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Résume :
L’objectif de cette étude est ’adaptation d’un déchet naturel lignocellulosique « grignons

d’olive » avec les techniques électrochimiques d’élimination des métaux lourds « chrome hexa-

valent » dans 1’eau.

Pour atteindre ce but, on a prétraité et broy¢é les grignons d’olive, puis on a préparé des
composites conducteurs de GO/PANI avec différentes techniques et différentes pourcentages en
PANI et en GO.

Une série de caractérisation par IRTF, Fluorescence X et la conductivité électrique, a éteé
réalisé sur les GO, la PANI et les composites conducteurs, afin de déterminer les fonctions de

surface et les composites de meilleurs propriétés.

On fonction des résultats obtenues par ces caractérisations, on a choisi le composite qui

entre dans la fabrication de 1’électrode de travail.

Finalement, dans une cellule électrochimique, on a réalisé des tests d’adsorption, et

d’¢lectrosorption dans des conditions expérimentales différentes.

Mots clés : Grignons d’olive, polyaniline, polyméres conducteurs, composite, adsorption, élec-

trosorption, chrome hexavalent, métaux lourds



Abstract:

This work is to adapt a lignocellulose natural residue « olive stones » with electrochemical tech-

nics of elimination of heavy metals « chromium hexavalent » in water.

To realise this objective, we pre-treated olive stones, then we fabricate conductor composites of

OS/PANI with different technics and different composition.

Characterizations with FTIR, Fluorescence X, and electrical conductivity for OS, PANI, and
OS/PANI composites were realised, to determine functional surface groups and to choose the

composite with the best properties.

In function of results of these characterisations, we choose the composite for work electrode

preparation.

Finally, in electrochemical cellular, we realised adsorption and electrosorption tests in different

experimental conditions.

Key words: Olive stones, polyaniline, conductor polymers, composite, adsorption, electrosorp-

tion, hexavalent chromium, heavy metals
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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE :

Depuis plusieurs années, on assiste a une pollution grandissante des eaux superficielles et
souterraines. Les polluants majeures liés a ’activité humaine, sont constituées de produits phar-
maceutiques (molécule thérapeutiques, produits vétérinaires), de produits phytosanitaires (ten-
sioactifs, produits du traitement agricole), et de rejets industriels (métaux, colorants, produits

chimiques).

L’intérét mondial croissant porté a la préservation de 1’environnement par les autorités
exige sur les industriels de trouver les moyens techniques pour valoriser les déchets solides issus
des différentes activités de transformations humaines. Pour le cas des résidus lignocellulosiques
(les noyaux de fruits, les coques d’amandes, et les grignons d’olive etc.), les fabricants ont trou-
vé des applications dans la production de charbon actif [1]. Pour optimiser le colt éleve de la
production du charbon actif, les chercheurs travaillent sur la valorisation de ces déchets a 1’état
natif. Ces déchets présentent une bonne propriété d’adsorption, méme a 1’état natif, a cause des

groupements fonctionnels qui existe en surface.

Les techniques ¢électrochimiques présentent de nombreux avantages qui s’inscrivent par-
faitement dans le cadre des technologies du développement durable. Elles peuvent étre réalisées
en milieu aqueux, sans manipulation de solvant organique. Elles peuvent étre aussi mise en
ceuvre in situ et elles sont peu consommatrices d’énergie. Parmi ces techniques, 1’adsorption sou-
tenue par I’application de différence de potentiel nommée ELECTROSORPTION.

L’objectif de notre travail est d’adapter les grignons d’olive avec la technique
d’électrosorption. Pour cela, nous avons utilise un polymére conducteur (la polyaniline) pour
synthétiser des composites GO/PANI. Puis nous avons caractérisé les différents échantillons
préparés pour choisir le meilleur qui entre dans la fabrication de 1’électrode de travail. Et finale-
ment, nous avons réalisé des tests d’adsorption et d’électrosorption du chrome hexavalent sur ce

électrode.

Notre travail est présenté dans ce mémoire, qui est divisé en deux grandes parties, ou

chaque partie contient des chapitres.

La premiere partie, est une synthése bibliographique, elle contient des notions théoriques

sur les difféerents produits et méthodes utilisés dans notre travail. Elle contient trois chapitres :

Le premier chapitre est sur les métaux lourds avec ses définitions, sources d’émission,

normes Algériennes et les procédés d’élimination et leur efficacité. Puis quelques notions sur le
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chrome avec son historique, abondance, ses propriétés et finalement son effet sur la santé et

I’environnement.

Dans le deuxiéme chapitre, on présente quelques notions sur les composants de notre
composite ; en commencant par les polymeres conducteurs, puis on passe a la polyaniline qui
assure la conductivité de notre composite, et on détail comment on 1’obtient et comment elle
conduit I’électricité. Ensuite, les grignons d’olive avec ses propriétés et sa composition chi-
mique. Finalement, on termine ce chapitre par les différentes méthodes de préparation des com-

posites conducteurs, avec leurs avantages et leurs inconveénients.

Le dernier chapitre dans cette partie, est une étude critique des travaux réalisés sur
I’électrosorption, avec des explications sur le mécanisme de récupération de différentes espéces

par cette méthode électrochimique.

La deuxiéme partie regroupe notre travail expérimental, elle est divisée en deux cha-

pitres ; Matériel et méthodes, résultats et discussion.

Dans le premier chapitre, nous commengons par décrire le matériel et les protocoles de
synthése des composites GO/PANI, ainsi que les méthodes de caractérisation utilisées. Puis la
préparation de I’¢lectrode et le montage de I’electrosorption. Et nous finissons par les protocoles

des tests d’adsorption et d’électrosorption.

Dans le deuxieme chapitre de cette partie, nous présentons les résultats obtenus et on les

discute avec les interprétations des phénomenes.

Finalement, on arrive a une conclusion finale sur ce travail, avec des perspectives pour

I’améliorer.
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l. METAUX LOURDS

1.1. Métaux lourds :

Au cours de ces derniéres années le terme « métaux lourds » est plus en plus fréquenté
dans les publications et dans les législations reliées aux espéces chimiques dangereuses. Il est
employé souvent comme nom de groupe des métaux et semi-métaux (métalloides), qui sont as-

sociés a la contamination, toxicité, et écotoxicité.

De méme, les reglements juridiques spécifient souvent des listes de métaux lourds a ce qu'ils
s'appliquent. De telles listes peuvent différer d'un ensemble de réglements a l'autre, ou le terme
peut étre employé sans spécifier ce que des métaux lourds sont couverts. Autrement dit, ce terme
a eté employé inconséquemment. Ceci a mené a la confusion générale concernant I'importance
du terme. Il y a également une tendance de supposer que tous les métaux lourds ont les proprié-
tés fortement toxiques, ceci compromet immédiatement n'importe quel examen de I'utilisation de
tels métaux, souvent sans n'importe quelle vraie base. L'utilisation contradictoire du terme « mé-

taux lourds » refléte la contradiction dans la littérature scientifique.

Avant d’aborder le sujet de la pollution par les métaux lourds, il nous semble important de défi-

nir ce groupe de polluants.
1.L1.1.  Définition :

Les définitions des métaux lourds sont multiples. Elles dépendent du contexte ou elles se
situent ainsi que de 1’objectif de 1’étude a réaliser. Le rapport technique de 'ITUPAC [2], re-
groupe les différentes définitions, qui existent dans la littérature. Le Tableau 1 résume les diffé-

rentes définitions.
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Tableau 1. Définitions de « métaux lourds »

1. Définitions en matiere de densité (densité) :

Les métaux lourds sont des métaux de densité au-dessus de : 4g/cm?® [3] [4], 4,5g/cm? [5],
5,0g/cm?® [6] [7][8] [9] [10], 6g/cm?® [11] [12], 7g/cm? [13]

2. Déefinitions en matiére de poids atomique :
= Métal avec un poids atomique élevé [14] [15], plus grand que le sodium (23) [16]

= Elément métallique avec le poids atomique élevé, et peut endommager des organismes a
basse concentration et tend a s'accumuler dans la chaine alimentaire [17], tels que le mer-
cure, et le cadmium [18], ils persistent dans I'environnement et peuvent s'accumuler dans
des tissus végétaux et animaux [19], le terme n'a pas une signification chimique précise
[20].

3. Définitions en matiére de nombre atomique :

= Le bloc rectangulaire d'éléments dans le tableau périodique, a flanqué de titane, hafnium,
arsenic, et bismuth a ses 4 coins mais a inclure également le sélénium et le tellure (Te).
Les densités s'étendent de 4,5 a 22,5 g/cm®[21].

= Tout métal avec un nombre atomique au-dela du calcium (20) [22] [23], mais il n'y a au-
cun accord général [24].

= Meétal avec un nombre atomique entre 21 (scandium) et 92 (uranium) [25].

= Dans la microscopie électronique, le métal du nombre atomique élevé employé pour pré-
senter la densité d'électrons dans un organisme biologique [26].

4. Définitions basées sur d'autres propriétés chimiques

»  Gamme d’alliages trés denses. Les densités s'étendent de 14,5 g/cm?® pour (76 % de W, 20
% de Cu, Ni de 4 %) a 16,6 g/cm? pour (90 % de W, 7 % de Ni, et 3 % de Cu) [27].

» Pb, Zn et métaux alcalins qui réagissent avec les acides gras pour former des savons [28],
qui sont utilisés en graisses lubrifiantes, dessiccateurs de peinture, et fongicides [29].

= Métaux qui réagissent aisement avec du dithizone (Zn, Cu, Pb...) [30].

5. Définitions sans base claire autre que la toxicité

= L'élément utilisé généralement en industrie et a un effet toxique aux animaux et aux pro-
cessus aérobies et anaérobies. Méme s’il est ni dense ni entiérement métallique. Inclus ;
As, Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni, Se, et le Zn [31], le terme se rapporte également parfois a des
composés contenant ces eléments [32].
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1.1.2. Sources et émission des métaux lourds :

Les métaux lourds existent naturellement & de petites quantités, mais avec ’activité hu-
maine et le développement industriel, ses quantités deviennent énormes (Tableau 2). Chaqgue in-

dustrie a ses propres métaux qui sont émit dans 1’environnement (Tableau 3, Tableau 4).

Tableau 2. Estimation annuelle globale d’émission atmosphérique des métaux lourds [33]

Métal Activité humaine | de sources naturelles | Rapport (humaine/naturelle)
(10° tonnes) (10° tonnes)
Plomb 2000 6 333
Antimoine 38 1 38
Zinc 840 36 23
Cadmium 6 0,3 20
Cuivre 260 19 14
Sélénium 14 3 5
Arsenic 78 21 4
Nikel 98 28 4
Vanadium 210 65 3
Chrome 94 58 2

Tableau 3. Métaux émissent par chaque industrie [33] ;(+)émis (-) non émis

Source As|Cd|Cr | Cu|Pb|Hg|Ni|Zn
miniére et traitement des minerais | + |+ |- + |- + |- |+
Métallurgie + |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+
Industrie chimique + |+ |+ |+ |+ [+ |-+
Industrie des alliages I I I
Industrie de peinture I I (T e S R S
Industrie de verre + |- - |- + [+ |- |-
Papeterie - - + |+ [+ [+ [+ |-
Tannage du cuire + |- + |- -+ |- |+
Teinture de textile, imprimerie + |+ |- + |+ |+ |+ |+
Engrais chimique + |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+
Chlore-alcali + |+ |+ |- + |+ |- |+
Raffinage de pétrole + |+ |+ [+ |+ |+ |- |+
combustion + |+ |+ |+ |+ |+ |+ |-
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Tableau 4. Métaux toxiques dans les effluents industriels [33]

Métal I'industrie manufacturiére

Arsenic | Engrais phosphate, peinture, et textile

Cadmium | Engrais phosphaté, galvanoplastie, colorant et peinture

Chrome | Placage de métal, tannage, caoutchouc, photographie

Cuivre Placage, électrique

Plomb Peinture, Batterie
Nickel galvanoplastie, fer, Acier
Zinc Galvanisation, Placage, Fer, Acier

Mercure | Chlore-alcali, chimique, instruments scientifiques

.1.3.  Normes et réglementations en Algérie :

Les effets néfastes des métaux lourds sur I’environnement et la santé, conduisent les pou-
voirs publics a limiter leur émission. Les réglementations changent d’un pays a un autre suivant

leurs propres normes.

Les autorités algériennes fixent des limites pour une liste des métaux lourds qu’ils exis-
tent dans différents types d’eau ; eau de consommation humaine, rejets industriels, eau

d’irrigation, comme montre les tableaux ci-dessous :

Tableau 5. Relatif a la qualité de I'’eau de consommation humaine. [34]

Métal Valeurs limites (mg/l)
Zinc 5

Cuivre 2

Argent 0,1

Nickel 0,07

Chrome total | 0,05

Antimoine 0,02

Arsenic 0,01
Plomb 0,01
Sélénium 0,01
Mercure 0,006

Cadmium 0,003
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Tableau 6. Valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents liquides industriels [35]

Metal Valeurs limites (mg/l) | Tolérances aux valeurs
limites anciennes installations

Zinc total 3 5

Cuivre total | 0,5 1

Nickel total | 0,5 0,75

Chrome total | 0,5 0,75

Plomb total | 0,5 0,75

Mercure total | 0,01 0,05

Cadmium 0,2 0,25

Etain total 2 2,5

Tableau 7. Spécifications des eaux usées épurées utilisées a des fins d’irrigation [36]

Metal Valeurs limites (mg/l)
Zinc 10

Cuivre 5

Nickel 2

Chrome |1

Arsenic | 2

Plomb 10

Sélénium | 0,02

Mercure | 0,01

Cadmium | 0,05

D’aprés les tableaux ci-dessus, on remarque que la norme algérienne est tolérante avec
les anciennes installations, afin de s’adapter avec les nouveaux procédés du traitement et leurs

co(ts élevés.
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1.1.4.  Procédés de traitement des eaux chargées en métaux lourds :

On nomme traitement toute réduction de la concentration des substances dangereuses
dans les débits gazeux ou aqueux avant leurs versions dans I'environnement. Les procédés de
traitement des eaux chargees en métaux lourds ainsi que leur efficacité sont détaillés dans le rap-
port de I’office parlementaire d'évaluation des choix scientifiques et technologiques [37] présen-

tés dans le Tableau 8 et Tableau 9.

Tableau 8. Méthodes utilisées pour éliminer les principaux métaux lourds [37]

Les métaux lourds Les solutions de traitement
Arsenic — As

Mercure — Hg

Plomb —Pb Coagulation
Zinc —Zn Filtres a sable
Vanadium — V Filtration charbon actif
Argent — Ag Pre chloration
Nickel — Ni Electrodialyse
Chrome Il — Cr Il Echangeurs d’ions
Chrome VI - Cr VI Osmose inverse
Cadmium — Cd

Cobalt - Co

Tableau 9. Efficacité des procédés d’élimination des métaux lourds [37]

Hg | Ag | Pb | Cu | Zn | Ni| Cr | Cd | Co | V

Coagulation * Fkk | kkk | kkk | kK| kk _ _ *
Filtres a sables KKk KKk KKk KKk KKk - KKk -

Echangeurs d’ions | ** *h | kkk | kk *k dkk | kkk | Kk | K

Charbon actif FrEk | KE% *% *% *x *%k *% *k *% | *k

- : pas d’effet ; * : peu d’effet ; ** : suffisant pour répondre aux normes en vigueur ; *** : excel-
lent.
Chaque métal a ses propres techniques d’élimination, on remarque que I’adsorption & prouver

son effet pour tous les métaux lourds. Pour le chrome qui est le sujet de notre étude, I’échange
d’ions et 1’adsorption restent les techniques les plus efficaces.
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1.2. Chrome :

1.2.1.  Historique :

L'histoire du chrome remonte a plus de 200 ans. Il a été découvert lors de I’analyse d’un
minerai de plomb rouge (crocoite) de 1’Oural, & Beresovsk en Sibérie, a la fin du XVII1°™ siécle

par le chimiste frangais Nicolas Louis Vauquelin (1763-1829) [38].

Fourcroy et Abbé René Just Hally (1743 a 1822) ont suggéré le nom Chrome du mot grec
ypopo (chroma) qui signifie « couleur » [38]. Les couleurs, rouge du rubis et vert de I’émeraude

par exemple sont dles a la présence du Cr (111) [39].

Le chrome fut utilisé au début du XIX®™ siécle dans les procédés de pigmentation aux
bicarbonates, mis au point par Alphonse Louis Poitevin, pour la photographie. Aujourd’hui, le

chrome trouve un grand nombre d’applications industrielles qui exploitent ses couleurs [40].
1.2.2.  Abondance :

Entre 'univers et la terre I’abondance du chrome est considérablement variée. Dans
I’univers, le chrome est de 15ppm par masse, le soleil 20ppm et les météorites 3,4 par mille. La
crolte rochers contient une moyenne de 140 ppm de Cr, I'eau de mer contient 0,6 ppb, les

fleuves a 1 ppb, et les humains ont 30 ppb de Cr en masse [38].

Les isotopes naturels du Cr sont °Cr (4.3 %), 5Cr (83,8%), 3Cr (9.6 %), et 5*Cr (2,4 %).
Le chrome ne se trouve pas a 1’état libre dans la nature [41], il est plutdt trouvé sous forme de
complexes avec I’oxygene, le fer ou le plomb, formant des oxydes comme la chromite (FeCr20a)
et la crocitite (PbCrQOa4) [42]. La chromite, également appelée oxyde de fe(ll) -Cr (111) (FeCr204),

est le principal minerai de Cr.
1.2.3.  Production :

Industriellement, nous n’exploitons que les minerais renfermant plus de 40% d’oxyde
chromique (Cr203). L’ Afrique de sud est le premier producteur du chrome dans le monde avec
49% de la production mondiale. Les principaux consommateurs du chrome sont les Etats-Unis,

la Russie, I’ Allemagne, le Japon, la France et le Royaume-Uni.
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1.2.4.  Propriétés physiques du chrome :

Le tableau ci-dessous, met en relief certaines propriétés physico-chimiques du Chrome.

Tableau 10. Propriétés physique du Chrome [43]

Forme Dur et ductile
Couleur Argenté

Odeur Inodore

Solubilité (a 20°C) Insoluble dans I'eau.
Numéro atomique 24

Température de fusion 1 875°C
Température d’ébullition 2 482°C

Masse volumique 7,19 g.cm3a 20°C
Conductivité thermique 67 W.m'.K™!
Enthalpie de fusion 13,8 ki.mol™!
Enthalpie de vaporisation 320 kd.mol™!
Volume atomique 7,23 cm®.mol*

Energie de premiére ionisation | 156 kcal.g™t.mol

Rayon de covalence 1,18 A

Dureté Mohs (a 20°C) 9,0

Coefficient de dilatation linéique | 6,2 x 10°° (20°C)

Résistivité 12,9 uQ.cm
Structure cristalline cubique centrée
Susceptibilité magnétique 3,6x10°
Valences indiquées 2,3,6

Masse atomique 51,996




Partie Bibliographique Chapitre I : Métaux lourds

Isotopes naturels 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54
Rayon atomique 0,128 nm

Structure électronique [Ar] 4st 3d®

Etat recuit

Résistance a la traction 103MPa

Etat dur

Dureté Vickers 130

Reésistance a la traction 689MPa

Etat polycristallin

Coefficient de Poisson 0,21
Dureté Vickers 220
Module d’Young 279 GPa
Module de compressibilité 160,2 GPa

1.2.5. Chimie du chrome :

Le Chrome appartient aux éléments de transition de la premiére série (groupe VI.B). Sa
configuration électronique est 3d°4s®. L’isotope du chrome le plus abondant est le 33Cr. Le
chrome est extrémement résistant a la corrosion. Il est soluble dans les acides minéraux non oxy-

dants, mais insoluble a froid dans I'eau ou HNO3 concentré ou dilué.

1.2.6. Etats d’oxydations :

Comme tous les métaux de transition, il existe de nombreux composés du chrome suivant
le nombre de valences dont les plus importants sont les composés de 1’état II (chromeux), de
1’¢état III (chromiques) et de I’état VI (chromates) ; 1’état II est basique, 1’état III est amphotere et
I’état VI est acide et basique. Cependant seuls les états d’oxydation (IIT) et (VI) sont présents
dans I’environnement. En effet, I’état chromeux Cr (II) est instable et passe facilement a 1’état
chromique Cr (III) par oxydation, Ce qui limite I’utilisation des composés chromeux. Les com-

poseés chromiques, par contre, sont trés stables et entrent dans de nombreux produits aux mul-

11
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tiples applications dans I’industrie. L’oxyde chromique et le sulfate basique de chrome sont les

plus importants.

Le chrome a I’état d’oxydation +6, Cr(VI), est présent dans nombreuses applications in-
dustrielles, par suite de ses propriétés acides et oxydantes, et de son aptitude a former des sels
fortement colorés et insolubles. Les plus importants composés contenant du chrome hexavalent
sont le dichromate de sodium, le dichromate de potassium et le trioxyde de chrome. La plupart
des autres chromates sont produits industriellement a partir de dichromates en tant que sources
de Cr (VI). La principale application du chrome (V1) est le chromage ou dép6t électrolytique du
chrome sur de nombreux articles manufacturés, tels que des picces d’automobiles et du matériel

électrique.
1.2.7. Techniques d’élimination :

Dans la littérature, plusieurs procédés ont été utilisés pour I’¢limination et la récupération du

chrome. Les principaux procédés sont :

» Les procédés membranaires (osmose inverse, électrodialyse, nanofiltration, ultrafiltra-
tion).

= Les procédés chimiques (coagulation, précipitation, complexation, extraction par sol-
vant).

= Les procédés biologiques (bio-réduction, bio-remédiation).

= Les procédés d’adsorption (échange d’ions, résine spécifique).

1.2.8. Toxicité et effet du chrome sur la santé :

Pour atteindre les bonnes qualités du chrome ; la solidité, la dureté et la résistance a la
corrosion, I’utilisation des grandes quantités du chrome est exigée dans les différents procedés
industriels ce qui produit des grandes quantités de déchets chromés dans 1’environnement.

Bien que le Cr(III) soit un oligoélément essentiel pour les étres vivants [44], puisqu’il
joue un réle indispensable dans le métabolisme glucidique comme activateur de 1’insuline [39]
[45] [46]. Cependant une carence peut provoquer des problémes au cceur, des perturbations du
meétabolisme et du diabéte. L exposition répétée et réguliére aux chrome hexavalent peut entrai-

ner des effets néfastes sur la santé et il présente aussi un réel danger pour les écosystemes.
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1. Toxicité du chrome :

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son degré
d’oxydation. En effet, il est communément admis que le Cr (V1) est beaucoup plus toxique que le
Cr(I1I).

L’absorption excessive de Cr(VI) peut aussi provoquer des problémes de santé, tels que
des éruptions cutanées et I’anémie et méme le cancer ; Un contact avec du chrome contenu dans
I’eau, des poussiéres ou des particules de sol provoque des allergies cutanées [43] [44] [45]. Les
dérivés du chrome peuvent conduire a des lésions caractéristiques appelées « pigeonneau » ou «
rossignol ». Elles débutent par des fissures douloureuses qui s’accroissent progressivement et
deviennent des ulcérations. L’ingestion d’un sel du chrome cause une nécrose sélective des cel-
lules des tubes proximaux [44]. Aprés ingestion, les premiers signes d’une gastroentérite hémor-
ragique apparaissent, suivis d’une insuffisance hépatocellulaire avec ictére et syndrome de coa-
gulation intercellulaire disséminee. Les tests de toxicité effectués, sur différents organismes, ont
montré que des concentrations supérieures a 100 mg de Cr(VI)/Kg de poids peuvent devenir

1étales pour I’homme ; une nécrose du foie, une néphrite et la mort [47].

Les risques associés a I’emploi des dérivés chromiques sont apparus en Germanie en
1930 et aux Etats Unis au début des années 1970 a la suite des inhalations prolongées induisant a
des cancers broncho-pulmonaires chez les personnes en contact dans leur vie professionnelle,
principalement chez des ouvriers dans les industries de production de dichromate et de fabrica-
tion de pigments [45] [48] [49] [50]. En 1978, Adamson et Bowden [51] ont reporté la mort
d’une douzaine de personnes apres ’application d’un onguent dans lequel le soufre était rempla-

cé par un dérivé hexavalent du chrome.

Les plantes généralement, n’absorbent que du chrome(II1), puisque c’est un élément es-
sentiel a leur croissance mais lorsque les concentrations dépassent une certaine limite, des con-
séguences négatives peuvent toujours se produire.

Le chrome n’est pas connu pour s’accumuler dans le corps des poissons, mais des con-
centrations élevées de cet élément, dues aux rejets industriels dans les eaux de surfaces peuvent
endommager les ouies des poissons nageant dans des eaux proches du point de rejet. Chez les
animaux, le chrome peut provoquer des problémes respiratoires, une capacité plus faible a lutter

contre les maladies, des défauts a la naissance et une infertilité ou la formation de tumeurs.
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2. Effet cancérigene :

Les études réalisées sur les travailleurs des usines de production du (Cr0, ) montrent une
association significative entre le cancer et I’inhalation du Cr(VI) , elles montrent aussi que le

Cr(111) ne développe pas de cancer chez les étres humains [52].

Les souris exposées a une inhalation chronique par Cr (VI) développent une tumeur de
poumon en exposant a 4,3 mg/m® du Cr(VI). Par contre, d’autres tel que les rats, les lapins et les
couchons, le cancer ne se développe pas chez eux [52] [53] [54]. Par conséquence, I’effet cancé-

rigéne du Cr(VI) dépend du type d’animaux.
3. Effet écologique :

Le chrome n’est pas un métal essentiel pour la croissance des micro-organismes [54]. A
notre connaissance, aucune souche bactérienne sauvage ou mutante n’a été décrite comme ayant
besoin de chrome pour croitre. La présence du métal peut étre éventuellement tolérée par les
micro-organismes. A de fortes concentrations, le Cr(VI) a des effets toxiques et mutagénes. 10 a
12 mg de Cr(VI) par litre peuvent inhiber le développement de bactéries alors que les mémes
concentrations en chrome (I11) n’ont aucun effet. Le chrome a un effet toxique sur les bactéries

saprophytes et nitrifiantes, sur les champignons filamenteux, et sur les algues.
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1. COMPOSITES CONDUCTEURS

11.1. Polymeéres conducteurs :

Vers la fin des années 1970, trois scientifiques (A.J. Heeger, A.G. MacDiarmid et H. Shi-
rakawa, Prix Nobel de Chimie en 2000) ont changé 1’idée commune qui associe les plastiques
aux matériaux isolants par le découvert que le polyacétyléne, pouvait étre rendu conducteur en
I’exposant aux vapeurs d’halogenes [55]. Ce découvert a attiré 1’attention des scientifiques sur
cette classe de matériaux, appelée polymeéres intrinsequement conducteurs (PIC), plastiques con-
ducteurs ou encore nommee « métaux synthétiques » [56]. Ces matériaux combinent les proprie-
tés des polymeres organiques tel que : la basse densité, la stabilité environnementale, la résis-
tance a la corrosion et le bas prix de synthése avec la conductivité des métaux Figure 1. Autres
propriétés désirées peuvent atteindre par intervention a 1’échelle moléculaire en modifiant le mo-

nomere.

La clé de la conductivité de ces polymeéres réside dans la présence de liaisons doubles
conjuguées le long de squelette du polymere (Figure 2). Leur conductivité électrique est appelée
intrinséque parce qu’elle est causée par la présence des éléments a structure moléculaire particu-
liere qui autorisent le mouvement des charges électriques sans ajouter des matériaux conducteurs
(métaux, graphite). Généralement, ces polymeres sont isolateurs a son état naturel et ils devien-
nent conducteurs seulement aprées introduction des accepteurs/donneurs d’électron par le procédé
de dopage. Le terme dopage dans ce cas est différent a celui utilisé dans le domaine des semi-
conducteurs inorganiques, la difference réside dans la quantité de dopant, qui peut aller dans
quelques cas jusqu’a 50% de la masse totale de polymeére conducteur. Le dopant interagit avec le
polymeére par 1I’oxydé ou le réduit et il ne participe pas directement au mécanisme du transport de
charges.

- Le dopage de type p correspond a une oxydation du systéme 7, ¢’est-a-dire que le retrait
d’électrons est accompagné par une transformation des chaines en poly-cations :

Pol + yA = Pol7*,yA™,

- Le dopage de type n consiste a la réduction du polymere neutre, en le transformant en po-
ly-anion, avec I’insertion de cations provenant du dopant ;

Pol + yC = Poly~,yC* ; Ou C et A (cation, anion) représentent le réactif chimique

qui dope le polymere.

Le polymere peut se doper avec différentes méthodes, telles que les techniques de dopage chi-

miques et électrochimiques qui restent les plus utilisées [57].
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L’instabilité de polyacétyléne méne a la découverte d’autres polymeéres conducteurs, tels
que ; le polypyrrole, les polythiophénes, le polyphenylene, le polyphenylenevinylene, et la po-
lyaniline... qui présentent I’avantage d’étre chimiquement plus stable que le polyacétylene au
contact de I’air [58] [59]. Parmi tous ces polymeéres conducteurs, la polyaniline (PANI) est main-
tenant classée comme matériau novateur a cause de ses applications technologiques potentielles

et son codt de synthese bas [60].
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Figure 1. Echelle de conductivité des matériaux - comparaison des polyméres conducteurs intrinséque
avec des matériaux inorganiques [61].
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11.2. Polyaniline :

La polyaniline a été examinée de facon extensive pour plus de 100 ans, elle a attiré
’attention comme matériau conducteur. Les premiers qui ont fourni une description compléte et
détaillée de ce produit qui était précédemment connu comme « l'aniline noir » sont Green et
Woodheed [63]. Les découvertes postérieures sur la polyaniline ont traité sa conductivité élec-
trique et d'autres propriétés comme l'activité redox électrochimique, dopage/dédopage réversible,

electrochromism [64].

Plus que I’aniline est un monomeére de bon marché, la PANI présente quelques spécifici-
tés; une excellente conductivité [65], elle peut étre synthétisé facilement par des processus
d'oxydation électrochimiques ou chimiques et elle montre une sensibilité particuliere a l'activité

de protons de son environnement [66].
11.2.1.  Structure de polyaniline

Green et Woodhead [63] [67], sont les premiers qui ont découvert que la PANI est une
chaine de molécules d’aniline (Figure 3) couplet téte-a-queue a la position para du noyau aroma-
tique. lls ont proposé une structure octamérique linéaire pour la PANI. La PANI est constitué
d'unités amines (—NH-) et imines (=N—), elle est le polymére unique contenant un hétéroatome

d’azote incorporé entre les anneaux phényliques sur la longueur de la chaine [67] [68] (Figure 4).

Figure 3. Molécule d'aniline
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Figure 4. Formule générale pour différentes formes de base de polyaniline.

La diversité des propriétés physicochimiques de la PANI est due au groupe —NH-. La différence
dans la composition d’amine et d’imine de la PANI génére plusieurs états d’oxydation de ce ma-
tériau ; de I’état complétement réduit « Leucoéméraldine » a 1’état complétement oxydé « Perni-
graniline » (Figure 5). On peut passer d’un état de PANI a 1’autre par des méthodes simples de

réduction. Parmi toutes états d’oxydation, 1’éméraldine oxydé a 50% (50% de motifs réduits
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benzene, diamine et 50% de motifs oxydés de type quinone diimine) est la forme la plus stable
de la PANI Sous sa forme éméraldine base, la PANI est un semi-conducteur dont le gap théo-
rique est estimé a 1,4 eV par Vignolo et al [69], valeur qui est Iégerement inférieure a celles me-

surées expérimentalement, de 1’ordre de 2,0 eV [70].
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Figure 5. Les principales formes de la polyaniline.

11.2.2.  Dopage de polyaniline par les acides :

Genéralement, le dopage des polymeéres conducteurs se fait par oxydation partielle ou par
réduction partielle du systéme n du polymere. Il provoque 1’augmentation ou la diminution de
nombre des électrons associés au polymere [57]. L'unicité de la PANI réside dans la sensibilité
de son état éméraldine au pH du milieu ; ou I’éméraldine base (EB) peut étre dopée et devenue
éméraldine sel (ES) conducteur sans changer le nombre total des électrons associés a la PANI,
seules les orbitales de ces électrons sont modifiés [65]. Le dopage protonique de type p offre la
possibilité de doper et de dédoper la PANI d’une maniere continue par un stimulus extérieur tel

que le pH.

Le dopage s’effectue par simple protonation des groupes —NH par des acides protoniques
minéraux ou organiques (Figure.6). Le procédé de dopage par les acides augmente la conductivité
huit fois. Les charges positives accumulées dans le squelette de la PANI durant la protonation
sont neutralisees par les charges négatives des contres ions du dopant. La protonation est accom-

pagnée aussi par un changement de la structure électronique, la cristallinité et la solubilit [65]. Le
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degré de protonation et la conductivité résultante sont contrdlés par le pH de la solution d’acide
dopant. Les acides inorganiques tels que HCI, H2SOa4 sont les plus utilisés, mais généralement la
PANI produite est complétement insoluble. En effet, un grand nombre d’acides peut étre utilisé,
certains de ces acides, en plus d’étre dopants, ils peuvent jouer le réle d’un plastifiant ou d’un

agent de solubilisation de la polyaniline dans les solvants usuels.
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Figure.6. Dopage protonique de la polyaniline éméraldine base [71]

11.2.3.  Synthése de polyaniline :

Genéralement, il y a trois méthodes principales pour synthétiser la polyaniline ; synthese
chimique, électrochimique et enzymatique.

1. Synthese chimique :

La PANI-ES est obtenue facilement comme poudre noire-verte par polymérisation de
I’aniline en milieu aqueux, en présence d’agent oxydant tel que le persulfate d’ammonium, I’eau
oxygénée et le dichromate de potassium [72]. Le principal avantage de la synthese chimique,
outre sa facilité de mise en ceuvre, est 1’obtention d’un bon rendement en PANI. La réaction
prend cours en milieu acide (pH compris entre 0-2), et la concentration du monomeére utilisé va-
rie entre 0,01 et 1M. Généralement, une équivalence stoechiométrique en oxydant est nécessaire
pour éviter la dégradation du polymere [72]. La polymérisation oxydative par voie chimique se
fait a basse température (-15 jusqu’a 5 °C) dans le but d’obtenir une PANI & haut poids molécu-
laire [73]. Parmi les inconvénients de cette méthode, 1’utilisation d’un excés de I’oxydant et un

milieu fortement acide donnent naissance a des produits essentiellement inutilisables [72].

D’autres méthodes chimiques peuvent étre utilisées telles que ; la polymérisation par émulsion,

la polymérisation par dispersion et la polymérisation photo-induite de lI'aniline.
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2. Synthése électrochimique :

L’oxydation anodique de I’aniline est généralement effectuée sur anode métallique, le
plus souvent est le platine, il permet d’avoir un polymére propre et avec un ordre élevé sous la
forme d’un film trés mince. Cette méthode offre aussi I’opportunité de réaliser des études spec-
troscopiques in situ et méme de déterminer des niveaux de dopage a différents potentiels en utili-
sant une microbalance a Cristal en quartz. La polymérisation de la PANI se déroule dans une
cellule a un seul compartiment contient une solution aqueuse acide d’aniline, utilisant soit la mé-
thode galavnostatique ou la densité de courant maximale utilisée ne dépasse pas généralement 10
mA.cm?, ou la méthode potentiostatique. Dans le dernier cas, le potentiel est peut-étre fixé
(E/Eecs=0,7 - 1,2V) ou cyclique dans I’intervalle de (E/Eecs= - 0,2 a 0,7-1,2) et cela donne une
PANI plus homogeéne.

Malheureusement, la surface des dépdts est limitée par la taille des électrodes, et en plus
il est impossible d’avoir des matériaux sous forme de fibre [73]. La méthode électrochimique est

désirable pour I’enrobage et la préparation des films.
3. Synthése enzymatique :

Dans ce cas, la peroxydase de raifort et le peroxyde d’hydrogéne sont utilisés comme ca-
talyseurs [74] [75]. Premierement, I’initiateur est oxydé par le peroxyde d’hydrogéne donnant un
réactif intermédiaire, ce dernier est capable d’oxyder I’aniline et initier sa polymérisation.
L’addition de polystyréne sulfoné [76], d’acide polyvinyle phosphorique [77] ou d’autres ma-
trices dans le milieu réactionnel, favorise un couplage para et méne a une polyaniline ayant une
chaine de meilleur régularité et de masse moléculaire plus élevée par apport a la polyaniline ob-
tenue sous matrice réside, dans le fait que la réaction a lieu dans des conditions douces, avec un
pH proche de 4. Néanmoins, la polyaniline obtenue par préparation enzymatique une fois que
dopée montre une conductivité plus faible que la polyaniline dopée obtenue par polymérisation

chimique a des températures inférieures a zéro [78].
11.2.4.  Mécanisme de polymérisation :

Le mécanisme et la cinétique de la formation de la PANI ont été étudiés extensivement
pour identifier les intermédiaires. Ces études sont essentielles pour définir la relation entre les
réactions possibles et les propriétés de la PANI produite [79] [80]. Les informations concernant
le mécanisme de formation de la PANI sont collectées a I’aide des techniques de synthése élec-
trochimiques. Les mécanismes proposés par les auteurs dépendent du protocole de synthése de la
PANI.
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L’étape la plus acceptée dans le mécanisme de cette réaction est la formation d’un radical
cationique stabilisé par résonnance (Figure 7). Mohilner et ses collégues [81] sont les premiers
qui trouvent que dans un milieu de H,S0, (pH=2-5), I’oxydation d’aniline est une succession
des réactions rapides électrochimique-chimique-électrochimique (ECE). Les chaines coupler en
position para sont majoritaires, Il y a aussi des chaines couplées en ortho mais avec faible ren-
dement [66]. Avec I’analyse par voltamétrie cyclique a grande vitesse, Yang et Bard [82] ont
déduit qu’un dimere (p-aminodiphénylamine) se forme comme premier produit intermédiaire
(Figure.8). Les prochaines étapes de la polymérisation de p-aminodiphénylamine sont rapides.
Mohilner et al [66] ont proposé la formation d’un tétramére, puis un octamére, jusqu’au prendre
la structure finale du polymere ; par exemple 1’éméraldine. Le mécanisme de polymérisation est
auto-catalytique parce que 1’électro-oxydation des oligoméres commence a potentiel positif par
rapport au monomeére d’aniline. L’effet auto-catalytique est observé seulement dans un milieu

aqueux d’acidité considérable.
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Figure 7. Formation du radical cationique et sa résonnance
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Figure.8. Formation de p-aminodiphenylamine a partir des radicaux
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11.2.5. Meécanisme de conductivité :

La conductivité électrique des polyméres conducteurs dopés peut étre modifiée jusqu’a
I’état métallique. Le transport des charges dans ces polymeres a été étudié, mais il reste encore
mal comprit [83]. La conjugaison résultante de I’instauration chimique de I’atome de carbone
dans les polymeres conducteurs est la cause principale du transport de charges. La présence
d’états ¢électroniques localisés des énergies inférieures a la largeur de la bande résultante en rai-
son des changements dans I’ordre de liaison locale ont conduit a la possibilité de nouveaux types
de phénomene de conduction de charges dans ces polyméres conjugués [83]. Tous les polymeres
conducteurs présentent des défauts topologiques intrinséques qui sont introduits lors de la poly-
mérisation et leurs états fondamentaux sont non-dégénérés. L’enlevement d'une charge a partir
de la bande de valence génere un cation radicalaire dont I'énergie se situe dans la largeur de la

bande interdite.

En physique de I'état solide, un tel cation radical qui est partiellement délocalisé sur cer-
tains segments de polymére est appelé un « petit polaron ».1l se stabilise en polarisant le milieu
autour de lui et d'ou son nom. La Formation du polaron est associée a la distorsion de la maille et
la présence de deux états électroniques localisés dans I'espace apres le modéle proposé par Bra-
zovski-Kirova [83], la formation d'un polaron conduit a la possibilité de trois nouvelles transi-

tions optiques.
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Figure 9. lllustration des niveaux de transitions du polaron et du bipolaron
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Quand un second électron est retiré du systeme, il peut provenir soit d’un segment diffé-
rent de la chaine du polymere de créer un autre polaron, ou a partir du premier polaron pour gé-
nérer un dication qui, en physique de I'état solide, il est considéré comme un bipolaron (Figure 9).
Un bipolaron est également associé a une déformation structurelle et les deux charges ne sont pas
indépendantes, mais agissent comme une paire. L'application d'un champ électrique externe

mettre & la fois le polaron et le bipolaron mobile via le réarrangement de conjugaison.

Dans le cas de la PANI, les especes chargées sont formées au cours de la protonation du
polymere, qui sont par la suite responsables de I’augmentation de la conductivité. Plusieurs
autres mécanismes sont également proposés pour la conductivité de la PANI [84]. Salaneck et
ses collégues [84] [85], en basant sur les études de I’effet de la température sur la conductivité,

ont proposé des modéles unidimensionnels et tridimensionnels.
11.2.6.  Mesure de la conductivité électrique :

La conductivité électrique est un parameétre trés important pour la conception des élec-
trodes. La conductivité d’un matériau dépend de la densité de porteurs libres, de leur mobilité et

par conséquent des parametres structuraux de la couche, et des défauts ponctuels et étendus.

Il existe plusieurs méthodes de mesure de la conductivité électrique des polymeéres con-
ducteurs, qui sont généralement des méthodes indirectes, parce qu'il n'existe pas un dispositif qui

donne une valeur directe de la conductivité.
1. Méthode Ohm-métrique :

La conductivité électrique (o) est obtenue par la mesure de la résistance transversale (R).

Les échantillons sont placés entre deux électrodes en cuivre reliées a un Ohmmetre.

La résistance transversale est ensuite convertie en résistivite volumique a I’aide de

1’équation suivante [86] :

p=R— )
Avec :
p : La résistivité volumique (Q.cm) r : Le rayon de I’échantillon (cm)
R : La résistance transversale (€2) t : L ¢épaisseur de I’échantillon (cm)

La conductivité €lectrique (o), n’est que I’inverse de la résistivité volumique.

()

1
o=-
p
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2. Méthode de VVan der Pauw :

Dans certains cas (notamment pour des géométries arbitraires), nous utilisons la tech-
nique Van der Pauw [87], qui permet de mesurer la résistivité d’un échantillon plat, de forme

quelconque.

Trois conditions sont cependant nécessaires pour pouvoir appliquer cette méthode :

- Echantillon plat et uniforme ; La résistivité de chaque moitié¢ de 1’échantillon ne doivent

pas différer de plus de 10 % pour que le matériau soit considéré homogene [88].

- Contacts ponctuels, ohmiques et situés a la périphérie de 1’échantillon, avec un espace-

ment trés grand par rapport a la dimension de ces contacts.
- Echantillon connexe, c'est-a-dire sans trous isolés.

3. Méthode des quatre pointes :

Dans cette méthode non destructive on injecte le courant en deux points (a, d) (Figure 10)
et on mesure la tension entre deux autres points distincts (b et c). Les pointes sont placées au
centre de ’échantillon et écartées les unes des autres d’une distance s. Etant donné que la mesure
de la tension est ainsi découplée de I’injection du courant, I’effet de la résistance de contact est

¢liminé (I’appareil de mesure de tension ayant une impédance d’entré trés grande).

Considerons les quatre pointes alignées et espacées de s. Entre un point d’abscisse x et un

point d’abscisse x+dx (Figure 10), 1I’élément de résistance dR est donné par :
dR=p 3)

J-ZSd_x

2
R=["dR=p[ 3

(4)
Ou S est la surface
Selon la géométrie de 1’échantillon on distingue deux cas :

- Le cas d’un échantillon « mince », c’est-a-dire avec une épaisseur t plus petite que
I’écartement s entre les pointes, les équipotentielles sont cylindriques et la résistance to-

tale entre les deux pointes internes est donnée par :

R=p[* 2 =L p2 (5)

S mx.t - .t
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D’ou la résistivité :
p=453.t.R = 453.t.- (6)
- Le cas d’un échantillon « épais », c’est-a-dire avec une épaisseur t plus grande que

I’écartement s entre les pointes, les équipotentielles sont des sphéres et la résistance totale

entre les deux pointes internes est donnée par :

R=p[ =0t (7)

s mx? 2.7.S

Ainsi la résistivité est donnée par :

p=2TL’.S.R=2.7‘[.S.% (8)

On peut pondérer ces deux expressions de la résistivité par un facteur correctif, qui tient
compte des variations de 1'épaisseur d'échantillon, des dimensions latérales de 1’échantillon, du
placement des pointes loin du centre. Ce facteur peut étre déterminé de facon empirique et né-

cessite une procédure de calibration.

Pour utiliser cette méthode dans le cas des polymeéres conducteurs en poudre (cas de la
PANI), nous préparons des pastilles de 13 mm de diamétre et de 0,5 mm a 1 mm d’épaisseur.

Nous sommes donc dans le cas de couches minces.

Wi

=™
L)
be
§«

el o
be
[ 2]

I
1
0 s

|
|
xx—dx

Figure 10. Principe de la détermination de la résistivité par la méthode des quatre pointes
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11.3. Grignons d’olive

L’olivier est un arbre au tronc tortueux et noueux qui s’adapte aux sols pentus et caillou-
teux. Il produit chaque année des 1’age de quatre (04) ans. Il peut atteindre 10 métres de hauteur

et devenir plusieurs fois centenaire.

L’Olivier est 1’un des premiers arbres cultivés [89]. Ses premiéres traces remontent a
6000 ans avant J.C en Palestine, en Syrie et en Phénicie [90]. Son histoire se confond avec celle
du bassin méditerranéen. Cette culture a connue ensuite un fort développement en Gréce puis
une extension dans tout le bassin méditerranéen grace aux romains qui développérent la culture

de I’olivier et le commerce de 1’huile [91].

I1 existe de nombreuses variétés d’olive ; le Chemlal, et la Siguoise .... Les olives noires
et vertes ne sont pas nécessairement de variétés différentes mais ils peuvent correspondre a diffé-
rents stades de maturité du fruit. L’olive est verte au départ devient violette puis noire a sa matu-

rité, plus elle est mdre, plus elle est gorgée d’huile.
11.3.1.  Composition chimique des olives :

L’olive est composé de plusieurs parties (Figure 11), dont 3 sont principales et de compo-

sition différente (Tableau 11).

Péricarpe

Mésacarpe ( pulpe)
Cotylédons

. Endocurpe sclériné
Embryon

Teégument de la graine

Albumen

Figure 11. Coupe schématique du fruit de I’olivier

Tableau 11. Composition chimique des composants de I'olive miire [92]

Constitution Matiére azotée | Matiére Cellulose Matiere Extractif non
totale grasse brute minérale | azoté

Partie

Epicarpe 9,8 3,4 2,4 1,6 82,8

Mésocarpe 9,6 51,8 12,0 2,3 24,2

Endocarpe (noyau 1,2 0,8 74,0 1,2 22,7

et amande)
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Il est clair que la partie la plus riche en huile est le mésocarpe (ou pulpe) et celle plus riche en

cellulose brute est I’endocarpe (ou noyau).

11.3.2.  Les grignons d’olive et les principaux sous-produits :
Il est important de définir les différents sous-produits de 1’olive car il existe une certaine confu-
sion dans les publications qui ne permet pas toujours d’identifier clairement de quel sous- pro-

duit il s’agit. L’on distinguera donc :
= Les feuilles collectées a I’huiliere :

Ce sont des feuilles obtenues apres le lavage et le nettoyage des olives a 1’entrée de 1’huiliere.
= Le grignon d’olive :

C’est le résidu de la premiere extraction de 1’huile par pression de 1’olive entiere. Ses teneurs
relativement élevées en eau (24%) et en huile (9%) favorisent son altération rapide lorsqu’il est

laissé a I’air libre.
» Le grignon partiellement dénoyauté :

Résulte de la séparation partielle du noyau et de la pulpe par tamisage ou ventilation.
= Legrignon epuisé :

C’est le résidu obtenu apres déshuilage du grignon brut par un solvant, généralement 1’hexane.
= La pulpe d’olive :

C’est la pate obtenue lorsque le noyau a été séparé de la pulpe préalablement a I’extraction de

I’huile. Elle est riche en eau (60%) et sa conservation est trés difficile.
= Lamargine:

C’est le résidu liquide aqueux brun qui s’est séparé de 1’huile par centrifugation ou sédimenta-

tion apres le pressage.

11.3.3.  Estimation des quantités de sous-produits obtenus :
Ces quantités peuvent varier selon la période de fabrication. Les valeurs estimées moyennes sont
résumées dans le Tableau 12. En adoptant la valeur moyenne de 35% pour le pourcentage de gri-
gnon brut par rapport aux olives traitées on peut estimer la production mondiale de grignon brut

a environ 2.900.000 tonnes.
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Tableau 12. Mode d’obtention des différents types de grignons et composition physique [93]

Procédé Sous-produits quantité Composition physique (%)
Pressage Olive 100 kg Eau : 48.6
Huile : 27

Noyaux secs : 14.1
Amandons : 1.3

Mésocarpes+epicarpe :9

Extraction par solvant | Grignon brut 33Kg (*) Eau:24.3

(33%) Huile : 9.1
Noyaux secs : 42.4
Amandons : 3

Mésocarpes+épicarpe : 21.2

Tamisage- ventilation | Grignon tamisé 16.7 Kg (**) | Eau: 37.7
Huile : 16.8
Noyaux secs : -
Amandons : 5.6

Mésocarpes+epicarpe : 39.9

Grignon tamiseé épuise | 7.41 (***) Eau: 4.5

(44%) Huile : 4.2
Noyaux secs : -
Amandons : 11.1

Mésocarpes+epicarpe : 80.2

(*) une partie du mésocarpe et de 1’épicarpe sont perdus dans les margines.

(**) il ya environ 5% de pertes au tararage sous forme de poussiere.

(***) A la sortie de I’extraction, le grignon contient environ 17% d’eau et est déshydraté de nouveau.

NB : lorsque les grignons bruts sont épuisés sans étre dénoyautés les grignons épuisés représentent alors environ
77% des grignons bruts et ont la composition suivante :- eau : 15% -huile : 4% -coques : 55% -pulpe : 26%

11.3.4.  Les grignons d’olives :

= Caractéristiques physiques :

Les grignons bruts renferment la coque du noyau, réduite en morceaux, la peau et la pulpe
broyée de 1’olive, environ 25% d’eau et encore une certaine quantité d’huile qui favori leur alté-
ration rapide.

Les grignons épuisés different essentiellement par une plus faible teneur en huile et une teneur en

eau reduite du fait qu’ils ont été déshydratés au cours du processus de 1’extraction.
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= Caractéristiques chimiques

Contrairement aux autres tourteaux oléagineux, les grignons bruts sont pauvres en matiére
azotée et riches en cellulose brute. Ils restent relativement riches en matiéres grasses.
L’épuisement par les solvants diminue la teneur en matiéres grasses et augmente relativement les
autres teneurs. Le dénoyautage partiel par tamisage ou ventilation réduit les teneurs en cellulose
brute (Tableau 13). La pulpe du fait de la séparation totale du noyau avant pression, a la valeur la
plus faible en cellulose brute.

Tableau 13. Composition chimiques des différents types de grignon [93]

% de matiére séche

Type Matiéres Matiéres Matiéres Azo- | Cellulose | Matieres

seches minérales tées totales brute grasses
Grignon brut 75-80 3-5 5-10 35-50 8-15
Gr. Gras partielle- | 80 -95 6-7 9-12 20-30 15-30
ment dénoyauté
Gr. Epuisé 85-90 7-10 8-10 35-40 4-6
Gr. Epuisé partielle- | 85 -90 6-8 9-14 15-35 4-6
ment dénoyauté
Pulpe grasse 35-40 5-8 9-13 16 — 25 26 — 33
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11.4. Préparation des composites conducteurs :

Généralement, pour préparer des composites conducteurs, les auteurs utilisent deux techniques
de synthese [94]:

= Préparation de la PANI en présence de la matrice
= Préparation de la PANI puis on le mélange avec la matrice dans un solvant.

Dans notre travail, on a choisi d’évaluer une méthode de chaque technique ; la méthode de po-
lymérisation directe sur la surface du matériau (Grignon d’olive), et la méthode en solution (té-
trahydrofurane-THF).

Pour comprendre le principe des deux techniques, ainsi que leurs avantages, on va présenter

quelques travaux réalisés
= Travaux de P. Bobera et al [95]:

Les auteurs ont étudié I’effet de I’intercalation du chlorhydrate d’aniline sur la conductivité des

composites de la PANI-montmorillonite (MMT). Ils ont préparé les composites de deux facons :

a. Par polymérisation surfacique du chlorhydrate d'aniline oxydé avec persulfate
d’ammonium (APS) dans des suspensions aqueuses de MMT.
b. 1ls ont ajouté un temps d’intercalation de chlorhydrate d'aniline dans la montmo-

rillonite, suivi par I'oxydation avec APS.

Ces produits ont été analysés par MET, DRX, ATG, IRTF et spectroscopies Raman. La forma-
tion de coloration rouge apres interaction de MMT avec l'aniline est discutée. La conductivité
des composites PANI-MMT est proportionnelle au contenu de PANI, elle atteint son maximum a
50-60% massique puis elle se stabilise. L'intercalation d'aniline dans MMT avant la polymérisa-
tion n’a pas d'effet marqué sur la conductivité des composites résultantes, qui a été déterminée

principalement par la PANI présente aux surfaces des particules de MMT
= Préparation du composite cellulose/polyaniline conducteur par Z.I. Mo et al [96] :

Une série de composites conducteurs cellulose/polyaniline a été synthétisé par oxydation chi-
mique de I'aniline sur la surface de la cellulose native (poudre) activée par différents acides. La
structure chimique et la morphologie des composites ont été examinées par l'analyse IRTF,
MET, ATG.
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Ils ont trouvé que :

- Les composites préparés en utilisant les acides dibasiques sont plus conducteurs que les
composites préparés en utilisant les acides monobasiques.

- L’augmentation du temps d'activation augment la quantité de PANI, mais la conductivité
présente un seuil, cette diminution est causé par I'agrégation de particules PANI.

- La conductivité électrique augmente avec 1’augmentation de la quantité d’aniline, et elle
atteint un maximum.

- La cellulose est activée par les acides et cela conduit a I'amélioration de I'accessibilité et
la réactivité des groupes O — H.

- Les composites ont été trés stables par rapport a la cellulose pure.

Ce travail a fourni une méthode facile pour synthétiser un composite de cellulose/polyaniline

conducteurs ayant une excellente conductivité.
» Travail réalisé par Shantala D Patil et al

Dans ce travail les auteurs ont synthétisé un composite de polyaniline/Co3O4 afin d’étudier les
propriétés dielectriques et de transport. Aprés 1’ajout de 1’oxyde de cobalt a une solution acide
d’aniline, le persulfate d’ammonium est versé goutte a goutte en gardant la température entre 0-
5°c pendant 2 a 6 heures. Le précipité est récuperé par filtration sous vide. Puis, laver avec I’eau

distillée et finalement, sécher pendant 24h jusqu’au poids constant.

Pour étudier la conductivité et les propriétés dielectriques, le composite est met entre electrodes

d’argent.
= Travail réalisé par M.A. Soto-Oviedo et al [97] :

Le but de ce travail est de préparer des composites avec des bonnes propriétés thermiques, mé-
caniques, électriques, et qui absorbent les radiations micro. Pour cela, ils divisent ce travail en

deux étapes :

Dans la premiére étape, ils ont préparé une poudre de nanocomposite de PANI-DBSA/argile
organique par polymérisation en émulsion. 129, d’argile organique sont ajoutés a 350 ml d’eau
distillée sous agitation a 80°c pendant 3h pour produire une fine dispersion aqueuse. Ajouter a
cette dispersion I’aniline et le DBSA dont le rapport molaire Ani: DBSA=1:3 et 1’é¢thanol
(140ml) et agiter encore 3h, puis refroidir a 0°c. Ajouter la solution aqueuse de persulfate
d’ammonium goutte a goutte pour déclencher la polymérisation (Ani: persulfate=1:1,5). La

polymérisation est effectuée a 0°c durant la nuit. Le composite est récupéré par filtration, lavé
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avec ethanol : eau (rapport volumique 2 :5), puis séché a 40°c pour 72h et enfin broyé dans un

mortier.

Dans la deuxiéme étape, ils préparent un composite de PANI-DBSA/argile organique-EPDM. Ce
composite est préparé par assemblage mécanique (Compression a 150°c et 2MPa pour 5min).
Aprés caractérisation par keithley617 (conductivité électrique), diffraction X, ATG, essais méca-
niques, les résultats indiquent que la PANI-DBSA/argile organique-EPDM est un bon absorbant
des ondes radar avec bonnes propriétés mécaniques et thermiques, par rapport au PANI-
DBSA/argile organique.
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1. ELECTROSORPTION

En général, I'électrosorption se définit comme un courant ou un potentiel de polarisation,
qui induit le phénomene d'adsorption sur la surface chargée des électrodes [98]. En effet, quand
un champ électrostatique externe est appliqué entre deux électrodes immergées dans un électro-
lyte aqueux, les ions sont attirés sur 1’électrode de charge opposée [99], conduisant & un phéno-
mene de séparation de charge a I’interface (Figure 12). Ceci correspond a la formation de la
double couche électrique au voisinage des électrodes. Quand le champ électrique se disparaitre,
la charge de 1’¢lectrode est compensée par les contres ions de 1’¢lectrolyte proches de I’interface
chargée [99]. De maniere générale, on distinguera deux types d’effets : les effets capacitifs et les

effets de pH occasionnés par 1’électrolyse de 1’eau [100].

:
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Figure 12. Principe d’électrosorption [101]

I11.1. Historique :

Historiqguement, les premiers travaux de 1’électrosorption sont présentés par Graham, qui

réalisa une étude a potentiel contrélé sur le n-octane en 1946 [102].

Au début 1’¢lectrosorption est appliquée pour la désalinisation de 1’eau a faible teneur en
sel ou autrement dit le piégeage des alcalins. Le premier procéde de piégeage du chlorure de so-
dium est développé par Evans, c’est un procéde a trois électrodes, comportant une contre élec-
trode d’argent et une électrode de travail constituée d’une pate de carbone actif [103]. Puis, les
systemes deviennent plus simples, ou deux électrodes en carbone actif servent d’électrodes posi-

tives et négatives et permettent de piéger les ions Na* par effet électrostatique [104].
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I11.2. Etude critique des travaux réalisés :

Peu d'expérimentation ont été réalisées sur I'électrosorption de maniére générale. Généra-
lement, 1’électrosorption est réalisée sur des électrodes du charbon actif (avec ses différentes
formes). Afin d’évaluer les travaux existants, on va exposer les différents travaux quel que soit
I’¢électrode utilisé ou la substance adsorbée, mais en concentrant plus sur les travaux qui étudient

I’¢lectrosorption du Chrome (VI).
1. Farmer et al. (1997) [105]:

Afin de voir une eau moins toxique, les auteurs ont développé un procédé de séparation
électrique régénérable pour éliminer les ions indésirables de chrome. lls ont préparé une cellule
électrochimique a 12 plateaux de double face de carbone, une face joue le role de la cathode et

I’autre de 1’anode.
L’¢électrosorption du chrome est étudiée en deux systemes :

- Un flux d’eau a traiter (100 ml/min) est passé entre électrodes, qui sont polarisées gra-
duellement (de +0,0V a +1,2V) et 1’électrosorption est étudiée pendant 250h. Ils ont trou-
veé que durant les premiers 28h, la concentration du chrome diminue de 35ppb a 7ppb,
puis elle augmente un peu mais reste toujours au-dessous de la valeur normale (11ppb).
La concentration du Cr(VI) devient inacceptable apres 50h d’opération, elle arrive a
30ppb apres 250h. La régénération se fait en 3 étapes successives pendant 400h : (a) dé-
charge de la cellule OV ; (b) polarisation inversée a -1,2V ; (c) décharge de la cellule a
0V. lls trouvent comme résultat que 144g (1,36m?) d’électrodes régénérables peuvent
traiter 300 1 d’eau dans 50h.

- Une électrosorption dans un bain a été réalisée ; un bain de 60 1 d’cau a traiter. En aug-
mentant la polarisation graduellement, la concentration du chrome diminue de 25ppb a

6ppb pour une polarisation de 0,8V, puis elle diminue a 4ppb a 1,0V et a 3ppb a 1,2V.

Finalement les auteurs ont trouvé que le mécanisme d’élimination de Cr(VI) n’est pas dd a la
p

formation d’une simple double couche électrique, mais a la chimisorption.
2. S.-J. Park et al. (1999) [106]:

Les auteurs ont réalisé ce travail pour évaluer I’effet de 1’oxydation anodique sur la sur-

face des fibres de charbon actif, puis sur ’adsorption du Cr(VI). La surface oxydée est mesurée
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par la titration et la spectrométrie IRTF. Ils ont trouvé que 1’adsorption du Cr(V1) est proportion-
nelle a la surface des groupes oxydés des fibres. Par contre, 1’aire de surface spécifique et le vo-

lume des micropores ne changent pas significativement avec 1’oxydation anodique des fibres.
3. James Farrell et al. (1999) [107] :

Cette recherche a examiné une nouvelle méthode pour enlever les ions pertechnétate
(TcOs) des eaux contaminées. Elle est basée sur la solubilité basse d'espéce de technétium ré-
duite dans le milieu aqueux. La méthode implique I'adsorption électrostatique de pertechnétate
sur I’anode de magnétite, suivie par la réduction de Tc(VII) adsorbé. Cette méthode était capable
de réduire la quantité de technétium associé a I’activité f au-dessous des valeurs limitées. Sur la
terminaison de la polarisation appliquée, I'espece de technétium réduite est restée a adhérer a
I'électrode de magnétite dans des conditions anaérobies. Dans des conditions aérobies, le techné-
tium a lentement sorti en arriére dans la solution, indiquant que le technétium réduit a droit a un
degré de protection cathodique en raison de lI'oxydation préférentielle de la magnétite. Les avan-

tages de cette technique electrosorption/réduction sur la réduction cathodique directe sont :

- L’augmentation de la stabilité du technétium réduit

- Lacinétique d’¢élimination est tres accrue.
4. B.J. Bladergroen, V.M. Linkov (2001) [108]:

Dans cette étude, des membranes pour 1’¢électrosorption des ions inorganiques sont prépa-
rées. La méthode de préparation inclut la carbonisation des substances poreuses de a-alumine,
puis le dopage avec I’or pour obtenir la conductivité désirée. L’effet du traitement par 1’oxyde de
zirconium et 1’acide phosphorique sur 1’¢lectrosorption est étudié. L’électrosorption des anions et

des cations de Ca* et de SO4% est examinée.
Ils ont trouvé les résultats suivants :

- Electrosorption de plus de 70% de 960 ppm des ions de SO4> sur la membrane impré-
gnée dans le ZrOa.

- Electrosorption de plus de 90% de 400 ppm Ca?* sur la membrane imprégnée dans le
ZrOz.

- Electrosorption simultanée de Ca®" et SO4% (93 et 69%, respectivement) d’une solution
de 1.4 g/l de CaSOs est achevee en utilisant 1’électrode & membrane tubulaire. Les ions

sont désorbés simultanément en inversant la polarisation (devient anode).
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- Laréversibilité de 1’¢lectrode est assurée pour plusieurs cycles.
5. E. Ayranci, B.E. Conway (2001) [109] :

Dans ce travail, I’adsorption en circuit ouvert et 1’électrosorption sur électrode polarisée
de carbone (high-area C-felt) sont examinées. Pour réaliser 1’étude quantitative, des mesures de
la résistance de la solution ainsi que ’adsorption optique (UV/Vis) sont faites. Ils ont évalué
aussi la cinétique des deux processus et 1I’effet de 1’hydratation des ions. Finalement ils ont trou-

VE que :

- La polarisation augmente la quantité adsorbée des ions et sa cinétique d’adsorption
- L’hydratation des ions géne son adsorption a cause de la répulsion par les molécules
d’eau adsorbées précédemment sur la surface de 1’électrode.

- Plus la molécule est chargée, plus quelle est prise par la surface de I’¢lectrode.
6. Afkhami et Conway (2002) [110] :

Les auteurs ont réalisé une étude remarquable sur I’adsorption et 1’electrosorption de
Cr(VID) ; Mo(VI) ; W(VI) ; V(IV) et V(V), sur une électrode de carbone dans un milieu aqueux.

Ils trouvent que :
- Tous les ions sauf V(IV) ont meilleur adsorption en milieu acide.

- La polarisation positive de 1’¢lectrode augmente 1’adsorption de Cr(VI) ; Mo(VI) et
V(V).

- Mo(VI) et V(V) désorbent en inversant la polarisation. Ce qui donne une bonne méthode

pour séparer le V(V) de V(1V) dans la solution.
7. Alfarra et al. (2002) [111] :

Ils ont expliqué avec cette étude le mécanisme d’électrosorption de lithium en milieu
aqueux dilué sur le charbon actif. L’adsorption chimique est contrdlée par le pH de la solution
aussi bien que par la nature et la concentration des groupements fonctionnels de 1’adsorbant, qui
montre des propriétes d’échange cationique. L’application d’une polarisation cathodique aug-
mente la sorption de lithium sur charbon actif, et I’inversement de la tension permet une pleine
désorption de lithium emprisonné. Leurs expériences ont montré que les valeurs du pH élevées
localisées sur la cathode du charbon actif, dues a la réduction de I'eau, provoquent une dissocia-

tion des groupes de la surface de ’adsorbant et par conséquent I’augmentation de la quantité
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d'ions de lithium adsorbés. D'autre part, avec une polarisation positive, I'eau est oxydée sur la
surface de charbon actif, et I'échange de protons favorise le dégagement des ions de lithium a la

solution c’est-a-dire la désorption.
8. Kim et al (2002) [112]:

Pour traiter les eaux usees radioactives résultant de la décontamination chimique ou élec-
trochimique et pour régénérer I'électrode saturée de charbon, les auteurs ont travaillé sur
I’électrosorption et séparation des ions de Coz2" et de Sr2" sur une fibre poreuse de charbon actif
(ACF). Les expériences d'électrosorption ont prouvé que, le potentiel négatif appliqué a augmen-
té la cinétique et la capacité d'adsorption en comparant avec l'adsorption chimique des deux ions
de Coz" et de Sr2". La désorption de Coz" et de Sr2" est faite en appliquant un potentiel positif sur

I'électrode, montrant la réversibilité du processus de sorption.
9. Chen Rong et Hu Xien (2005) [113]:

Dans cette étude, I’adsorption et 1’¢lectrosorption des anions SCN- sur des électrodes de
charbon actif sont réalisées. Les auteurs ont utilisé la spectroscopie UV et la Voltamétrie cy-
clique pour tirer les informations nécessaires afin d’envisager 1’application industrielle sur les
eaux de rejet. PH=3 présente la valeur optimale pour 1’adsorption et 1’électrosorption de SCN".
Une électrosorption réversible est observée par inversion de polarisation, qui peut
s’accompagner par 1’augmentation de la surface accessible de charbon par polarisation positive,

et ’oxydation électrochimique de SCN".
10. Yanhe Han et al. (2006) [98]:

Ils ont étudié 1’¢lectrosorption du phénol sur des fibres de charbons actifs. La cinétique
d’électrosorption a été étudiée selon le modele de Lagergren (1898) en fonction du potentiel, la
concentration initiale et 1'électrolyte. Les isothermes d’électrosorption obéissent aux modeles
classiques de Langmuir et Freundlich. La polarisation a 700 mV en solution basique du phénol
augmente 10 fois la capacité maximale d'adsorption. L’énergie libre, 'enthalpie et I'entropie
d’électrosorption du phénol sur I'ACFS ont été calculées a partir d'isothermes d'adsorption aux
températures différentes. Les résultats montrent que I'électrosorption de phénol est spontanée et

exothermique.
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11.  Shuo Wang et al. (2007) [114] :

Ils ont disposé des électrodes de nanotube de carbone (CNT) avec du polytétrafluoroéthy-
léne (PTFE) pour adsorber le NaCl des eaux. Le taux d'adsorption/électrosorption et la capacité
d'électrodes de CNT avec différents potentiels polarisés ont été mesurés, les isothermes et la ci-
nétique d'électrosorption ont été également étudiées. Les résultats ont prouvé que la polarisation
peut augmenter la capacité d'adsorption des électrodes de CNT. L’adsorption/électrosorption du
NaCl sur des électrodes de CNT a suivi les isothermes de Langmuir et la cinétique d'adsorption
est du premier ordre. La capacité d'adsorption a 1,2 V était 9,35 mg/g, huit fois plus élevée qu’a
0 V, donc ils ont trouvé une augmentation d’environ 58,9%. La performance de la capacité
d’adsorption peut étre due a la formation d’une double couche ¢électrique sur la surface des élec-

trodes de CNT dans la solution.
12.  Ania Conchi et Béguin (2007) [115]:

IIs ont appliqué une technique électrochimique pour éliminer le bentazone a partir des so-
lutions aqueuses en utilisant un charbon actif comme électrode. Une augmentation de pH de 2 a
7 provoque une réduction de la capacité d’adsorption de 127 a 80 mg/g respectivement. L'aug-
mentation de la teneur en oxygene de charbon, défavorise la capacité de rétention de bentazone a
toutes les valeurs du pH. Ceci indique que I'adsorption est régie par les interactions dispersives et
électrostatiques, qui sont contrélées par le pH de la solution et la nature de I'adsorbant. La polari-
sation anodique sous un courant appliqué a I'électrode de charbon, augmente sensiblement I'ad-
sorption du bentazone, jusqu'a une certaine limite. L'électrosorption est favorisée par une dimi-
nution locale du pH, provoquée par la décomposition anodique de I'eau dans les pores de char-

bon.
13.  Kitous et al. (2009) [116] :

Ils ont étudié I’¢limination de Metribuzin, des solutions aqueuses en mode continu en uti-
lisant la technique d'électrosorption. Cette technique est basée sur la combinaison de deux pro-
cessus : l'adsorption de Metribuzin en colonne remplie de charbon actif en grains et I'application
du potentiel électrochimique. Les effets de divers paramétres expérimentaux (potentiel électro-
chimique, débit volumique, et la concentration initiale de Metribuzin) sur I'efficacité de
I’élimination ont été étudiés. La capacité de sorption de pesticide dans la colonne de CAG a at-

teint 22 mg pesticides/g CAG. Elle a augmenté a plus de 100% pour une application de potentiel
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électrique adéquat (-50 mV/SCE) en comparant avec la colonne conventionnelle de GAC dans

les mémes conditions expérimentales sans potentiel électrique.
14. Bayrametal. (2009) [117]:

IIs ont réalisé une ¢étude sur 1’é¢limination du catéchol et du résorcinol des solutions
aqueuses par adsorption et électrosorption sur charbon actif. La cinétique d'adsorption et
d’¢lectrosorption a été suivie et les données ont été traitées selon des modeles de diffusion du
premier ordre, deuxiéme ordre et d'intra particule. Ils ont constaté, que I'adsorption et I'élec-
trosorption de ces composés sur charbon actif, suivent le modele du deuxiéme ordre. Des chan-
gements de pH pendant I'adsorption et I'électrosorption ont été suivis et discutés, en utilisant la
valeur de pHpzc du charbon actif. Une expérience d'électrodésorption a été entreprise pour ex-
plorer la possibilité¢ de régénération du charbon actif. Les isothermes d’adsorption ont été éta-
blies & 25°C et les ajustements des données expérimentales d'isotherme selon les modéles de
Freundlich, de Langmuir et de Tempkin ont été examinés.

15.  Chen Rong et Hu Xien (2009) [118]:

Ce travail montre I’effet de la polarisation et 1’effet du milieu sur I’adsorption des ions

thiocyanates (SCN") sur une électrode de carbone (active carbon felt). lls ont trouvé que :

- La polarisation anodique favorise 1’adsorption des ions thiocyanates (SCN’) sur

I’¢électrode de carbone.
- L’inversement de polarisation cause la désorption de SCN".

- La réversibilité du processus est remarquablement affectée par 1’intensité du courant ap-
pliquée, le pH de la solution, et la coexistence des anions dans la solution. Ce probléme
persiste a pH acide a cause de I’adsorption forte de SCN” sur 1’électrode, méme a circuit
ouvert.

16.  Chen Zhao et al (2013) [119]:

Dans ce travail, I’effet du rayon, la charge et la masse des ions sur les performances
d’électrosorption sur 1’électrode de carbone est évalué. La capacité d’adsorption de cette élec-

trode est entre 0.08-0.18 mmol/g carbone. Les auteurs trouvent que :

- La capacité d’électrosorption des ions monovalents, est plus que celle des ions multiva-

lents de point de vue molaire.
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- L’électrosorption des ions du diamétre réduit est favorisée par le diametre des pores de
carbone (2 nm).

- L’¢électrosorption des ions hydratés est moins que celle des ions non hydratés.
111.3. Mécanisme d’électrosorption :

Le choix de I’¢électrolyte, des matériaux d’électrodes ainsi que la valeur du potentiel
d’électrode détermine les mécanismes mis en jeu. Il faut aussi prendre en compte la fenétre de
stabilité de 1’eau dans la mesure ou la réduction ou I’oxydation de 1’eau conduisent a des varia-
tions de pH qui pourront avoir une incidence a la fois sur la dissociation des groupes de surface
et sur la spéciation des solutés [110]. De plus, il est primordial de déterminer également les do-
maines de stabilité des espéces en solution afin de pouvoir faire un suivi de concentration précis
[98]. Afin de comprendre le mécanisme d’électrosorption sur notre matériau (GO/PANI), on va

exposer le mécanisme d’adsorption sur les électrodes de carbone.

D’apres Evans S [103] : en polarisation cathodique (-), I’eau est réduite a la cathode et les
OH- produits conduisent a la dissociation des groupes de surface et au piégeage du sodium ; tan-
dis qu’a I’anode I’argent est oxydé et le AgCI se précipite. En inversant la polarisation, les pro-
tons deviennent libres. Les ions du sodium et d’argent sont régénérés par réduction. Cependant,
ce procédé est limité aux anions qui forment un sel insoluble avec 1’argent et présente un cotit

¢leve (€lectrode d’argent) ainsi que des variations de pH importantes.

Dans le cas des électrodes de carbone, les fonctions de surface sont tres importantes. Lors
de I’adsorption d’ions alcalins, comme le lithium, le carbone devient un échangeur cationique ;
le pH ainsi que la nature et la concentration des groupes de surface jouent un réle crucial. Ainsi,
un tissu de carbone pauvre en groupe de surfaces, montrant une capacité d’adsorption en Li* trés
faible a pH 7 (car seules les fonctions carboxyliques sont dissociées). En appliquant une polarisa-
tion cathodique, la réduction de 1’eau produit un accroissement du pH au sein de la porosité et
aide a la dissociation des groupes de surface de pKa élevé, et donc au piégeage du lithium. A
I’inverse, I’eau est oxydée sous polarisation positive et un échange de protons favorise la désorp-

tion des ions lithium en solution [110], et le processus devient complétement réversible [100].

De la méme maniére, les anions tels que ; NOs ; NO2", S2” SO4%, Cr207% ... s’adsorbent
faiblement a la surface du carbone soit par déplacement de molécules d’eau soit en milieu acide

quand les fonctions hydroxyles des groupes de surface sont protonées.

L’application d’une polarisation positive peut favoriser trés nettement 1’électrosorption de

ces anions par effet électrostatique selon un mécanisme d’électro-migration ; L’hydratation des
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ions, qui dépend de leur taille, de leur forme et de leur charge joue en effet un réle important et
conditionne leur aptitude d’adsorption. L’inversion de la polarisation conduit & une désorption
compléte induite par I’existence de répulsions électrostatiques. Lors de la désorption par polari-
sation cathodique, 1’¢électrolyse de 1’eau conduit a une augmentation du pH de la solution, de 6.5
a9 [120].

Dans le cas du chrome (V1), les mémes tendances que pour les sulfates et sulfites sont ob-
servées. La forme chromate CrO4% laisse place en milieu neutre et acide & la coexistence des
deux formes chromate et dichromate Cr07>. Le méme effet d’écran, par les atomes d’oxygéne,
est observé et I’ion dichromate montre une cinétique d’adsorption bien plus facile que le chro-
mate [121]. Ainsi, ’adsorption du chrome sera favorisée a pH acide pour lequel la proportion
entre le dichromate et le chromate est la plus élevée [109]. L’application d’un courant positif de
faible intensité (+1 mA) permet de procéder a I’attraction électrostatique, méme a pH neutre ou
les deux formes chromate et dichromate sont a I’équilibre. Tout comme pour les précédents
anions considéres, le procédé est réversible par application d’un courant négatif. Que ce soit en
circuit ouvert ou sous polarisation, 1’adsorption des anions s’accompagne de la libération d’ions
hydroxyle suite au déplacement de molécules d’eau, selon le mécanisme suivant décrit dans la

réaction suivante :
C,0 + H,0 + HCrO; & C,OHOCr™*+ 20H~

t.q; C,0 est la fonction de surface.

Des travaux similaires mais utilisant des aérogels de carbone ont également démontré les
potentialités de 1’électrosorption réversible de chrome [105]. Par ailleurs, 1’oxydation anodique
du carbone activé permet d’augmenter la quantité des groupes de surface acides, donc la quantité
d’eau adsorbée, sans trop détériorer la texture poreuse du carbone, et par conséquent de pouvoir

augmenter les quantités de chrome adsorbé [105].

D’aprés ce qu’on a vu précédemment, 1’électrosorption prend sa place entre les techniques de
purification électrochimique réversible. La composition de la surface des grignons d’olive est

proche a celle de carbone ce qui donne un apergu que le mécanisme d’electrosorption soit sem-
blable.
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I11.4. Conclusion :

Finalement, jusqu’a ce jour, aucune étude n'a ét¢ menée sur l'¢lectrosorption de dichromate
dissous dans l'eau sur des grignons d’olive enrobés par la polyaniline. La nécessité d’éliminer ce
polluant par des matériaux peu couteux nous a conduits a valoriser les déchets (grignon d’olive)
et de profiter de ses propriétés d’adsorption. Les grignons d’olives sont enrobés par la polyani-
line pour les mettre conductrices. Dans cette étude expérimentale, on évalue la possibilité de

réaliser 1’¢électrosorption du dichromate sur les GO enrobés par la PANI.
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V. MATERIEL ET METHODES
IV.1. Matiere premiére :

IV.1.1.  Produits chimiques utilisés :

Tableau 14. Produits chimiques utilisés

Produits Formule chimique | Aspect | Pureté (%) | Fournisseur

Aniline CeH7N Liquide | 99,5 ProLabo

Acide Chlorhydrique HCI Liquide | 37 Panreac Quimica
Persulfate d’ammonium | (NH4)2S20s Solide | 98% Panreac Quimica
Ethanol C2HsOH Liquide | 95-96% ProLabo
n-Hexane CeHa2 Liquide | 95% Panreac Quimica
Bichromate de potassium | K2Cr207 Solide | 99,8 ReaChim
Tétrahydrofurane (THF) | C4HsO Liquide | 99,5% BioChem
Bromure de potassium KBr Solide | 99,9% Panreac Quimica

IV.1.2.  Grignons d’olive :

Les grignons d’olives utilisés dans cette étude ont été prélevés au niveau de la région de
Galous de Bouira, durant la période oléicole 2011-2012. L’échantillon prélevé est constitué
de pulpes et de fragments de noyaux. Pour éviter la dégradation, 1’échantillon a été prétraité

(Figure 13) puis conditionné dans des bouteilles en verre.

Les grignons d’olive formés de grains broyés au cours du procédé de production de
I’huile d’olive, sont d’abord lavés plusieurs fois a 1’eau afin d’éliminer toute sorte de pous-
sieres ou d’impuretés adhérentes, ainsi que les substances hydrosolubles jusqu’a 1’obtention
d’une eau de lavage claire. Ensuite, Ils sont épuisés par de 1’hexane pour éliminer 1’huile ré-

siduelle, puis, ils sont lavés par I’eau distillée et finalement, le solide est séché a 105°C.

La matiére premiére ainsi lavée et séchée subit un broyage grossier avec un broyeur élec-
trique. Puis, tamiser grace a une pile de tamis de laboratoire de différentes ouvertures de
maille (100 um a 500 pm).
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Grignons d'olive natifs

Lavage

Extraction d'huile (hexane)

Lavage (eau distillée)

Séchage (105°c)

Broyage

Tamissage (100-500um)

Figure 13. Etapes de préparations des grignons d’olive.
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IV.2. Synthése de la polyaniline :

La PANI-HCI a été synthétisé par 1’oxydation chimique de I’aniline par le persulfate

d’ammonium dans un milieu aqueux acidifié.

Deux béchers ont été préparés, dans le premier, mettre 20 mmol d’aniline dans 50 ml d’acide
chlorhydrique 2M. Dans le deuxiéme, dissoudre 25 mmol de persulfate d’ammonium dans 50 ml

d’acide chlorhydrique 2M. Les deux solutions sont gardées sous bréve agitation pendant 1 heure.

Apreés refroidissement des solutions a 0°C, la solution de persulfate d’ammonium est ajoutée

au premier bécher goutte a goutte a 1’aide d’une ampoule a brome.

Apres quelques minutes, on remarque ’apparition de la couleur verte dans la solution, ¢a in-
dique le début de la polymérisation. Garder la solution de la PANI sous agitation pendant 20

heures afin d’assurer I’homogénéité.

Le lendemain, la PANI sera collecter dans un filtre, et laver avec trois proportions de 100 mL
de HCI 0,2 M pour la bonne distribution des ions €1~ au long de la chaine de la PANI. Puis avec

1’éthanol qui élimine les oligomeres.

Préparation Polymeérisation EEESITEYIeN)] Lavage Séchage Broyage
de solutions
eAniline+HCl *Verser I'APS e Utiliser un elaver avec HCl *70° *Un mortier
ePersulfate goutte a filtre 0,45um 0,2M «48h

d'ammonium goutte

e Agitation 20h *Ethanol

Figure 14.Processus de synthese de polyaniline

(9]
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IV.3. Synthése des composites conducteurs de grignon d’olive/polyaniline :

La préparation des composites conducteurs GO/PANI est faite par deux méthodes, afin de
sélectionner la méthode la plus efficace en termes d’homogénéité et de conductivité de compo-

site préparé.
IV.3.1.  Insitu polymérisation chimique :

Cette méthode consiste a synthetiser la polyaniline en présence des grignons d’olive dis-
persés dans une solution aqueuse, en réalisant les mémes étapes de la synthése de polyaniline,
pour cela on garde les proportions molaires ; Oxydant /Aniline = 1,25, HCl/Aniline = 10, et

on fixe la quantité de grignon d’olive. Le protocole suivant a été réalisé (Figure 15) :

Disperser 2 g des grignons d’olive dans la solution acide d’aniline pendant 50 min, puis
ajouter le persulfate d’ammonium goutte a goutte a la solution apres refroidissement a 0°C, assu-

rer I’agitation pendant 20 heures . Comme montre le Tableau 15, 6 échantillons sont prépareés.

Tableau 15. Echantillons préparés par In situ polymérisation

Echantillon | Quantité d’aniline | Quantité de HCI Quantité Quantité de
(mmol) (mmol) d’APS (mmol) | GO
1 2 20 2,5 2
2 4 40 5 2
3 8 80 10 2
4 12 120 15 2
5 16 160 20 2
6 20 200 25 2

Dispersion des Polymérisation Filtration Lavage
GO

GO eVerser I'APS eUtiliser un filtre elaver avec HCI
eAniline+HCl goutte a goutte 0,45um 0,2M
eAgitation 50min eAgitation 20h eEthanol

Séchage

Broyage

*70°C
*48h

Figure 15. In situ polymérisation chimique de la PANI-HCI

eDans un mortier

(@)
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IV.3.2.  Enrobage des GO par la PANI dans un milieu du THF :

Cette méthode consiste a mettre 2 g de poudre (GO + PANI), préparé précédemment avec
différents rapports massiques (Tableau 16), dans 30 ml de THF. On laisse le mélange sous agita-
tion pendant 24 h pour assurer la bonne dispersion de la poudre. Puis, on verse le mélange dans
une boite de pétri en verre pour faciliter 1’évaporation du solvant. Et finalement, on seche la
poudre a 50°C.

Echantillon PANI | GON
3 5% 95%
4 10% 90%
5 15% 85%
6 20% 80%
7 25% 75%
8 30% 70%

Préparation de la  WIFFEYPOTTIN: [ Mélange dans le
PANI mélanges THF

(GO+PANI)

Agitation Séchage

*50°C

Figure 16. Enrobage des GO par la PANI dans un milieu du THF
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1V.4. Méthodes de caractérisations :
IV.4.1.  Caractérisation par IRTF :

Cette méthode d’analyse spectrale nous a permis d’identifier les groupements fonction-

nels, ainsi que les liaisons développées au cours des syntheses.

Les analyses ont été effectuées au niveau de laboratoire de 1’'université de Tizi-Ouzou a 1’aide

d’un spectrométre a transformé de fourrier de type SHIMADZU 8400 relié a un ordinateur

(Figure 17), qui nous permet de tracer des spectres entre 4000 et 400Cm.

Figure 17. Spectrometre FTIR 8400 SHIMADZU
IV.4.2.  Fluorescence X :
Pour une caractérisation quantitative de la composition chimique des grignons d’olive,

une analyse par un spectrometre de fluorescence X de marque BRUKER-AXS type SRS 3400
(Figure 18), au niveau du CETIM a été faite.

L’échantillon réduit en poudre et préparé (perle Boratée) est soumis a une source de

rayonnement X secondaire de fluorescence.

(00]
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Figure 18. BRUKER-AXS type SRS 3400

IV.4.2.  Caractérisation par la méthode des 4 pointes :
La conductivité électrique (o) est obtenue par la mesure avec la méthode des quatre

pointes. Des échantillons sous forme de pastilles comprimées a 700 MPa de 13 mm de diamétre

et d’épaisseur variant entre 0,5 et 1 mm.

Figure 19. Montage expérimental d'une mesure par les quatre pointes

(Y]
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IV.4.3. Quantification du chrome par I’absorption atomique

Nous avons utilisés pour I’analyse du chrome 1I’Absorption Atomique « PERKIN EL-
MER 2380 » (Figure 20). Le chrome a été analysé a la longueur d’onde de 357,9 nm, avec une
limite de détection de 0,015 ppm. Les solutions du Chrome avec lequel nous avons effectué les
expériences d’électrosorption sont obtenues a partir du chromate de potassium K,Cr,0,. Les
différents prélevements effectués, aprés les expériences d’électrosorption sont dosés par spec-
trométrie d’adsorption atomique (SAA) au niveau de ’ORGM de Boumerdées. On note que la

solution du Chrome dosée est soluble dans 1’eau dans les conditions étudiées.

Figure 20. PERKIN ELMER 2380
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IV.5. Préparation de I’électrode de travail :

Apres le choix du composite (méthode et rapport), L’électrode est préparée suivant une

méthode simple, en profitant de la non solubilité du composite dans le milieu aqueux.

A I’aide d’une presse « ICL » (Figure 21), on applique une pression de 10 tons pour prépa-
rer des pastilles de 13 mm de diamétre et une surface de 132 mm?. Les pastilles préparées sont

introduit dans un support en téflon pour former notre électrode de travail.

Presse ICL Pastille

Figure 21. Préparation de la pastille
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IV.6. Tests d’adsorption et d’électrosorption du chrome :

Pour tester I’efficacité de 1’¢lectrode de travail préparée, et 1’effet du potentiel électrique
sur la quantité du chrome récupérée ainsi que le mécanisme de fixation. Des tests d’adsorption et

d’¢électrosorption sont réalisés.
1V.6.1. Montage :

Les tests d’adsorption et d’électrosorption, sont faits dans le méme montage, qui est com-

posé de 3 compartiments (Figure 22) :

1. Cellule électrochimique : Elle contient 800 ml de la solution d’adsorbat, et 3
électrodes ; une électrode de travail (préparer précédemment dans IV.5), une contre
électrode d’acier et une électrode de référence de Ag/AgCI. Les électrodes sont reliées

avec la

2. Potentiostat/Galvanostat « AUTOLAB » : elle est utilisée pour contrdler le po-

tentiel (mode potentiostat) ou I’intensité (mode galvanostat).

3. Ordinateur : pour traiter les résultats obtenues.

Ordinateur Potentiostat/Galvanostat

Cellule Electrochimique

Figure 22. Montage d'électrosorption
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IV.6.2.  Tests d’adsorption (circuit ouvert) :

Pour garder les mémes conditions de travail, I’adsorption est réalisée dans la méme cel-
lule électrochimique, avec ce qu’on appelle « adsorption a circuit ouvert ». On prépare le méme
montage électrochimique (Figure 22), puis, on applique un courant nul i=0A, et on enregistre le
potentiel E en fonction du temps t. Des échantillons sont prises chaque quelques minutes pour les

dosés par absorption atomique.

Les conditions opératoires des deux expériences sont :

Parameétres Expériencel Expérience2
pH 2,6 6

Temps 1000 s 1000 s
Concentration initiale  du | 20 ppm 20 ppm
chrome

Volume de la solution 800 ml 800 ml
Agitation Pas d’agitation Pas d’agitation

IV.6.3.  Tests d’électrosorption :

Pour réaliser les tests d’électrosorption, on utilise la chronoampérométrie, ou on applique
une différence du potentiel entre 1’électrode de travail et le contre électrode, et on enregistre
I’évolution de I’intensité de courant i en fonction du temps (i=f(t)). Avec prise des échantillons

pour le dosage par absorption atomique.
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V. RESULTATS ET DISCUSSION

Dans cette partie, nous présentons toutes les résultats de notre travail, avec les interpréta-
tions nécessaires. Nous commencons par les caractérisations des grignons d’olive, PANI, et des
composites GO/PANI puis les tests électrochimiques qui nous aident a choisir le composite pour

préparer 1’électrode de travail. Finalement les essais d’adsorption et d’electrosorption.
V.1. Les caractérisations :
V.1.1. Les grignons d’olive :

Les grignons d’olive sont caractérisés par IRTF pour identifier les fonctions de la surface,
et finalement avec la fluorescence X pour définir sa composition chimique.

1. Caractérisation par IRTF

Les spectres d’analyse par IR obtenus sur les grignons d’olive montrent la présence de
différentes bandes de vibrations correspondantes aux groupements —OH,C — N,C = 0,C —
H,—COOH,N — H... (Tableau 16).

D’aprés ces résultats et les travaux de « E.Malkoc et al. » [122], nous pouvons dire que

les ions métalliques vont se lier aux adsorbants par des interactions avec les groupements ac-

tifs—OH ou N — H et-COOH

Tableau 16. Résultats de I'analyse IR des GON

Bandes de vibration (cm™) | Attribution

3425 Elongation de OH li¢/ -NH [122] [93] [123]

2958 ; 2927 ; 2866 Elongation de C-H Aliphatiques [122] [93] [123]

1731 Elongation de groupe carboxylique C=0 [93] [124]

1639 Elongation de ligand de C=0 [123] [124]

1508 Elongation de groupes amine secondaire [122] / élongation de
C=C aromatique [123]

1460 Déformation de C-H

1384 Elongation O-H / NO2/COO/ Elongation symétrique de CHs
[122] [124] [123]

1272 Elongation antisymétrique de C-O-C [123]

1122 C-O des alcools primaires

1072 C-O des alcools primaires
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1041 Elongation de C-O des groupes alcool des polysaccharides/C-N
[93] [123] [124]
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Figure 23. Spectre IR des GO
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2. Caractérisation par fluorescence X

Les résultats obtenus montrent un PAF=98,93% tres grand, et par conséquence une partie
minérale trés faible ; Fe, Cu, Ca, K ... les pourcentages de ces éléments et leurs formules chi-

miques sont illustrés dans le (Tableau 17).

Tableau 17. Résultats de I'analyse par fluorescence X des grignons d’olive

Analyste | Etat du calibrage Formule du Concentration Méthode de calcul
compose (%)

<Na> Trace Na2O 0,010 Fixe
<pP> Trace P20s 0,010 Fixe
<K> Trace K20 0,010 Fixe
<Fe> Trace Fe203 0,010 Fixe
Mg Calibré MgO 0,053 Calculé
Al Calibré AlLO3 0,187 Calculé
Si Calibré SiO2 0,446 Calculé
S Calibré SOs3 0,064 Calculé
Ca Calibré CaO 0,280 Calculé
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V.1.2.  Polyaniline-HCI :

1. Caractérisation par IRTF :

Tableau 18. Bandes d’absorption IR de la PANI-HCI

Bandes de vibration (cm™)

Attribution

3448

Elongation de N-H et O-H/ Elongation asymétrique de -NH2*
[125]

2927 Elongation de —CH aromatique [125]

1573 Elongation de C=C aromatique des cycles quinoide (Q) [126]

1481 Elongation de C-C aromatique des cycles Benzoide (B) [126]

1384 C-N des amines aromatiques

1300 Flexion de -NH hors plan [125] / C—N du systéme (N—B—N)
[127]

1245 Elongation asymétrique de C-N (B) ou élongation C-C [125]

1137 C=N du systeme (N=Q=N) [127] / Flexion de -CH dans le plan
(cycle disubstitue 1,4) [125] [126]

879 Flexion de -CH hors plan (cycle trisubstitué 1, 2, 4) [125]

802 Flexion de -CH hors plan (cycle disubstitué 1,4) [125]
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Les bandes intensives de prés de 1573 cm™ et de 1481 cm™ liées aux vibrations des liai-
sons C=C des cycles quinoide du systéme (N=Q=N) et des liaisons C—C des cycles benzénoide
du systéme (N—B—N) sont les plus importantes, elles nous permettent d'obtenir des informations
qualitatives sur le degré d'oxydation de la polyaniline, et I’abondance relative des groupements Q
et B dans la PANI-HCI.

Aus73 : absorbance du groupement benzénoide 1,076
Au4s1 : absorbance du groupement quinoide 1,067

- Abondance relative :
Aus73/ Aigg1 =1,003

Cette valeur représente 1’abondance relative des deux groupements dans I’échantillon, elle nous
indigue que 1’abondance des groupements quinoides et des groupements benzénoides est équiva-

lente.
- Degré d’oxydation (DO) :

Le degré d’oxydation peut étre déterminé a partir du spectre IRTF [128], selon la relation sui-

vante
An e
DO = [ N=Q=N l %100
An=g=N T An-B-n
A
DO = [;] 100
Ags73 + Aqag1

Le degré d’oxydation est estimé donc a 50%, c’est 1’état d’oxydation de 1’émeraldine.
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2. Propriétés électriques :

Pour étudier les propriétés électriques de la PANI, nous avons utilisé la méthode des 4
pointes pour mesurer la conductivité électrique et 1I’effet Seebeck pour déterminer le type de

conduction électrique.
- La méthode des 4 pointes :

La résistivité volumique (p) est calculée a partir de 1’équation (6)

Puis on calcule la valeur de la conductivité (o) présentée sur le tableau par 1’équation (7)

Echantillon | e (mm) | | (UA) | V (volt) | Résistivité(Ohm.cm) | conductivité (S/cm)

PANI 0,53 1,989 | 1,20.10* | 14,4851 6,90.102

La valeur de la conductivité obtenue (o = 0.06 S/cm) pour la polyaniline synthétisée, est

proche de celle donnée dans la littérature, en tenant compte des mémes conditions opératoires.

- Effet Seebeck :
On a trouve par ce test que la PANI-HCI synthétisée est de type P, un potentiel négatif est
enregistré entre les deux pointes (chaude et froide). C’est un test simple, qui ne donne pas de

nouvelles informations, mais il nous confirme le mécanisme de conductivité.
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V.1.3.  Composite Grignon d’olive/polyaniline-HCI

1. Composite GO/PANI (milieu THF)
a. Caractérisation par IRTF

D’apres cette analyse IR, on remarque que les pics des spectres de la PANI et des GO

dans la région 1400-1731 cm™ sont les plus affectés.

Le déplacement des pics caractéristiques des fonctions carboxyles de1731et 1639cm™
(dans les grignons d’olive) a 1737 et 1645 respectivement, ainsi que la diminution de
I’intensité avec I’augmentation du % de la PANI dans le composite, indique que ces fonc-
tions entre dans la réaction.

La disparition du pic des fonctions éther a 1272 dés le début, montre qu’elle se réagit
complétement.

Les fonctions alcool aussi entres dans la réaction et déplace de 1072cm™ a 1047cm™,

Ces fonctions des grignons d’olive réagissent avec la fonction NH2" de la PANI caracté-
risée par le pic a 3448cm™, qui montre une diminution proportionnelle au % de la PANI.
Pour les pics caractéristiques de la PANI a 1573cm™ quinoide et 1481cm™ de benzoide,
au début (5%PANI), les pics sont pas distingués et de petite intensité ce qui affecte la
conductivité (V.1.3 d), on remarque aussi que le degré d’oxydation ne s’affecte pas est

reste toujours ~50%.

Tableau 19. Pics des fonctions réagissent

Composite 5% 10% 15% 20% 25% 30%
PANI PANI PANI PANI PANI PANI

Bandes de vibration 1737 1739 1737 1737 1737 1737

(cm™) 1645 1645 1645 1658 1658 1656
1595 1591 1587 1587 1581 1581
1504 1479 1485 1483 1479 1479
1469 - - - - -
1427 1429 1429 - - -
1122 1124 1124 1124 1122 1222
1047 1049 1047 1051 - -
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b. Propriétés électriques

Comme dans le cas de la PANI, les échantillons préparés sont sous forme de poudre. Pour
passer a 1’analyse par la méthode des 4 pointes, nous avons préparé des pastilles de 13mm de
diametre et d’épaisseur entre 0,5 et 1 mm.

La resistivité volumique (p) ainsi que la conductivité (o) sont calculées a partir des

mémes equations.

% PANI | 6 (§/cm) | Logo (S/cm)
5 2,55.10% | -3,59
10 2,83.10% | -3,54
15 3,08.10* |-3,51
20 5,84.10% |-3,23
25 6,93.10% | -3,15
30 6,59.10° | -2,18

D’aprés les résultats du tableau, on constate que 1’insertion de la polyaniline dans les gri-
gnons d’olive dans le milieu organique « THF », lui confére un aspect conducteur, il traduit la
formation du systeme conjugué. Les échantillons de composites a faible teneur en PANI (5% en
poids du mélange) expriment déja une conductivité de I’ordre de 2,55.10* S/cm. On remarque

aussi une augmentation brusque de la conductivité quand le pourcentage dépasse les 25%.

-2,0 4

-2,2 4 L]

-2,6
-2,8 4
-3,0 4

-3,2

Log (Conductivité)

-3,4

-3,6 4 [ ]

-3,8 T T T T T T T v T v T

% PANI

Figure 31. Evolution de la conductivité des composites préparés
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2. Composite GON/PANI (In situ polymérisation)

a. Caractérisation par IRTF

D’aprés cette analyse IR, on remarque que tous les pics caractéristiques des groupements

fonctionnels soit pour la PANI ou pour les GO sont affectés.

- Les pics caractérisant des fonctions alcool (1122, 1072, 1041 cm) et des fonctions éther
a 1272 disparaitraient deés le début, montre qu’elles sont réagi rapide et complétement.

- Les pics caractéristiques des fonctions carboxyles de1731et 1639cm™ (dans les grignons
d’olive) se déplacent a 1735 et 1639 respectivement, leur intensité diminue aussi avec
I’augmentation de la quantité de la PANI dans le composite, indique que ces fonctions
entre dans la réaction.

- Ces fonctions des grignons d’olive réagissent avec la fonction NH2" de la PANI caracté-
risée par le pic a 3448cm, qui montre une diminution proportionnelle au % de la PANI.

- Pour les pics caractéristiques de la PANI a 1573cm™ quinoide et 1481cm™ de benzoide,
au début (5%PANI), les pics sont pas distingués et de petite intensité ce qui affecte la
conductivité.

- On remarque aussi que le degré d’oxydation est diminué par rapport a la PANI.

Tableau 20. Les bandes les plus importantes

Composite | 4,63% 8,23% 19,18% 23,24% 28,15% | 39,42%
PANI PANI PANI PANI PANI PANI
Bandes de | 3419 3419 3441 3419 3419 3419
vibration | 2924 2922 2921 2922 2924 2924
(cm™) 1736 1736 1739 1736 1736 1736
1651 1651 - - - -
1595 1592 1556 1595 1595 1595
1507 1497 1470 1507 1507 1507
1464 1464 - ; ] ]
1426 1429 - ] ] .
1377 1375 - - - -
1032 1032 1032 1032 1032 1032
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b. Propriétés électriques :

Comme dans les deux cas précédentes de la PANI et des composites préparés dans le
THF, les échantillons préparés sont sous forme de poudre. Apres la préparation des pastilles de
13mm de diametre, on calcule la résistivité volumique (p) puis la conductivité (o) par les mémes

équations ou les résultats sont résumés dans le tableau ci-dessous.

% PANI | 6 (§/cm) | Logo (S/cm)

4,63 1,23.10% |-3,91

8,23 1,02.10° | -2,99

19,18 1,5.10° -2,82

23,23 2,13.10°% | -2,82

28,15 8,81.10° | -2,05

39,42 3,20.102 | -1,49

D’aprés les résultats trouvés, on constate que 1’insertion de la polyaniline dans les gri-
gnons d’olive par la méthode d’in-situ polymeérisation, lui confére un aspect conducteur. Méme a
faible teneur en PANI, les composites expriment déja une conductivité de I’ordre de 1,23.10™
S/cm. On remarque aussi une augmentation moins intense que dans les composites préparé dans
(V.1.3.1) de la conductivite. Le seuil de percolation des échantillons est observé sans I’intervalle

[25%, 40%] en poids de PANI ; il traduit la formation du systéme conjugué.

-2,0
254

-3,0 ]

Log(conductivité)
]

3,5

-4,0
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Figure 38. Evolution de la conductivité électrique des échantillons préparés par In situ polymérisation
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V.2. Conclusion (choix de composite pour préparer I’électrode de travail) :

Les composites préparés par les deux techniques (dans le THF, et par in situ polymérisa-
tion), sont des candidats pour la préparation de 1’électrode de travail pour 1’électrosorption a

cause de leur conductivité acceptable depuis certaines valeurs (Figure 39).

Plus que la conductivité du matériau, 1I’¢lectrosorption nécessite une grande surface spéci-
fique pour la fixation des particules en question. Pour cette raison, il faut qu’on profite de la pro-

priété hydrophobe des composites préparés en évitant I’utilisation de toute sorte de liants.

Les pastilles préparées de composite de la technique in situ polymérisation présentent un
bon comportement dans les solutions aqueuses, elles peuvent s’utiliser pour plusieurs cycles sans
qu’elles se cassent. Par contre, celles préparées de composite de la technique de solvant, se dé-

truisent facilement.

Pour ces raisons ; la conductivité et la durabilité. On a choisi les composites préparés par

la technique in situ polymeérisation pour la préparation des électrodes de travail.

—m— Composite préparé dans le THF

- Composite préparé par In situ polymérisation
.1‘0 -

15 u
204
25 /

-3,0 [ ] "f‘
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Figure 39. Comparaison de la conductivité des échantillons préparés par les deux techniques
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V.3. Essais d’adsorption et d’électrosorption :
V.3.1.  Tests a circuit ouvert (Adsorption) :

Comme on a expliqué précédemment, les tests d’adsorption sont réalis€s a circuit ouvert.

On a enregistré I’évolution du potentiel de 1’électrode de travail en fonction du temps.

Comme le pH est le facteur le plus important dans notre cas a cause de son effet sur la
surface et I’équilibre entre Cr207% et CrO4>. De plus le dédopage de notre électrode en milieu

basique (pH>7). On a choisi de tester I’adsorption dans deux pH acide.

D’apreés la Figure 40, On remarque qu’a pH=2,6, le potentiel varie rapidement et il est loin
de se stabiliser, ¢ca est a cause des changements sur la surface de 1’¢électrode (la surface de
I’électrode n’atteint pas 1’équilibre). Ce qui peut interpréter par la courbe d’évolution de la con-
centration du chrome dans la solution en fonction du temps. L’adsorption du chrome sur la sur-
face de 1’¢lectrode varie son état est donc son potentiel. On remarque que jusqu’aux 1000s,
I’adsorption n’atteint pas 1’équilibre. Par contre a pH=6, le potentiel varie Iégerement et va vers

1’équilibre, et ¢’est la méme chose pour la concentration du chrome (Figure 40).

On va plus loin avec ’adsorption a pH=2,6, et on enregistre E=f(t) pour 10000s (Figure
41). Les résultats montrent que méme aprés 10000 s 1’équilibre de la double couche n’est pas

acheve.
Interpreétation :

La fixation du chrome sur la surface de 1’électrode est due aux propriétés des grignons

d’olive et a celles de la PANI, il y a plusieurs mécanismes proposés par la littérature :

- Mécanisme | [122]: la réduction directe ; les ions du Cr(VI) sont réduisent (dans le mi-
lieu aqueux) en Cr(111) en contactant les groupes électron-donneurs de la surface des GO
(si les groupes ont un potentiel de réduction moins que celle de Cr(\V1)). Puis ils sont ad-
sorbés par les fonctions de surface (anioniques).

- Mécanisme Il [122]: la réduction indirect ; il passe en trois étapes :

a. Les especes anionique du Cr(VI) immigrent aux sites (+) de la surface, avec possibilité de
formé un complexe (a 1’état hexavalent).

b. Le Cr(VI) se réduit en Cr(I11) par les groupements électron-donneurs adjacents.

c. Les ions Cr(ll1) sont soit libérés par répulsion entre eux et les sites (+), soit complexés
par les groupes adjacentes capables de faire des liaisons.
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- Mécanisme 111 : Ce mécanisme dépend directement aux propriétés de la PANI. Dans ce
mécanisme, la PANI joue le role d’échangeur d’ions (anions). La PANI a I’état dopé peut
facilement échanger son dopant (dans notre cas le CI") par autres espéces anioniques dans
la solution comme celles du Cr(V1), si le pH>4 le procédé de dédopage est devenu domi-

nant.

Les trois mécanismes peuvent existent simultanément, avec un degré de dominance de
I’un sur I’autre. Le mécanisme I et I’étape (a) de mécanisme Il ainsi que le mécanisme IlI,

sont favorisés a pH acide (pH<4).
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Figure 40. Variation du potentiel a circuit ouvert
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V.3.2.  Test d’électrosorption :

Les tests de I’¢lectrosorption sont réalisés dans le méme montage présenté dans (IV.6.1),
au but de comprendre le mécanisme de recupération du chrome ainsi que 1’effet du potentiel ap-
pliqué sur la capacité d’adsorption.

1. Effet du potentiel :

L’application du potentiel positif (+0,8v, dans ce cas), favorise la récupération des anions
du chrome hexavalent, qui existe dans la solution. Méme a pH proche du neutre les ions du
chrome sont adsorbés sur la surface de 1’électrode (Figure 42).

L’adsorption est peut-étre dii a I’activation des sites, par parce qu’on remarque un déga-
gement des bulles d’air sur la surface des électrodes. Selon le mécanisme suivant :

C,0 + H,0 + HCrO; & C,O0HOCr*+ 20H~
t.q ; CxO est la fonction de surface.

En plus les sites positifs formés, peuvent jouer le rle des sites adsorbants. Ce mécanisme
est plus favorable dans ce cas a cause du pH du milieu (proche du neutre).
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Figure 42. Effet du potentiel appliqué
2. La désorption :

D’apres les résultats d’OCP, on remarque que le potentiel d’abondance est négatif ce qui
donne une idée sur le potentiel nécessaire pour la désorption des anions du chrome.

Pour realiser la désorption, il faut qu’on applique un potentiel inferieur a celle de
I’abondance.

L’application du potentiel (-0,8v) pendant 1000s régenére 17% de la quantité adsorbée.
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3. Electrosorption échelonnée :

On a réalisé 1’¢électrosorption et 1’électro-désorption échelonnée, en succession, aprés une ad-
sorption a longue durée (pour atteindre la saturation) :

D’apres les résultats présentés dans la Figure 43, on remarque que la concentration du chrome

dans la solution change avec le temps.

- 0s-10000s : le chrome est adsorbé sur la surface de 1’¢lectrode (circuit ouvert).

- 10000s - 11200s : la concentration du chrome augmente dans la solution apres
I’application du potentiel négatif (-0,4v) ; une désorption.

- 11200s — 11750s : la concentration du chrome diminue dans la solution apres
I’application du potentiel positif (+0,4v) ; une electrosorption.

- 11750s — 12750s : On remarque qu’une petite variation quand on a appliqué un potentiel
de (+0,6v).

- 12750s -12880s : la concentration augmente quand on applique un potentiel négatif (-
0,4v).

- 12880s - 13230s : I’application du potentiel (-0,6v)

- 13320s — 13500s : Application du potentiel (-0,8v)

Malgré I’application du potentiel négatif, la quantité désorbée reste toujours petite, ce qui
donne une prévision sur le mécanisme d’adsorption ; on peut dire que 1’adsorption est due a la

complexation des ions du chrome (adsorption chimique).

On remarque aussi que la quantité adsorbé en appliquant un potentiel peut étre régénérée si

on atteint la saturation (Figure 45).

En plus, I’application du grand potentiel négatif peut aider la désorption (12880s-13230s).
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Figure 43. Electrosorption échelonné [Cr] ads=f{(t)
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Conclusion Générale

CONCLUSION GENERALE :

Cette étude montre, qu’il y a plusieurs méthodes de synthese des composites conducteurs
de GO/PANI. Ces méthodes résultent & des composites de différentes propriétés (groupes fonc-

tionnels a la surface, conductivité électrique et durabilité dans un milieu aqueux).

Les composites synthétisés par la méthode « In situ polymérisation », ont une bonne con-

ductivité électrique et ils sont durable dans le milieu aqueux.

Depuis certains pourcentage de la PANI dans le composite formé, on peut préparer une
électrode de travail sans ajouter des liants, ce que mene les GO adaptable aux techniques de trai-

tement électrochimiques.

D’aprés les différentes caractérisations, les composites préparer ont différentes groupe-

ments fonctionnels dans la surface, due aux GO et a la PANI.

Les tests a circuit ouvert montrent que le chrome est adsorbé sur 1’électrode de travail a
pH acide est neutre. Mais la capacité d’adsorption du chrome dépend du pH du milieu. Ou elle
est remarquable a pH 2,6. En plus quelques tests d’electrosorption ont été réalisés afin d’évaluer
la possibilité d’appliquer les techniques électrochimiques pour récupérer le chrome dans une
solution aqueuse. Ces tests montrent qu’il y a un effet du potentiel sur la capacité d’adsorption de

notre ¢lectrode et aussi sur le temps d’adsorption.

Mais le probleme est toujours dans la réversibilité de 1’adsorption ; seulement environ
17% de la quantité adsorbée est régénérée (V.3.2.1). Ce qu’implique une forte possibilité que le

mécanisme d’adsorption est une complexation du chrome sur la surface de 1’électrode.
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