées peut également contribuer a I'amélioration de la stabilité thermique

observée pour tous les composites [93]

Nanocomposites le polypyrrole / zéolite Y

Dans ce mélange PPy est situé dans le canal de la Z Y, dans lequel le PPy cationique est en
combinaison avec la surface négative de la Z Y. cela est indiqué par DRX, D'autre part, la
spectroscopie de résonance de spin électronique, montre que I’intensité optique du spectre du
composite PPy / Z Y est plus faible que dans le cas de PPy pur. Donc le PPy est stabilisée
dans la zéolithe [102]

Nanocomposites le polythiophéne / zéolithe ZSM-5

Cette étude est basé sur la préparation d’un nouveau photocatalyseur hétérogéne par
polymérisation oxydative du thiophene avec du chlorure ferrique de type zéolithe ZSM-5.
L’analyse UV-VIS montre que le polythiophéne absorbe des radiations et qu’il génére des
dérivés réactifs de ’oxygeéne dans 1’eau, lors de I’illumination du PTh la présence de
radicaux hydroxyles réactifs ont été détectée. Ensuit L'efficacité du photocatalyseur a été
testée sur deux bactéries, les résultats montre que le pourcentage de nombre de cellules
vivantes dans le cas de nanocomposite, il est déférent par rapport au PTh, cette différence est

expliquée par la présence de radicaux OH [103].
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Conclusion

Dans les conditions normales de température et de pression, l'aniline est un produit stable.
Elle est une base faible, qui réagit avec les acides forts en formant des sels d'anilinium, tres
solubles dans l'eau. Elle réagit également avec les halogénures d'acyle pour former des

amides.
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I1. 11.1 Techniques de caractérisations utilisées
1. Microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage est une technique de microscopie électronique basée sur le
principe des interactions électrons-matiére, et qui permet I’observation directe d’un échantillon a des
grossissements qu’on ne peut pas atteindre en microscopie de lumiére visible, avec une profondeur de
champ importante ce qui donne accésa la topographie et la morphologie de I’échantillon
2. Principe de latechnique
Le principe de la microscopie électronique a balayage repose sur I'irradiation de I’échantillon par un
faisceau d’électrons focalisés, d’une énergie de quelques kV et la détection des électrons réémis par
I’échantillon. Ce faisceau peut balayer la surface de l'objet en deux dimensions. Le signal détecté est
transmis pour étre visualisé sur un écran ou le balayage est synchronise avec celui du faisceau. Afin de
créer et focaliser le faisceau d’électrons sur I’échantillon, 1’analyse doit étre réalisée dans une chambre
sous vide
2. Appareillage
Nous avons utilisé un Microscope Electronique a Balayage disponible au (LMDM) de
marque TESCAN VEGA TS 5130 MM équipé d’un spectrométre a dispersion d’énergie EDS
(EDS : Energy Dispersive Spectrométre) de marque RONTEC (Figure 1. 1). Cet appareil
permet de visualiser la morphologie et la taille des échantillons apres chaque étape

d’élaboration.

Figure 11.1: Microscope électronique a balayage (MEB)
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Il 2.1.Spectroscopie Infra rouge a Transformée de Fourier(FTIR)

2.1.Principe

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier FTIR (ou FTIR : Fourier Transformé Infra Red
spectroscopy) est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle

permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, deffectuer lanalyse  des

fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de I'énergie de
vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on enregistrera une diminution
de lintensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 4000 cm-1 et 400 cm-1 (2,5 —

25um) correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la geométrie de la
molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on peut déterminer les modes de
vibration actifs en infrarouge grace a la Théorie des groupes. La position de ces bandes d'absorption va
dépendre en particulier de la difference d‘électronégativité des atomes et de leur masse. Par consequent
a un matériau de composition chimique et de structure donnée va correspondre un ensemble de

bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le matériau.

3. Mode opératoire

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrometre a transformée de Fourier qui envoie sur I'échantillon un
rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le matériau absorbe et les intensités
de l'absorption. La technique d’échantillonnage que nous avons utilisé (technique de pastillage)
consiste a faire des pastilles des poudres a analyser. Les pastilles sont constituées de 1% en masse de
I’échantillon produit préalablement broyé et dispersé dans 100% de KBr. Le mélange est pastillé sous
une pression de 10 tonnes par cm2 (10 kbars). La pastille a analyser alors placée dans le trajet du

faisceau lumineux etdont le nombre d’onde varie entre 4000 et 400 cm-—1.

4. Appareillage

Nous avons utilisé un Spectromeétre Infrarouge a Transformer de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed Infra Red
Spectroscopy) de type JASCO FT/IR-6300 (Figure Il. 2) disponible au laboratoire de cristallographie du

département de physique de I’université de Constantine 1.

Les spectresenregistrés A = f (v) présentent des bandes caractéristiques. L’axe des ordonnées représente I’absorbance

et I’axe des abscisses représente les nombres d’ondes.
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Figure. 11.2: Spectrométre Infrarouge de marque JASCO FT/IR-6300

1. 3. 1 Diffraction des rayons X

Les rayons Xont été découverts en 1895 par le physicien allemand W. Rontgen a Wirzburg en
Allemagne. 1l lui donna le nom habituel de linconnue en mathématiques “X”.

Les rayons X sont une forme de rayonnement électromagnétique a haute fréquence constitué de
photons dont la longueur d’onde est comprise approximativement entre 0,01 nm et 10 nm (10-11 m et10-
8m), c'estun rayonnement ionisant utilisé dans de nombreuses applications dont l'imagerie
medicale (radiographie) et la cristallographie (ldentification de phases, Détermination des parametres
de maille,...).

I1. 3. 2 Principe

Le tube a rayons X est une enceinte a vide poussé comportant deux électrodes, des électrons sont émis
par un filament de tungsténe dans lequel circule un courant électrique (Figure 11. 3). lls sont accélérés
en direction d’une anode par un champ électrique créé par une différence de potentiel élevée
(généralement de 10 a 50 kV) entre le filament (la cathode) et 'anode. Ces électrons entrent en

collision avec la cible (le métal de I'anode). Des rayons X sont alors produits par deux mécanismes:

- Les électrons, se déplacant a une vitesse trés élevée, ont une énergie cinétique suffisante pour perturber
les couches électroniques internes des atomes de la cible. Ces atomes, dans un état excités, vont alors
émettre des rayons X en retournant a leur état fondamental.

-Le ralentissement des électrons dans la matiere produit un rayonnement de freinage comportant des

rayons X.
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Chauffage

MT.-

Figure 11.3: Schéma d’un tube a rayons X [1]

4. Loi de Bragg

Si une radiation éelectromagnetique frappe un plan réticulaire du cristal, la radiation incidente est
partiellement réfléchie par le plan d'atomes. L'intensité absorbée par un plan réticulaire est tres faible
et le phénomene de réflexion partiel se reproduit en cascade sur I'ensemble des plans d'atomes du
cristal. On n'observe cependant une réflexion que pour une valeur bien définie de l'angle d'incidence 6.
Pour que les ondes réfléchies soient en phase au moment ou elles atteignent le détecteur, il faut que
leur différence de marche 6 soit égale ani (n € N).

Donc : le rayonnement est diffracté si la relation de Wulff-Bragg est \érifiée :

nk = 2 dhx sin(0)

Ou n est I'ordre de réflexion, A longueur d'onde, 6 I’angle d'incidence et dnki la distance entre deux
plans réticulaires, caractéristique du matériau.

Figure 11.4: Représentation des conditions de Bragg dans un cristal.
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5.Appareillage
Les analyses ont été effectuées par la technique de diffraction sur poudre, a I’aide d’un

diffractométre de marque (EMPYREAN) du Laboratoire de Microstructures et Défauts dans les
Matériaux (LMDM) du département de physique de I’université de Constantine 1, lié a un
microordinateur. Le faisceau des rayons X est généré par une anticathode de cuivre de longueur
d’onde A = 1.54056 A, en utilisant la radiation Ko dans I’intervalle d’angle 20 situé entre 10° &
140°. Nous avons travaillé avec une haute tension du générateur de rayons X de 45 kV et une
intensité du courant de 40 mA (Figure 11. 5).

Figure 11.5: Diffractométre de marque EMPYREAN.

CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté les produits chimiques utilisés, le protocole de préparation de la
zéolithe et des nanoparticules ainsi que les méthodes expérimentales de caractérisation: MEB, DRX,
FTIR des échantillons.
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a. Préparation de la zéolite ZMS-5
Introduction

Cette partie expérimentale est composée de trois parties:
Synthése de la zéolite ZMS-5et le caractériser par DRX et MEB.

Synthétiser un composite PANI- ZMS-5MC et le caractériser par DRX et MEB aussi.
Application a la rétention du colorant bleu de méthyléne.
1.1 Les réactifs et les matériels utilisés :

Tous les produits utilisés pour la synthése sont regroupés dans le tableau suivant :

Les produits Formule Masse molaire T°éb T°f

Bromure de tétra — propyl 266,26 g/mol 270°C

ammonium (TPA-Br.) (Merck- | agent structurant

Schuchardt). (CH3H7)4N*, Br.

L’eau désionisée 18 g/mol 100°C | 0°C
H>O solvant

L’hydroxyde de sodium 36,46 g/mol 1390 °C | 318 °C
NaOH

L’aluminate de sodium source 81,9701 g/mol 318 °C

d'hydroxyde d'aluminium. NaAlO;

Acide sulfurique 98,0799 /mol 337°C | 10°c
H>SO4

Aniline 93,13 g/mole 184,1°C | -6,3°C
CsHsNH>

Persulfate de potassium 270,322 g/mol 100°C

Oxydant (APS) K>S,0g

Tableau 5: Les produits utilisés pour la synthése
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111.2. Mode opératoire

Depuis la découverte de la zéolithe ZSM-5 en 1972 par R .J. Arguaurer et G.R .Landolt. L’étude de
ce matériau n’a cesseé de faire I’objet de plusieurs travaux de synthése et Nous allons commencer par
la synthétise de la zéolite ZSM-5 Dans cette préparation ce fait comme suit :

Dans un bécher, en introduisant 5.16g d’eau, en ajoutant successivement 0,17g (4mmol) de NaOH,
et 0,66g (8 mmol) NaAlO2 et 3g (11mmol) TPABr (le bromure de tétrapropylammonium),
finalement on ajoute 7.51g de Ludox. On met le tout sous agitation pendant 2h pour I’obtention d’un

mélange homogene appelé gel (voir figure 1)

Figure 1: le gel obtient

Apres nous versons le gel obtenu dans une chimiste entéflon dans un autoclave (figure2) lequel est

placé dans une étuve porté a une température de 100°C pendant 5 jours.

Figure 2: une autoclave
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Aprés la cristallisation de la zéolite, le produit récupéré, filtrer et laver par I’eau distillée. Puis
calciner 2200°C pendant 24h.

Figure 3 : le produit obtenu
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TPA.Br

j'

Agitation

pendant2 h —)

Four de
Synthese

T=150°penda
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Produit formé

|

Filtration et lavage avec I’cau distillée
Calcination a 200°C

Produit final (ZSM-5)

Figure 4: protocole de synthése de la zéolithe ZSM-5
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I11. 3 Traitement thermique de I’échantillon

Afin de pouvoir procéder a certaines analyses (adsorption de monomere dans le cas de notre travail),

il est nécessaire de calciner les produits synthétisés pour libérer la porosité occupée par les agents

structurants organiques. La calcination est réalisée de la maniere suivante : la poudre du matériau

brut de synthese est étalée au fond d'un creuset en porcelaine (quelques dizaines de milligrammes).

Le produit doit suivre le programme suivant : une montée de température jusqu'a 250°C pendant 1

heure, puis un palier a 250°C pendant 1 a 2 heures, suivi d'une nove le montée jusqu’a 550°C,

pendant 3 a 5 heures avec un palier a 550°C, pendant 5 heures.

Enfin, le four redescend a température ambiante de 25°C (durée : 6 a 8 heures). A la fin de ce travail

notre produit est récupéré et analyse.

Tfour
1-2 heures
U B e PO i Eodt i A ROy
3-5 heures
1-2 heures
k8 N i R T .. | /or T CRRE e et
1 heure

25°C

Figure 5: Profil type des températures utilisées lors de la calcination.

Lorsqu’on termine on passe aux analyses pour reconnaitre le produit final. Les analyses qui

peuvent confirmer ’obtention de la zéolite; sont MEB et IR et DRX.

58



Chapitre I11: Partie expérimentale; Résultats et discussion

I11. 4 Caractérisation DRX du ZSM-5& (Diffraction des Rayons X (DRX):

Le principe de la mesure des contraintes résiduelles est par diffraction de rayon X (DRX) est
d’envoyer un flux de rayons X selon un angle donné par rapport a la surface du matériau considéré.
Un capteur permet ensuite de compter les photons qui ont été diffractés par le matériau. En utilisant la

loi de Bragg, et connaissant I’organisation atomique du matériau étudié, il est possible de déduire la

distance des plans inter-réticulaires, et en déduire les contraintes résiduelles.

Pour la détermination des contraintes résiduelles, il faut déterminer la distance entre les plans inter-

réticulaires. La loi utilisée est dans le sens d=A/2sin9 ou:

e )estla longueur d’onde connue desrayons X.
e Jest angle de diffraction mesuré par I’appareil de mesures.

e destla distance desplans inter-réticulaires que 1’on cherche a obtenir.

Meas. data:ZBM6-cal ——
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2000+
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I11.5 Analyse IR du ZSM-5&:
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Figure 6: spectre infrarouge IRTF d’échantillon avec le méme mode opératoire purifié et

calciné.

Cette méthode d’analyse, permet de mettre en évidence les bandes de vibration caractéristique pour
la zéolite. Le spectre infrarouge de la zéolite est donne par la figure 32, Celui-ci présente un signal a

430 cm-1 associé aux vibrations des groupements O-Si-O; une autre bande de vibration a 780 cm-1
attribuée aux Si-O-Si. Un autre signal est observe a environ 1600 cm-1 indiquant la présence d’eau

physisorbée.

I11.6 Analyse par microscopie électronique abalayage (MEB)

La microscopie électronique nous permettons d’avoir une idée sur la tai le et la morphologie des
cristaux qui constitue notre matériau, la Figure 34 qui suite, celle qui représente une image en
microscopie électronique a balayage de la zéolithe ZSM-5&, nous montrons que les cristaux

présentent une morphologie hexagonale avec une taille uniforme.
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2011/05M12 1322 L D65 x2.0k  30um
TM1000-0143-05-11

Figure 7: Microscopie électronique a balayage de I’échantillon avec le méme mode opératoire

purifié et calciné

111 7:b- Préparation de composite zéolithe /Poly aniline : PANI /ZSM-5&

La procédure de préparation de nano composites PANI / zéolite ZSM-5 par polymérisation oxydative
de laniline avec APS en eau, en utilisant les rapports pondéraux ZSM-5 / aniline de 1g
Pour la préparation de Nanotubes PANI / composite ZSM-5 (ZSM-5 / aniline = 1) une dispersion
aqueuse de zéolite ZSM-5 (1 g) et d'aniline (1 g; 0,02 mol) a été préparé dans un volume total de 50

ml.

On a préparé 1g de ZSM-5 dans 5ml de H20 de la solution aqueuse contenant d’APS (1g) 5ml de
H20 Le mélange a été maintenu sous agitation constante 24 h Une fois la réaction terminée des
échantillons composites ont été préparés par polymérisation oxydative chimique de l'aniline dans une

dispersion aqueuse de ZSM-5 en présence d'acide fort, H2SOa.

Dans ce cas, la dispersion de ZSM-5 (1 g) et l'aniline (1 g; 0,02 mole) a été préparée dans 5mi

H2S04, au total le volume étant de 45ml H20 Le mélange a été I'agitation pendant encore 10 min Le

/////
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Figure 8: la composite - zéolithe/Polyaniline:

ZEO/PANI

I11. 8: Caractérisation de la composite: PANI /ZSM-5&:

Notre produit final pose un probléme trés particulier et intéressant, demande une étude compléte de
ses caractéristiques, il présente un caractere hydrophile et une grande capacité d’absorbance al’eau,

Nous supposons que les chaines du polymere sont restées active par les milieux acides (HCI), on
n’arrive pas asécher le produit.

Cela nous aempéché d’effectu¢ les analyses nécessaires.
Nous avons pense a neutraliser les chaines a fin de récupérer un matériau seche,

Ensuite, une analyse MEB est effectuée et les résultats sont flous et illisibles.
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I11.9: C. Application du composite pour un test de rétention du colorant

Colorant et ’adsorbant utilisés:

Le Bleu de Méthyléne (colorant cationique) (Fig.), pris comme polluant model est utilisé sans aucune

Purification préalable. Les solutions sont préparées en dissolvant les quantités du colorant dans de

I’eau distille.
N
-~
CHs. Q«»D\ _CH
3 ,}l S I}J 3
CH CH
3 - 3
Figure 9: Structure chimique duBM
Tableau 6: Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne
Propriétés
Dénomination Bleu méthylene ouchlorure de
tétraméthylthionine, Basic Blue 9(C.l.)
Appellation chimique Chlorure de 3.7 chlorure de 3.7-bis (dim-
éthylamine) .Phénazathionium
Famille Colorant basique
Formule brute Ci6H18CIN3S
Masse molaire (mg .L?) 319,85
Solubilité dans I’eau (g.Lt) a20°C
Point du fusion (°C) 190
PH 5.9
pKa 3.8
Amax Spectrophotometre Jenway modéle 7300 665

Pour établir la courbe d’¢talonnage, le domaine des concentrations en bleu de méthyléne variait entre

0a 50ug/ml. Les valeurs de I’absorbance des solutions préeparées en fonction de leurs concentrations
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en BM, sont présentees sur le tableau ci-dessous :

Tableau 7: Valeurs de I’absorbance en fonction des concentrations (A = 665 nm)

C (ug/ml) 0 2.5 5 7.5 10 12.5
Absorbance 0 0.635 0.666 0.789 1.518 1.602

Absorbance=f(C,)

2 T T T T
1.8 |
1.6 -
1.4 -
1.2

0.8 I
0.6
0.4
0.2

Absorbance
[u—y
]

-

—

| 0.1775x + 0.0379, r2=0.9954 —— ||
1 1

0 2 4 6 8 10
Ce(mg.I?)
111.10 .1 Effet du temps ﬁle contact :

Les essais de cinétique ont été réalisés en mélangeant des volumes de 100 mL de solutions de

colorant BM a des concentrations de 20 a 400 mg-L'l, avec des masses de 0,1 g de PANI/ZMS-5&

dans des béchers de 250 ml a 25 °C au pH de 6,9. L’homogénésation des mélanges est assurée par

un agitateur a barreau magnétique avec une agitation constante de 150 tremin~L. Des prélevements
ont ét¢ effectués a différents intervalles les de temps et apres séparation adsorbant- adsorbat, la

concentration du colorant a été déterminée par spectrophotométrie.

La figure, représente la cinétique d’adsorption des BM par le composite PANI/ZMS-5&, avec une

La courbe obtenue présente une allure caractérisée par une forte adsorption durant les trente
premiéres minutes de contact solution-adsorbant, qui va diminuer pour atteindre un état d’équilibre
aprés environs 300 minutes de contact.

Ce phénomene peut étre expliqué en premier lieu, par I’existence de sites d’adsorption facilement

accessibles.
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Tableau 8: Valeurs de I’absorbance en fonction du temps :

T (min) 0 30 60 90 120 150 180 210 270

absorbance  2.233 2.154 1.85 1.762 1529 1296 1.063 0.83 0.59

2,5

1,5 E 3

# absorbonce

absorbonce
¢

0,5

0 50 100 150 200 250 300
temps (min)

Figure 10: Effet dutemps sur ’adsorption de PANI/ZSM5 dans la solution de Bleu Méthyléne

111.10 .2: Effet de la masse du PANI/ZSM5&:

La figureld, illustre I'effet de la masse du PANI/ZSM5&, sur la capacité d’adsorption des BM. Les
masses duPANI/ZSM5 utilisé étaient comme suit:
Tableau 9: Valeurs de I’absorbance en fonction des masses du PANI/ZSM5& :

C 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
absorbance 0 0.544 0.568 0.628 0.663 0.773
absorbonse
0,9
07 i
3 0,6 H
E o5 /f—\’/
-,% g: / —&—absorbonse
0,2 /
0,1 /
0o d
0 0,2 0,4 0,6
messe ( g)
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Figure 11: Effet de la masse du PANI/ZSM5&
111 .10 .3 Modélisation
Modele de Langmuir:

La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude de l'adsorption de molécules de gaz sur des surfaces

metalliques. [34] Elle repose sur les hypothéses suivantes :

I'adsorption se produit sur dessites localisés d'égale énergie.

v

v" ladsorption se produit en monocouche.

v' Il n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées ala surface.
v

La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il yaéquilibre entre l'adsorption et la désorption).
L'isotherme de Langmuir est représentée par l'équation suivante:

g 0.a CO

14+aCe

Avec :

Qe : Quantité adsorbée al'équilibre par unité de poids de l'adsorbant.

Qo : Capacité d'adsorption a la saturation (mg/g) et qui correspond a la formation d'une monocouche.
a: Coefficient d'adsorption.

Ce : Concentration du substrat a l'équilibre.

111.10.4Modéle de Freundlich :

En 1962, Freundlich a propose un autre modéle pour décrire l'adsorption en milieu gazeux ou liquide.
C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de I'équilibre
d'adsorption. Ce modeéle est base sur une distribution exponentielle des énergies au sein des sites

d'adsorption et se caractérise par une adsorption en sites localisés.

Il convient de mentionner aussi, que celui-ci s'applique dans le cas des solutions diluées. Il peut étre

décrit par I'équation suivante:
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Qe =ks.Cel/p

Ou:
Qe: Capacité d'adsorption en (mg/g).
Kf: Constante de Freundlich.

1/n: Constante se rapportant a l'intensité de l'adsorption en coordonnées logarithmiques.

0,006

Ao

0,005 y=0,0237x=0,04

R?=0,9986

0,004

Ce/Qe(g:ml)
= o
o o
o o
] w

0,001
0 / T T T T 1

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Ce(mg/ml)

Figure 11: Modélisation de I’isotherme d’adsorption PANI/ZSM5de la solution de Bleu Méthylene

Selon le modele de Langmuir

Tableau 10: Constantes du modéle d’équilibre de Langmuir pour I’adsorption de PANI/ZSM5 par le

Bleu Méthyléne, obtenues par régression linaire :

Qm (mg/g) 50
K. (ml/mg) 0.2
R? 0.9986
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Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons essayé de cerner les conditions optimales de synthese des zéolithes de
type Y, ZSM-5. Les produits obtenus sont caractérisés par différentes techniques d’analyses du solide
qui seront aussi décrites dans ce chapitre. Les composites polymere/zéolithe, et plus particulierement
les composites polymeéres conducteurs/zéolithe font partie de ces matériaux, sont préparés par quatre

grandes méthodes. Nous avons suivi une qui est I’in situ polymérisation.

Les matériaux microporeux sont connus par leur performance en plusieurs domaines notamment ke
traitement des eaux

Nous n‘avons pas pu connaitre le type de zeéolithe obtenue car elle n'était pas complétement seche, ce
qui a entrave les procedés d'analyse tels que DRX, MEB, FTIR, malheureusement, nous n'avons pas

pu obtenir de resultats satisfaisants.

Les résultats expérimentaux obtenus, ont montré que la cinétique d’adsorption de composite : PANI

[ZSM-5& par Bleu méthyléne qui offrait une meilleure décoloration,

Ainsi que, le tracé de I’isotherme d'adsorption montre que le modele de Langmuir représente
parfaitement ’adsorption des composites totaux par ce Bleu méthyléne avec une capacité d’adsorption

maximale.

68



Conclusion générale

L’étude bibliographique nous a donné une idée globale du matériau zéolite/polymere de ce
faite notre étude expérimentale nous permet de préparer en premier lieux un matériau
zéolitigue ZMS-5, les caractérisations réalisés montre une parfaite compatibilité avec les

travaux cités dans la littérature.

Come composites polymére/zéolithe nous avant choisit un matériau a base de zéolite et
I’aniline, sont préparé par quatre grandes méthodes. Nous avons suivi une qui est I’in situ

polymérisation. Nous avons obtenu le PANI/ZMS-5&.

Les matériaux microporeux sont connus par leur performance en plusieurs domaines
notamment le traitement des eaux, dans ce cas notre choix sera la rétention du bleu de

méthylene.

Perspectives

Il faut compléter la caractérisation des PANI/ ZMS-5& obtenues par d’autres techniques
d’analyses pour trouver un lien évident entre les structures obtenues et les structurants
utilisés ; MEB, ATG... etc.

Plusieurs facteurs de synthése doivent étre exploités tel que la température, la durée de
synthese, la composition du gel, et la méthode de synthese pour aboutir a d’autres structures

zéolithiques.

Nous envisageons étendre 1’oxydation en utilisant ces matériaux comme catalyseurs, a
I’oxydation des molécules organiques polluantes et a I’oxydation quelques hydrocarbures(C-

H) pour former des molécules organiques utiles comme les cétones et les aldéhydes.

La polyaniline seule fait une rétention des métaux précisément le cuivre mais nous voulons

étudier cette rétention par 1’utilisation de matériau composite Polyaniline /ZSM-5&.
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Abstract
Our work is based on synthesizing a composite based on zeolite ZSM-5 & inogranic material
and a conductive organic polymer, polyaniline using in-situ polymerization of the aniline
monomer by oxidation in the presence of ammonium persulfate, these materials are analyzed
by IR and SEM and XRD, the zeolite / polyaniline materials subsequently are used for the
retention of the methylene blue dye.

Key words: Synthesis, Zeolites, polyaniline composites, conductor, in-situ polymerization,
retention, methylene blue.

Résumé

Notre travail est basé sur la synthétise un composite a base de zéolite ZSM-5& matériau
inogranique et un polymere organique conducteur, la polyaniline on utilisant 1’in-situ
polymeérisation de la monomeére aniline par oxydation en présence du persulfate d’ammonium,
ces matériaux son analyser par IR et MEB et DRX, les matériaux zéolite/polyaniline par la
suite sont utilisé pour la rétention des ions du colorant bleu méthylene.

Mots clés : Synthése, Zéolithes, composites poly aniline, conducteur, in-situ polymérisation,
rétention, bleu de méthyléne.
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