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ICP-AES inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy
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IUPAC international union of pure and applied chemistry

kelex 100 7-(4-ethyl-1-methyloctyl)-8-hydroxyquinoline

L/'M rapport ligand/métal

MBT 2-mercaptobenzothiazole

MET microscopie ¢lectronique en transmission

MPSP 3-methyl-1-phenyl-4-stearoyl-5-pyrazolone

NN I-nitroso-2-naphtol

PAN 1-(2-pyridylazo)2-naphtol

PAR 4-(2-pyridylazo)resorcinol

PDT 3-(2-pyridyl)-5,6-diphenyl-1,2,4-triazine

SPh8HQ 5-phenylazo-8-hydroxyquinoline

PLGC copolymeére de L-lactide, glycolide et e-caplolactone

PMDA dianhydride pyromellitique

PMO periodic mesoporous organosilica
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Les nanoparticules sont des particules d’origine naturelle ou synthétique dont la taille
n’excéde pas 100 nm. Parmi les nanoparticules naturelles, on trouve des poussicres
volcaniques, des embruns marins et les virus. Les nanoparticules synthétiques, quant a elles,
sont produites en laboratoire, dans 1’industrie (nanotechnologie, électronique, informatique,
cosmétique, pharmaceutique, biomédicale, etc.) et aussi de maniére involontaire par les
activités humaines (fumées de combustion, gaz d’échappement, etc.).

D’un point de vue historique, le concept « nano » a émergé au milieu des années 1970
pour définir toute manipulation de la matiére aux échelles atomique, moléculaire et
macromoléculaire. C’est a partir des années 1980 que les nano-objets ont été¢ développés en
nombre en laboratoire, et que les premicres applications ont vu le jour avec la fabrication de
fullerénes et de nanotubes de carbone. Depuis, les nanoparticules sont en train d’envahir notre
quotidien, leurs applications, leur toxicité, sont le sujet de nombreuses études et enquétes. Ces
nano-objets connaissent un engouement économique et technique considérable, mais
¢galement un questionnement scientifique fondamental quant aux risques pour la santé, la
sécurité et I’environnement.

La raison pour laquelle nous nous sommes intéressés aux nanoparticules dans ce
travail tient a leur aptitude a étre dispersées en suspension colloidale dans un certain nombre
de cas. L’idée est en fait d’utiliser ces nanoparticules comme des instruments bien controlés et
définis pour comprendre un certain nombre de phénoméenes mettant en jeu des colloides. La
mobilité, la dispersion des polluants dans 1’environnement sont par exemple conditionnées par
leur capacité a s’associer a des colloides naturels plus ou moins présents et mobiles. Il s’agit
d’un domaine trés vaste que nous avons restreint a celui des ions métalliques et a un type
d’interaction, la complexation. Dans le cadre de mon travail, les nanoparticules sont
considérées a la fois comme des outils pour la compréhension de mécanismes réactionnels
interfaciaux et comme des objets permettant d’extraire des métaux lourds d’effluents aqueux.
Les mécanismes réactionnels interfaciaux sont intéressants au point de vue fondamental. Leur
description requiert d’étudier les cinétiques réactionnelles. C’est aussi une originalité de mon
travail puisque la quasi-totalité des travaux est faite a 1’équilibre ou dans des conditions qui ne
permettent pas d’accéder aux cinétiques réactionnelles.

L’objectif principal des travaux présentés dans ce mémoire vise a contribuer a une
meilleure connaissance des aspects cinétiques des phénoménes d’adsorption aux interfaces
solide-liquide, d’un point de vue fondamental. A cette fin, nous avons utilis¢ la
spectrophotométrie a écoulement bloqué (« Stopped Flow ») qui a permis de caractériser les

mécanismes rapides de complexation entre cations métalliques et nanoparticules. La
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formation du complexe a été¢ suivie en mesurant la densité optique en fonction du temps,
celle-ci étant reliée a ses propriétés optiques. L’accés a I’information cinétique a été opéré par
la mesure des constantes de vitesse de complexation.

Une retombée appliquée de ce travail peut étre de pouvoir proposer une alternative
sans solvant organique a ’extraction liquide-liquide. L’aptitude de nanoparticules a base de
silice a extraire des ions métalliques a I’équilibre a donc été étudiée ; ce qui nécessite le
recours a la méthode d’ultrafiltration frontale, celle-ci permettant la séparation des
nanoparticules solides de la phase aqueuse. En complément, la spectroscopie d’émission
atomique par plasma a couplage inductif (ICP-AES) a permis d’évaluer la quantité¢ d’ions
résiduels dans la phase aqueuse. L’extraction d’ions métalliques par des nanoparticules a pour
but de trouver une alternative a l’extraction liquide-liquide a de trés faibles niveaux de
concentration (état de traces).

Nous avons focalisé nos travaux sur les nanoparticules de silice pour les raisons
suivantes :

- une réactivité connue et relativement aisée a controler ;

- une sélectivité accrue possible par une fonctionnalisation des groupements de
surface ;

- une grande variété accessible de nanoparticules de silice ;

- un impact limité sur I’environnement, la silice étant naturellement présente ;

- la toxicité des nanoparticules étant liée a leur taille et a leur aptitude a pénétrer et a
s’accumuler dans I’organisme, toute exposition épisodique et/ou chronique est généralement
dangereuse. Néanmoins, en cas d’exposition occasionnelle, la solubilit¢ des nanoparticules de
silice au pH physiologique n’entrainerait pas d’effet irréversible et par conséquent pas de
toxicité a long terme.

Parmi ces silices, nous nous sommes intéressés plus particulierement aux silices
pyrogénées dont le prototype est I’ Aerosil ® car elles présentent des propriétés colloidales, un
pré-requis indispensable pour le suivi in-situ de la cinétique de fixation d’especes métalliques
en s’affranchissant de I’hydrodynamique du systéme considéré. Ces silices colloidales ont été
fonctionnalisées par la 5-phénylazo-8-hydroxyquinoline (SPh8HQ) pour ses performances en
termes de complexation, et le cyclame pour étudier la formation de complexes dont la stabilité
peut étre accrue par la présence d’un macrocycle. Par ailleurs, les cations métalliques modeles

de métaux lourds considérés dans cette étude sont le cuivre et le nickel.
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Ce manuscrit s’articule autour de 5 chapitres. Dans un premier temps, nous aborderons
I’historique des procédés d’extraction sur phase solide ainsi que les aspects généraux relatifs
aux colloides et a la fonctionnalisation des silices par la SPh8HQ et le cyclame. Nous
dresserons un bilan d’études cinétiques qui ont déja été effectuées avec ces deux extractants a
la fin de cette premiére partie. Le chapitre suivant sera dédi¢ a la description des protocoles de
greffage des silices pyrogénées par la SPh8HQ et le cyclame. Nous analyserons
qualitativement et quantitativement le greffage sur silice en combinant différentes techniques
de caractérisation. La mise en suspension des silices sera également détaillée dans cette
section. Enfin, les méthodes d’analyse pour I’é¢tude cinétique et thermodynamique de
I’extraction de cations métalliques sur phase solide seront présentées pour compléter cette
partie. Au chapitre 3, nous étudierons les propriétés physico-chimiques des suspensions de
silice organo-modifiée par la SPh8HQ et le cyclame. Nous discuterons de la stabilité chimique
du greffage et de la stabilité colloidale des nanoparticules dispersées. Le quatrieme chapitre
sera consacré 4 la quantification de Iextraction des cations Cu”” et Ni*" par la 5Ph8HQ
greffée sur nos silices pyrogénées. Les constantes d’extraction des cations Cu®" et Ni*" seront
déterminées sur phase solide pour cet extractant. Nous étudierons la stoechiométrie et la
stabilit¢ des différents complexes obtenus sur nanoparticules dispersées. Les résultats obtenus
seront comparés a I’extraction micellaire et liquide-liquide pour ces mémes cations
métalliques. De plus, nous évaluerons 1’extraction de Cu" par le cyclame greffé sur silice en
suspension colloidale, et discuterons de la stabilité du complexe formé. Dans le dernier
chapitre de ce manuscrit, nous nous attacherons a I’é¢tude des cinétiques de complexation de
cuivre et de nickel par la SPh8HQ greftée sur silice en suspension colloidale. Sur la base de
nos résultats, nous dégagerons 1’étape cinétiquement déterminante de la complexation. Ainsi,
nous pourrons définir un modele cinétique visant a expliquer la réactivité des extractants a
I’interface solide-liquide. Nous commenterons également I’influence de parametres tels que le
pH, la force ionique, la nature du contre-ion, la quantit¢ de ligand sur la cinétique de
complexation. Aprés comparaison des différentes cinétiques de complexation des cations
métalliques par la SPh8HQ greffée sur silice et solubilisée en solution micellaire, le modele
cinétique établi sera par la suite validé avec le cyclame greffé sur silice.

Une conclusion générale et des perspectives a ces travaux réalisés dans le cadre de cette these
seront proposées. Nous ajouterons en annexe, les procédures d’ajustement qui permettent la

détermination des différentes constantes thermodynamiques et cinétiques.






Chapitre I - Introduction
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1. Extraction de cations métalliques sur phase solide

L’extraction sur phase solide est une technique de séparation basée sur des phénomenes
d’adsorption entre une phase solide jouant le role d’adsorbant et une phase liquide contenant
les espéces a extraire. Ces phénomenes de surface sont régis par un certain nombre
d’interactions telles que la liaison covalente, ’attraction électrostatique, la liaison hydrogene,
les interactions non polaires entre le soluté et la surface du solide mais aussi entre solutés
adsorbés. La solvatation des especes a extraire dans la phase liquide joue, elle aussi, un role
primordial [1]. L adsorption est la résultante de tous ces phénomeénes [2].

D’une manicre générale, on distingue :

- la physisorption : elle résulte de liaisons faibles de surface entre I’adsorbant et le
soluté adsorbé (liaison dipdle-ion, dipdle-dipdle ou liaison de Van Der Waals). La structure
du soluté ne subit pas de modification majeure au cours de 1’extraction ;

- la chimisorption, dont la complexation fait partie : elle est le fait de liaison chimique
de coordination entre le soluté et I’extractant de la phase solide.

Dans le cas de cations métalliques, les échanges entre les phases solide et liquide peuvent
aboutir a la formation de complexes a I’interface entre ces deux phases. Dans ce cas, les
interactions mises en jeu sont des liaisons de coordination ou 1’adsorbant se comporte comme
une base de Lewis en donnant sa ou ses paires d’électrons libres au cation métallique qui agit
comme un acide de Lewis, et accepte par conséquent les ¢€lectrons. Le mécanisme de
complexation dépend de la nature de I’adsorbant et notamment des groupements fonctionnels
présents. Les atomes les plus fréquents sont I’azote (présent dans les amines, les amides, les
nitriles), ’oxygene (présent dans les groupes carboxyles, hydroxyles, phénols, carbonyles,

phosphoryles) et le soufre (présent dans les thiols, les thiocarbamates, les thioéthers).

1.1. Description de I’interface solide/solution

Dans un systeme biphasé constitué¢ par une suspension de nanoparticules solides dans un
milieu aqueux, [’interface solide-solution représente la surface de contact entre les
nanoparticules et la phase liquide. C’est dans cette zone qu’ont lieu les échanges entre les
deux phases.

Le comportement des solutés en solution est différent au contact du solide et les réactions
mises en jeu a I’interface ne sont ni celles du solide massif ni celles de 1’ion en solution. Les
ions situés en surface de la phase solide sont soumis aux contraintes liées a la structure du

solide et peuvent étre immobilisés.
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Les interactions entre le soluté et la phase solide peuvent conduire a un changement de phase

du soluté ou a la transformation de la surface par la présence de ce dernier.

L’¢échange d’ions et la complexation de surface sont les deux processus entrant
principalement en jeu pour décrire les phénomenes intervenant aux interfaces solide-liquide.
Le concept d’échange d’ions permet d’interpréter le comportement de certaines phases solides
(argiles et zéolithes). Dans ce cas, la charge de surface développée par la phase solide est
compensée par les ions de charge opposée et la fixation d’un ion a la surface s’accompagne de
la désorption d’un ou plusieurs ions initialement présents dans la phase solide.
Le concept de la complexation de surface permet de rendre compte plus précisément de la
répartition des ions a I’interface. Elle repose sur deux notions principales :

- la surface du solide est constituée de sites réactionnels en nombre fini et bien
localisés ;

- les sites de surface se comportent comme des acides et des bases de Lewis et peuvent

ainsi étre impliqués dans des réactions de complexation.

1.2. Matériaux adsorbants

L’adsorbant est caractérisé par des propriétés physiques et chimiques intrinséques qui vont
conditionner sa capacité de sorption et sa sélectivité. L’une de ces principales propriétés se
rapporte a la porosité du matériau qui est directement liée a sa surface spécifique. Selon la
classification IUPAC, une classification des matériaux poreux a été établie en fonction de la

taille de leurs pores (Tableau I.1).

Tableau I.1 — Classification des matériaux poreux selon 'IUPAC.

Type de matériaux | Diametre des pores
microporeux 0-2 nm
mésoporeux 2-50 nm
macroporeux 50-7500 nm
mégaporeux > 7,5 um

Les matériaux adsorbants sont ensuite divisés en deux grandes catégories selon qu’ils ont une

charpente organique ou inorganique.
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D’innombrables phases solides, organiques ou minérales, naturelles ou synthétiques, ont été

considérées pour I’adsorption de métaux. Nous nous restreignons ici a trois exemples.

» Les phases carbones

Les carbones les plus utilisés sont les charbons actifs ou activés. Ce sont des adsorbants
hydrophobes préparés par activation (oxydation a basse température) des charbons de
végétaux. Ils se présentent souvent sous forme d’une poudre noire légére a structure
microporeuse. En raison de leur grande surface spécifique (300 - 1000 m’.g™), ces matériaux
sont connus pour leur aptitude a fixer des composés organiques et des éléments-traces
métalliques [3]. Les chélates métalliques peuvent également étre retenus sur ces adsorbants
aprés addition d’agent chélatant, c¢’est-a-dire, un agent complexant qui forme au moins deux
liaisons de coordination avec un cation métallique. Cet agent peut présenter une sélectivité
vis-a-vis du métal présent dans la solution a traiter [4] tel que les acides aminés [5], la
dithizone [6], ’APDC [7-8], le PAN [9], la 8HQ [10], la cupferrone [10], le Bismuthiol II
[11] oule DDTP [12-13].

Les charbons actifs ont fait I’objet de nombreuses applications tant au niveau industriel qu’en
laboratoire en vertu de leur capacité a adsorber des composés organiques et complexes
organométalliques [14-15]. Depuis son introduction en chimie analytique, le charbon actif
présent dans différentes matrices a permis la préconcentration et la séparation de divers
métaux a I’état de trace [14,16-23].

Le charbon actif est quelques fois considéré comme 1’adsorbant universel pour le traitement
des effluents et 1'élimination de divers polluants de l'eau [24]. Toutefois, son utilisation

généralisée dans la purification des eaux usées est parfois limitée en raison de son colt €levé.

» Les gels de silice

Ces silices amorphes sont accessibles par voie synthétique, les silices naturelles étant
principalement cristallines. Une voie de préparation consiste en [1’hydrolyse de
tétraalkoxysilanes en milieu hydroalcoolique qui conduit aprés condensation et
polymérisation a des solides dont la porosité et la surface spécifique peuvent étre contrdlées
par le choix des parametres de synthese.
Si(OR); + 4 H,O — SiO, + 4 ROH + 2 H,0
avec R =Me ou Et

-11 -
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Lorsque cette réaction est effectuée en présence d’ammoniac, des billes monodisperses de

silice, appelées silices de Stober, peuvent étre obtenues [25].

Les gels de silice sont des adsorbants trés hydrophiles qui présentent une bonne résistance
mécanique et thermique [3]. Les groupes silanol présents a la surface de ces gels sont connus
pour étre de faibles échangeurs d’ions [26]. La rétention des ions est sensiblement liée au pH
puisqu’en milieu acide les silanols sont protonés et la capacité d’échange est
considérablement réduite, voir nulle pour de trés faibles valeurs de pH. Ces adsorbants sont
également peu sélectifs et sont sujets a I’hydrolyse pour des pH élevés. La modification de la
surface des gels de silice permet d’obtenir des supports solides plus sélectifs. Deux approches
sont utilisées pour « charger » la surface des silices avec des groupements fonctionnels :

- une liaison chimique est formée entre les groupes silanol et les composés organiques.
L’adsorbant est dans ce cas dit fonctionnalisé.

- le composé organique est directement adsorbé en surface et est retenu par interaction
avec les groupes silanol. Ainsi, on peut soit faire passer une solution de complexant a travers
une colonne remplie d’adsorbant soit faire « tremper » 1’adsorbant dans cette solution. Dans
ce cas, ’adsorbant est dit imprégné.

De nombreux réactifs, échangeurs d’ions ou chélatants, ont été envisagés pour I’imprégnation
de gels de silice dans le but d’augmenter la capacité¢ de rétention et la sélectivité du sorbant
vis-a-vis de métaux a I’état de traces. Citons la dithizone [27], le thionalide [28-29], le MBT
[30], le NN [31], la 8HQ [32-33], la MPSP [34], le salicylaldoxime [35], le diméthylglyoxime
[36], I’Aliquat 336 ® et le Calcon ® [37].

Des applications ont été développées depuis plus de trente ans avec des groupements
fonctionnels tels que les amines, dithiocarbamates, iminodithiocarbamates ou dithioacétals
[36,38-41]. La rétention simultanée de différents éléments-traces métalliques est possible en
choisissant un groupe chélatant non sélectif tel que la N-propylsalicylaldimine [42] ou le
Bismuthiol I [43]. Les groupements acides sont ¢également utilisés pour la chélation
d’¢léments-traces comme 1’acide phosphonique [44] ou I’acide calixaréne tétrahydroxamique
[45].

En dépit des nombreuses applications vis-a-vis d’espéces métalliques, I’inconvénient majeur
de ces gels de silice est leur domaine de stabilité en milieu aqueux. A bas pH (en dessous de
pH 2) et a pH ¢levé (au-dela de pH 8), ’hydrolyse de la silice se produit en aboutissant a la
dégradation par dissolution lente du matériau. C’est un probléme que les sorbants

polymériques tels que les résines ne présentent pas.

-12 -
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> Les résines

Plusieurs résines modifiées avec des agents complexants chélatants sont disponibles
commercialement. Ces groupes complexants sont le dithiocarbamate, 1’iminodiacétate,
I’iminodiméthylphosphonate, etc ... On peut aussi considérer les résines polymériques en tant
qu’adsorbants. Les résines Amberlite XAD (Rohm et Haas), polymeéres synthétiques a base de
polystyréne-divinylbenzéne (PS-DVB), ont été particulierement étudiées et sont maintenant
reconnues pour étre de bons supports en ce qui concerne le développement de solides
chélatants [46]. Ce sont des matériaux macroporeux a porosité variable qui se présentent sous
forme de billes dures et insolubles.

En raison du caractere hydrophobe du PS-DVB, la rétention d’especes métalliques sur ces
résines du type XAD nécessite 1’addition d’un complexant. Pour ce faire, les résines sont
modifiées par imprégnation de [’agent complexant qui interagit avec le PS-DVB par
hydrophobie. Citons par exemple la dithizone [47], la PDT [48], la tropolone [49-50], le PAN
[51-52], 1e DDQ [53], ’APDC [54] ou le 5-BrPA-DAP [55].

Ces solides peuvent également étre fonctionnalisés chimiquement en couplant 1’agent
complexant a un groupement intermédiaire (méthyléne ou azo) préalablement greffé sur la
matrice. Parmi les complexants greffés, nous pouvons citer 1’Alizarin Red-S [56], 1’acide
salicylique [57], l’acide thiosalicylique [58], le violet de pyrocatechol [59], I’acide
chromotropique [60], le pyrocatechol [61-62], le Tiron [63], la quinalizarine [64], la bicine
[65], le poly(dithiocarbamate) [66] et le pyrogallol [67].

1.3. Complexation d’especes métalliques sur phase solide

L’extraction d’especes métalliques polluantes, et idéalement avant leur rejet dans
I’environnement, est un sujet de préoccupation en raison de leur toxicité, méme a tres faibles
concentrations, et de leur tendance a la bioaccumulation [68]. La méthode la plus couramment
envisagée est la sorption sur les supports solides précédemment présentés parce que le sorbant
peut étre relativement facilement régénéré [69-71]. La désorption des especes métalliques est
réalisée en employant une solution acide qui déplace 1’équilibre de complexation.

Un tout autre intérét de ces phases solides complexantes est qu’elles peuvent étre intégrées
dans un systéme automatisé d’analyse pour la préconcentration et la détermination de traces

d’ions métalliques [72].
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1.4. Les métaux étudiés

Dans la théorie HSAB de Lewis, les cations inorganiques sont divisés en trois groupes :

- les cations durs : ce groupe inclut les métaux alcalins et alcalino-terreux (Ca®", Mg®",
Na®") qui réagissent préférentiellement via des interactions électrostatiques avec des ligands
durs (O) ;

- les cations /imites : présentant un caractére intermédiaire, ils possedent une affinité
pour les ligands durs et mous. Cette catégorie est représentée par Fe?*, Co®", Ni**, Cu**, Zn*,
Pb2+, Mn2+ :

- les cations mous : ce groupe contient entre autres Cd*" et Hg*™ qui possédent une
forte affinité pour les ligands intermédiaires (N) et mous (S) et tendent a former des liaisons

covalentes.

Nous avons choisi le cuivre et le nickel comme modéles de métaux lourds. Pour ces deux
métaux, les cinétiques d’extraction dans différents milieux liquides ou systémes biphasés sont
décrites. Cela constitue un point de comparaison pour aborder les cinétiques de complexation

sur phase solide.
1.4.1. Le cuivre

Le cuivre est un oligo-¢lément essentiel pour le métabolisme de nombreux organismes vivants
[73-74]. 1l est d’une importance vitale pour le corps humain dont les organes produisant les
concentrations les plus élevées sont les reins et le foie suivi du cerveau, du cceur et des os. Le
cuivre favorise la production de I’hémoglobine et fonctionne comme co-facteur de plusieurs
enzymes. Presque la totalité¢ du cuivre dans 1’organisme est liée a 1’activité des protéines.
Neéanmoins, il devient toxique a des niveaux plus €levés (120 pg/kg) et peut conduire a une
intoxication grave touchant principalement le sang et les reins. L’ion Cu(Il) a une forte
tendance a s’associer a la membrane cellulaire, ce qui entrave fortement le processus de
transport a travers la paroi cellulaire [75]. Une quantité excessive de cet oligo-élément peut
causer des anomalies du métabolisme humain [76]. Relativement abondant dans la crofite
terrestre, I’homme est tous les jours en contact avec ce métal naturellement présent dans les
aliments et dont la quantité est accentuée par la pollution. Il y a donc un besoin critique d’une
¢évaluation rapide du niveau actuel du cuivre dans 1’environnement.

La plupart des méthodes d’extraction sur phase solide sont basées sur la haute réactivité¢ du

Cu(Il). Le PAR a montré une forte sélectivité pour I’extraction de cet ion du milieu aqueux
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[77-79]. Un grand nombre de travaux sur les polymeéres a empreinte d’ion et leurs

applications concernant la préconcentration et la séparation du Cu(II) ont été reportés [80-83].

1.4.2. Le nickel

Le nickel est libéré dans 1’atmosphére par de nombreux procédés industriels y compris les
incinérateurs d’ordures et I’industrie métallurgique. Ce métal est également présent en milieu
aquatique, résulte de la dissolution des roches composées de sulfures et d’oxydes. Ainsi,
I’exposition au nickel peut avoir lieu par voie aérienne, par contact alimentaire (aliments et
eau potable) et par contact cutané en raison de la contamination des sols et des alliages [84].
Bien qu’il joue un rdéle important en agissant comme activateur de plusieurs enzymes,
I’accumulation du nickel dans I’organisme peut s’avérer trés toxique et se manifeste en
affectant 1’activité des cellules apoptotiques [85]. En outre, une exposition chronique a une
concentration élevée peut s’avérer cancérigene [86] et provoquer une maladie de la peau
connue sous le nom d’eczéma au nickel. Il s’agit d’un probleme de santé majeur en particulier
chez les femmes [87-88].

Au méme titre que le cuivre, I’extraction sur phase solide est la méthode souvent envisagée
pour la préconcentration et la séparation du Ni(Il). La nécessité d'un systeme plus sélectif
pour I’extraction de nickel incite au développement de nouveaux extractants et adsorbants

[89-92].

1.5. Procédé d’extraction sur phase solide

Les premicres illustrations expérimentales de 1’extraction sur phase solide ont débuté il y a
une cinquantaine d’années [93-94]. Ce n’est qu’au milieu des années 70 que cette technique
s’est révélée étre une alternative a I’extraction liquide-liquide. Elle a été largement utilisée ces
quinze dernieres années pour la préconcentration de micropolluants organiques, en particulier

des pesticides, dans des échantillons d'eau [95].

Dans un protocole analytique d’extraction sur phase solide, on distingue trois a quatre étapes

successives (Figure 1.1) [70].
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Figure I.1 : Procédure d’extraction sur phase solide [70].

Le sorbant est dans un premier temps conditionné en utilisant le méme solvant que celui de
I’échantillon. Cette premiére étape est cruciale car elle permet le mouillage des matériaux
d’emballage et la solvatation des groupements fonctionnels. La seconde étape est la
percolation de I’échantillon a travers le sorbant solide. L’échantillon peut étre additionné a la
colonne par gravité, pompage, aspiration par le vide ou un systéme automatisé. Dans une
troisiéme étape optionnelle, le sorbant peut étre lavé avec un solvant judicieusement choisi
afin d’¢éliminer les composants de la matrice qui ont été retenus sans déplacer les analytes.
Une étape de séchage peut également étre utile, surtout en ce qui concerne les matrices
aqueuses, afin de supprimer les traces d'eau susceptibles d'entraver la concentration ultérieure
de I’analyte extrait. La derniere étape consiste en I’élution des analytes d’intérét par un
solvant approprié¢ dont le volume doit étre ajusté de sorte que la récupération des analytes soit

réalisée en minimisant leur dilution.

Le sorbant peut étre emball¢ dans d’autres formats tels que les cartouches, seringues et

disques [94,96-97].

L’extraction solide-liquide appliquée aux métaux avec des phases solides commerciales est
une méthode de séparation et de préconcentration. D’une mise en ceuvre plus rapide et plus
simple que I’extraction liquide-liquide, elle est utile lors d’une étape de prétraitement de
I’échantillon pour I’analyse de traces dans les domaines biologiques et environnementaux.
Elle est de plus en plus appréciée et voit son nombre d’applications augmenter [70,98].

Ses principaux avantages sont :
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- la manipulation rapide de 1’échantillon ;
- I’économie de solvant ;
- ’analyse de traces voire d’ultra-traces avec de grands volumes d’échantillon ;

- son automatisation possible (couplage en ligne avec séparation chromatographique).

Plus récemment, des nanoparticules ont été envisagées pour mener a bien 1’extraction sur

phase solide [69,99].

2. Les suspensions colloidales

2.1. Généralités sur les suspensions colloidales

En 1927, Gasnier définit une solution colloidale comme une suspension de fines particules
(micelles ou granules) [100].

Les colloides se présentent sous forme de liquides ou de gels contenant des particules
finement divisées en suspension. D’un point de vue microscopique, les systémes colloidaux
peuvent étre décrits comme la mise en contact de deux phases immiscibles.

I1 est possible d’obtenir, d’un point de vue macroscopique, une dispersion des nanoparticules
ou objets colloidaux via une action mécanique extérieure par exemple pour que le mélange
soit métastable ou stable. De ce fait, ces systémes sont qualifiés de milieux microhétérogenes,
dans lesquels on distingue deux pseudophases, I’'une étant la partie continue de la suspension
et I’autre la somme des domaines dispersés [101].

Dans les suspensions colloidales, la taille des particules typiques est comprise entre 2 et 200

nm [102].

Dans le cadre de ce travail, seules les suspensions de nanoparticules de silice et les solutions
micellaires ont été considérées.

Les micelles résultent du regroupement de molécules de tensioactif, entités dynamiques qui
s’organisent en agrégats de dimension colloidale a partir d’une certaine concentration appelée
concentration micellaire critique (cmc). L autre condition pour former des micelles est d’étre
au-dela de la température de Krafft pour les surfactants ioniques et au-dela du point de trouble
pour les surfactants non-ioniques.

Contrairement aux milieux micellaires, les nanoparticules de silice sont mises en suspension

par action mécanique en utilisant des ultrasons.
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2.2. Stabilité d’une suspension colloidale

Les solutions micellaires sont thermodynamiquement stables. Dans la plupart des autres cas,
les suspensions colloidales ne sont que métastables. Ces systémes ont alors tendance a
minimiser leur surface par le regroupement des particules dispersées qui s’agrégent pour
former une entité de moindre énergie qui peut précipiter, floculer, décanter, sédimenter ou
crémer [103].

La stabilité d’une suspension colloidale dépend des interactions répulsives qui s’exercent sur
les particules dispersées. Ces répulsions peuvent étre de nature €lectrostatique ou stérique. Les
forces répulsives sont assurées par des charges a la surface des particules (colloide chargé).
L’effet stérique est engendré par des molécules adsorbées a la surface de la particule

(tensioactif ou polymeére) [104-105].

Dans notre cas, la stabilisation des suspensions colloidales met en jeu des interactions
¢lectrostatiques. Cette stabilité repose sur 1’équilibre entre les interactions attractives et
répulsives de la double couche électrique entourant les nanoparticules en suspension. Ces

interactions dépendent également de la température et du pH de la solution.

2.2.1. Notion de charge de surface

La charge de surface des particules représente la charge électrique surfacique inhérente a la
nature des groupements chimiques présents a leur surface. Cette charge se développe au
contact de la solution et donne lieu a une interface chargée. Les particules chargées sont alors
caractérisées par une atmosphére ionique qui sous I’influence du champ électrique interfacial
forme une couche électrique protectrice autour des nanoparticules.

Le pH de la solution joue un rdle essentiel quant a 1’organisation de cette couche électrique
puisqu’il régit le degré d’ionisation des groupes chimiques de surface. Dans le cas des
suspensions de silice, la charge de surface des nanoparticules dépend de 1’état d’ionisation des
groupes silanol résiduels et des groupements fonctionnels éventuellement incorporés a la

surface de la silice.

2.2.2. Le potentiel zéta

La charge de surface d'un colloide n'est pas celle qui intervient réellement en solution, ou tout

du moins ce n’est pas celle que I’on observe.
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La charge globale acquise par une particule en solution résulte de I’ionisation des groupes de
surface ou de D’adsorption d’espéces chargées. Ces charges de surface modifient la
distribution des ions au voisinage de la surface de la particule formant une premiére couche
trés dense appelée couche de Stern. Cette derniere est recouverte par une seconde couche plus
diffuse, la couche de Gouy-Chapman (Figure 1.2). Le potentiel z&ta représente le potentiel
¢lectrostatique a la surface de la couche de Stern souvent appelé potentiel au plan de

cisaillement.

couche de Stern

particule chargée

couche de Gouy-Chapman
négativement —

+

potentiel (mV)

/ potentiel zéta

0 distance jusqu’a la particule

Figue 1.2 : Représentation schématique du potentiel zéta.

Le potentiel zéta donne une indication quant a la stabilité potentielle du systeéme colloidal. Si
le potentiel des particules (négatives ou positives) est en valeur absolue élevé, ces dernicres se
repoussent suffisamment pour conduire a une stabilité de la suspension. Dans le cas contraire,
le potentiel zéta est trop faible pour éviter le rapprochement de ces particules qui vont donc
s’agréger et floculer.

Le potentiel zéta est considéré comme la charge effective observable.

2.2.3. Notion de rayon hydrodynamique

Les particules en solution sont animées de mouvements al€atoires et indépendants les uns des
autres appelés mouvements browniens. Ces phénomenes sont dus a 1’agitation thermique des
particules qui, en entrant en collision, engendrent des perturbations hydrodynamiques en
raison des fluctuations de leur environnement moléculaire.

Le mouvement brownien est caractérisé en termes de coefficient de diffusion et de distance

atteinte par les particules en tenant compte de la trainée visqueuse qui s’exerce sur ces

-19 -



Chapitre I - Introduction

derni¢res et de la force fluctuante résultant des chocs moléculaires [106]. On parle ainsi de
diffusion brownienne représentant le déplacement des particules en suspension dans un fluide
qui tendent a s’éloigner de leur position initiale quel que soit 1’écoulement macroscopique
impos¢ a la suspension.

Le rayon hydrodynamique est celui de la sphere équivalente a la particule si I’on se référe au
mouvement brownien. Dans le cas de particules chargées, ce rayon prend donc en compte la
couche diffuse qui les entoure.

Le rayon hydrodynamique est considéré comme un bon indicateur de la taille des particules

en suspension et permet de mettre en évidence la formation d’agrégats en solution.

2.3. Silices colloidales

Dans cette partie, les caractéristiques de différentes silices colloidales synthétiques sont
présentées a savoir leur structure et leur morphologie (taille des particules, structure poreuse
et aire spécifique, quantité de silanol). Les silices considérées sont des silices pures qui se
distinguent :

- soit par leur dispersion directe obtenue au cours de la synthése. Dans cette catégorie,
on retrouve les silices Ludox ® et les silices de Stober ;

- soit par leur mise en suspension post-synthese. Les silices Aerosil ® sont les plus

représentées dans cette seconde catégorie.

2.3.1. Silices colloidales courantes

> Les silices Ludox

Les silices Ludox sont des silices colloidales commerciales. Elles sont obtenues par
acidification partielle d’une solution aqueuse de silicate de sodium (Na,SiOs3) et échange
d’ions [107-108]. Il en résulte une dispersion aqueuse alcaline de particules sphériques et
relativement monodisperses de taille nanométrique. Selon la théorie DLVO, la stabilisation du
sol ainsi généré est assurée par la présence de charges ioniques a la surface des particules. Il
s’agit dans ces conditions de trouver le meilleur compromis entre le pH, la teneur en sel et la
concentration en silice.

Les propriétés physiques de ce type de silice sont exposées dans le tableau 1.2 a titre de

comparaison :
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Tableau 1.2 — Caractéristiques physiques de quelques silices Ludox annoncées par Sigma-Aldrich.

Ludox T(e:;)e:lll* zlazislge pH Surfa(cs1 2s.lt)(;’lc)iﬁque
AS-30 30 9,1 230
AS-40 40 9,1 135
CL-X 45 9,8 220
HS-40 40 9,8 220
TM-40 40 9,0 140

D’apres Iler [107], la dispersion de Ludox HS-40, concentrée a 40% en masse de silice, est
constituée de nanoparticules de 12 nm de diamétre et stabilisée a pH 9,7 par 0,41 % de Na,O
(rapport SiO, : Na,O de 95). Elle est caractérisée par une densité élevée de 2,2 g.cm™ avec des
particules présentant une aire spécifique de 230 mz.g'l. En outre, les travaux de Van
Blaaderen et al. [109] ont permis de calculer une concentration en silanol d’environ 6,3

OH.nm™.
> Les silices de Stober

A la fin des années 60, Stober et al. [25] ont rapporté une méthode simple de synthese sol-gel
pour la préparation de particules monodisperses sphériques avec des tailles couvrant presque
toute la gamme colloidale.

Ces silices sont €laborées par hydrolyse puis par condensation de tétraalkoxysilanes en milieu
hydroalcoolique basifié par I’ammoniac. Les équations bilans des réactions d’hydrolyse et de

condensation peuvent étre écrites comme suit :

NH
Si(OR), + 4 H,0 E—O3H> Si(OH), + 4 ROH
1!

. NH; .
SI(OH)4 E— SIOZ +2 HzO
EtOH

Ce procédé donne acces a une large gamme de nanoparticules dont la taille varie de 20 a 1000
nm. Cette derniere va dépendre des concentrations initiales en eau et ammoniac mais
également de la nature du groupe alkyle.

Ces silices ont fait I’objet de nombreuses études portant essentiellement sur les mécanismes
de croissance des particules et leur morphologie [109-121]. 1l en ressort un mode de
croissance par agrégation de subparticules conduisant a des billes microporeuses ou

ultramicroporeuses. Les densités ainsi mesurées pour ce type de silice sont comprises entre
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1,98 et 2,10 g.cm™ [109-110,122-123] et la concentration moyenne en silanol correspond a

une quantité de 5,4 mmol OH.g™" [109,124].
2.3.2. Dispersions colloidales d’Aerosil

Contrairement aux silices décrites précédemment, les silices Aerosil, de taille colloidale, sont
préalablement formées avant leur mise en suspension en solution aqueuse. Ces silices,

disponibles commercialement, sont les matériaux de référence pour notre travail.
2.3.2.1. Historique et présentation

Les premicres particules ultrafines de silice pyrogénique ont été développées a partir de 1941
par le groupe Degussa (maintenant devenu Evonik Industries). Ces matériaux blancs de
remplissage ont été initialement utilisés pour I’industrie du pneumatique. Ce n’est qu’en 1943
que I’appellation Aerosil est devenue une marque déposée de silice pyrogénée par Degussa.
Dés lors, ces silices ont connu un véritable essor notamment avec I’implantation de deux
usines de production dont ’'une a Yokkaichi au Japon en 1966 et ’autre en Alabama aux

Etats-Unis en 1976.

Les silices Aerosil sont préparées par pyrolyse du tétrachlorure de silicium [125-127] dans
une flamme a oxygeéne-hydrogene a haute température 1000°C selon la réaction suivante :

SiCl, +2 H, + 0, —> Si0, +4 HCI

Cette procédure de synthése fait de ces silices des produits relativement purs dont la surface
spécifique varie de 50 a 400 mz'g'l. Présentant une structure amorphe et un caractére
hydrophile généré par la présence de groupes silanol résiduels de surface, elles ont la
particularit¢ de former des agrégats de particules primaires sphériques, assez homogeénes en
taille (de 7 a 40 nm) et liées entre elles par liaison covalente [125-127]. Des silices Aerosil
hydrophobes ont été également obtenues en modifiant leur surface par des groupes

fonctionnels. A titre d’exemple, trois types d’ Aerosil sont décrites dans le Tableau I.3.
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Tableau 1.3 — Exemples de silices Aerosil et leurs propriétés physico-chimiques [125].

.. | Représentation schématique Densité Surface spécifique X
Aerosil 3 201 Caractere
des groupes de surface (g.cm™) (m".g")

A

A200 —O0 _Si\_ 0— 2,2 200 +25 hydrophile
O —

HC{ O

R974 N 2 170 £ 20 hydrophobe
H,C 00—
o

R805 C8H17SiTO— 2 150 £25 hydrophobe
O —

2.3.2.2. Propriétés de surface

La réactivité des silices Aerosil est comme pour toute silice liée a leurs propriétés de surface
qui dépendent directement de la nature des groupements présents a leur surface a savoir les
groupements siloxanes (Si-O-Si) et les groupements silanol (Si-OH).

Les groupements siloxanes représentent 1’essentiel des groupements de surface des silices
pyrogéniques. En raison de leur caractére hydrophobe et de leur faible réactivité, ils
n’interagissent que peu avec la solution aqueuse environnante.

Dans le cas de silices préparées en phase liquide, des irrégularités ont été¢ révélées par les

propriétés optiques de nanoparticules de silice organo-modifié¢e [128].

La réactivité¢ de surface des silices est principalement régie par les groupements silanol
découverts en 1936 par Kiselev [129]. De par leurs propriétés acides, ces groupements sont
impliqués dans les procédés de fonctionnalisation et d’imprégnation des silices. Il en existe
différents types (Figure 1.3) parmi lesquels les silanols libres sont considérés comme étant les

plus réactifs :

H H H H
’
0) o~ Hu, ' O/ | |
l I I O\ /O
/S]\ /Sl\ /Sl\ /Sl\
silanol isolé silanols vicinaux silanols géminaux

ou libre ou pontés

Figure 1.3 : Différents types de groupements silanol.
Bien que les groupements silanol aient un caractére amphotere, les études indiquent qu’ils

présentent un pKa aux alentours de 7. Ces groupes se comportent comme des acides faibles

qui peuvent étre déprotonés par I’ammoniaque ou des amines organiques [ 130-132].
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De nombreuses études ont porté sur la distribution des groupements silanol a la surface des
silices visant & évaluer leur nombre par nm”. L’Aerosil A200 a beaucoup été étudiée par
Legrand et al. [133] et Humbert [134-135]. Les premiers ont estimé par thermogravimétrie la
densité moyenne de cette silice a 3,8 + 0,2 Si-OH par nm? tandis que Humbert a déterminé
une concentration en silanol de 4,4 + 0,4 OH.nm™ en ayant recours 4 la spectroscopie Raman
et la RMN.

En 1976, les travaux de Tschapek [136] ont mis en évidence 1’aptitude de ces silices
préformées a étre dispersées par action mécanique (ultrasons). Le recours aux ultrasons a
aussi €té exploité dans les années suivantes pour la dispersion d’agrégats de silices Aerosil
[137-138]. Il est montré qu’une sonication prolongée et intense conduit a la destruction des
agrégats pourtant formés avec des liaisons covalentes et peut aboutir a des hydrosols de haute
stabilité colloidale. La taille finale des agrégats dépend des parametres spécifiques du procédé
de sonication (géométrie de la sonde, intensité des ultrasons, temps, fraction volumique de

silice) [138].
3. Fonctionnalisation des silices

Dans cette these, deux extractants ont été envisagés pour fonctionnaliser les silices
pyrogénées SP200 et SP390, la SPh8HQ pour son fort pouvoir complexant et le cyclame qui a
déja fait I’objet d’études y compris dans notre équipe [139-142].

3.1. Fonctionnalisation par la SPh8HQ
3.1.1. Présentation de la SPh8HQ

La 5SPh8HQ représentée dans la Figure 1.4 appartient a la famille des composés aryl azoiques.
Ce composé est caractérisé par une « n-délocalisation » de part et d’autre du groupe azo. Ces

colorants azoiques vont essentiellement du rouge au jaune.

QN=N OH

\ /"

Figure 1.4 : Formule chimique de 1a SPh8HQ.

La synthése de la SPh8HQ est connue depuis la fin du 19°™ siécle d’aprés les travaux de

Mathéus [143] qui reposent sur le couplage de la 8HQ avec le chlorure de diazobenzéne en
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milieu alcalin. Ces premiers résultats sont repris quelques années plus tard par Fox, qui en
1910, se réfere aux expériences de Math&us pour accéder a la SPh8HQ et ses dérivés [144].
En 1930, Matsumura [145] a montré, qu’en modifiant les conditions expérimentales établies
par Mathéus, il est possible d’obtenir un autre dérivé de la SPh8HQ nommé la 5,7-benzéne-
disazo-8HQ.

Une procédure commune sur la base d’un couplage diazoique est reprise par la suite en
utilisant ’aniline ou un dérivé de 1’aniline comme réactif de départ [146-150]. Cette amine
conduit par nitrosation a un sel de diazonium qui est ensuite couplé a la 8HQ par une réaction
de substitution ¢électrophile aromatique. Les différentes étapes de cette synthése sont résumées

Figure L.5.

NaNO,, HCI + 8-HQ
NH, — > N=EN ——» N=N OH
éthanol

Figure L5 : Procédure générale de synthése de la SPh8HQ.

La substitution électrophile aromatique s’effectue en para du noyau phénol de la S8HQ,
I’attaque du nucléophile se produisant sur I’atome terminal du sel du diazonium formé. Des
travaux portant sur le couplage diazoique du fluoroborate de benzénediazonium avec le
phénol ont révélé que la substitution électrophile aromatique a lieu préférentiellement en para

du phénol en milieu polaire [151].

Cette molécule présente une structure cristalline stable, elle se trouve dans le cristal sous

I’isomere trans représenté Figure 1.6 [149].

QL.

isomeére cis

OH OH

—_— N
N SN F
A

isomere trans

Figure 1.6 : Isomérie cis/trans de la 5SPh8HQ.

Outre cette configuration cis/trans, la SPh8HQ existe sous deux formes tautomériques 1’énol-

azo et la céto-hydrazone [152-153], comme décrit Figure 1.7.
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0
|\
/

tautomeére , H\ _N tant
énol-azo automere

f | céto-hydrazone

Figure 1.7 : Tautomérie de la SPh8HQ.

La 5Ph8HQ posséde deux fonctions ionisables, comme la 8HQ dont elle est dérivée, la
pyridine et le phénol dont les constantes d’ionisation sont rassemblées dans le Tableau 1.4.

La substitution d’un groupement aryl azo a la 8HQ engendre un effet sur ses propriétés acido-
basiques. A titre comparatif, les valeurs des constantes d’ionisation de la 8HQ sont également

reportées Tableau 1.4.

Tableau 1.4 — Valeurs des pKa de la 8HQ et de la SPh8HQ.

8SHQ SPHSHQ

Conditions expérimentales
pKa; pKa, Reéférences | pKa; pKa, Références

Milieu aqueux
20°C
H,0O/dioxane
50/50 v/v 397 11,54 [152] 3,07 8,84 [152]
25°C,FI=0,1 M

513 9589 | [154] | 3,23 860 | [155]

Le substituant aryl azo est électro-attracteur, il entraine une diminution des pKa lorsque 1’on
passe de la SPh8HQ a la 8HQ [152]. Du fait de 1’équilibre tautomérique énol-azo/céto-
hydrazone, les valeurs des constantes mesurées doivent étre considérées comme des valeurs

moyennes apparentes.

La 5SPh8HQ étant extrémement peu soluble dans 1’eau, Uibel et Harris [153] ont utilisé un
dérivé sulfoné de la SPh8HQ initialement proposé par Khater [155], comme modele en
solution aqueuse. Les constantes de protonation de ce dérivé sont comparables a celles

trouvées pour la SPh8HQ en phase aqueuse, comme 1’illustre le Tableau 1.5.
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Tableau L.5 — Valeurs des pKa de 1a SPh8HQ et de la 5-p-sulfoPh8HQ en phase aqueuse.

pKa, pKa, Références
SPh8HQ 3,23 8,60 [155]
3,73 [155]
Sp-sulfoPh8HQ | 5 580 3 | 704204  [153]

La 5Ph8HQ est obtenue a partir de la SHQ qui est elle-méme reconnue pour étre 1’'un des plus
puissants agents chélatants aprés I’EDTA [156]. Plus d’une soixantaine de métaux de
transitions réagissent avec cette derniere pour former des complexes avec des constantes en
solution allant de 10* pour le Ba®" a 10% pour le Ga®* [157]. Au cours de la complexation par
la 8HQ en milieu homogene, la coordination des ions métalliques avec un exces de ligand a
lieu avec une steechiométrie identique & celle de la charge de I’ion. A titre d’exemple, Cu®’
forme un complexe binaire avec la 8HQ caractérisé par des constantes de complexation de
10" et 10" pour la liaison du premier et du deuxiéme ligand respectivement [157].

Contrairement a son homologue et vraisemblablement a cause de son insolubilité dans 1’eau,
la littérature fournit peu de renseignements en ce qui concerne les propriétés de complexation
de la 5SPh8HQ. Le Tableau 1.6 regroupe les valeurs des constantes de complexation de

quelques métaux de transition par la SPh8HQ dans un mélange eau-dioxane.

Tableau 1.6 — Constantes de formation de chélates métalliques par la SPh8§HQ (mélange 50 % v/v
H,0O/dioxane, T =25°C, 1= 0,1 M) [152].

Ions métalliques | Lob B, | Log B>
Ni** 9,69 | 18,33
Co™ 8,81 | 16,74
Pb*"* 8,57 | 15,09
Zn*" 8,57 | 16,44
cd* 7,50 | 14,35
Mn** 6,20 | 12,57

El-Sonbati ef al. ont mis en évidence que la coordination des métaux terres rares par la
SPh8HQ s’effectue par les atomes d’azote et d’oxygene de la quinoline et non par les atomes

d’azote du groupement azo [158].
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3.1.2. Silices fonctionnalisées par la SPh8HQ

Les premieres silices porteuses de groupements 8HQ ont été préparées en suivant deux
procédures similaires décrites par Hill [159] et Sugawara et al. [160]. Celles-ci impliquent
une synthese trés longue (3 a 4 jours) en plusieurs étapes qui commence par la silylation du
gel de silice avec 1’aminopropylalcoxysilane, puis 1’introduction d’un groupe nitro aromatique
via une liaison amide, la réduction du groupe nitro en amine, la formation du sel de
diazonium, et enfin le couplage avec la 8HQ. Afin d’optimiser la synthése précédente,
Marshall et Mottola [161] ont proposé une nouvelle voie plus directe qui reste basée sur un
couplage diazoique mais en faisant intervenir un aminoalcoxysilane aromatique.

La fonctionnalisation des silices par la SPh8HQ a été relatée pour la premicre fois par
Marshall et Mottola en 1983 [161]. Cette approche, décrite Figure 1.8, se déroule en deux
grandes étapes. Elle débute par un greffage (1) par condensation de groupements silanol de la
silice avec I’aminophényltriméthoxysilane et se poursuit par un couplage diazoique (2) avec

la 8HQ (aprées formation d’un diazonium par nitrosation de I’amine aromatique).

OR

toluéne |
OH + RO— Sl NH, —> —O0— S|1 NH,

OR
1) NaNO, + HCI

OR
| 2) 8- HQ EtOH

O—o—sli NH, O—o Si N=N OH
OR

Figure 1.8 : Fonctionnalisation des silices par 1a SPh8HQ.

3.1.2.1. Greffage du précurseur silylé APhS a la surface des silices

Le greffage (étape (1) de la Figure 1.8) de I’APhS proposé par Marshall et Mottola [161]
repose sur un procédé impliquant trois étapes [162] :

- un pré-traitement thermique de la silice afin d’éliminer I’eau sorbée a sa surface ;

- la mise en solution sous agitation de la silice et de 1’organosilane dans un solvant
organique anhydre, en général le toluéne sous atmosphere inerte ;

- un traitement thermique post-réaction, appelé curing, qui finalise le processus de
greffage en forgant la co-condensation de 1’organosilane qui n’aurait pas réagi mais qui serait

adsorbé.
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Contrairement aux auteurs précédents, Banet ef al. [163] préconisent I’ajout d’eau a raison de
7,5 molécules d’H,O par nm’> de surface dans le toluéne aprés avoir mis une heure
I’organosilane en contact avec la silice. Dans ces conditions, le greffage de I’APhS sur le gel
de silice (G5H, 513 m”.g") aboutit a4 un recouvrement total si ’on considére qu’il y a

initialement 5 greffons par nm®.

Le greffage de I’APhS a été employé a plusieurs reprises pour fixer des composés organiques
a la surface de silices et de quartz [164-167]. Ce précurseur a par exemple ¢été utilisé¢ afin

d’immobiliser I’ADN sur une lame de verre.
3.1.2.2. Immobilisation de la 8-HQ sur silice greffée par I’APhS

Avec le protocole de Marshall et Mottola, le recours au couplage diazoique (étape (2) de la
Figure 1.8) pose un certain nombre de problémes. Les principaux sont 1’instabilité du sel de
diazonium formé, la perte de réactivité de ce dernier pendant les étapes de filtration et de
lavage, et le couplage potentiellement incomplet de la 8HQ avec le sel de diazonium formé
sur silice a cause de I’encombrement stérique [168]. C’est ainsi que Goswami a proposé une
autre voie sans recours au couplage diazoique. La procédure de synthése se déroule alors en
deux étapes, le greffage d’une amine aliphatique I’APTES sur un gel de silice puis la
formation d’une base de Schiff en faisant réagir 1’amine immobilisée sur silice avec la 5-
formyl-8-HQ [168]. Cette synthese aboutit a un taux de greffage de 0,83 mmol de FHOQ  par
gramme de silice fonctionnalisée.

Tertykh propose aussi une autre voie en utilisant la réaction de Mannich avec
I’aminopropyltrialkoxysilane et le formaldéhyde [169], le protocole opératoire étant réduit a
une seule étape de synthése. Dans ce cas, la 8HQ n’est pas greffée en position 5 mais en
position 7.

Ces deux voies de synthése, bien que relativement simples et permettant d’accéder a des taux
de greffage satisfaisants, font intervenir I’APTES. Dans le paragraphe suivant, nous discutons
des problémes posés par ce greffon intermédiaire de par sa flexibilité. C’est pourquoi nous

nous sommes restreints a la voie de greffage proposée par Marshall et Mottola.

Avec I’aminophényltrialcoxysilane retenu ici, il a été montré qu’il était possible de réduire
des interactions indésirables entre la fonction amine greffée et les silanols résiduels a la
surface de la silice [170]. Lorsqu’une propylamine est greffée, on observe au contraire une

instabilité intrinseéque qui se manifeste par le relargage de I’aminopropylsilane greffé évalué

-29.



Chapitre I - Introduction

par la libération d’une quantité de silicium non négligeable en solution au cours du temps
[171]. Le mécanisme de libération mis en jeu est une réaction d’hydrolyse via la liaison
siloxane. Il impliquerait une assistance nucléophile de 1’atome d’azote a I’hydrolyse de la
liaison siloxane maintenant 1’aminosilane a la surface de la silice [172]. Plusieurs auteurs
(Figure 1.9) discutent du mécanisme d’hydrolyse de la silice aminopropylée [171,173-174].
L’un suggéere une attaque nucléophile intramoléculaire du silicium par 1’atome d’azote tandis
que les autres envisagent une réaction générale de catalyse basique (mécanismes résumés

Figure 1.9).

—_—— H H
HO Sl\ OH A \ /H Y H
o NP N N 0N, J-n

—Si H —_ Oj ~N Si

/wC —O0 "\

H/ H Mécanisme selon —od
Liichinger

Mécanisme selon Mécanisme selon

Etienne et al. Abou-El-Sherbini et al.

Figure 1.9 : Représentation schématique des différents mécanismes d’hydrolyse des silices
aminopropylées [174].

3.1.3. Propriétés acido-basiques de la SPh8HQ greffée

L’état d’ionisation de la SPh8HQ greffée sur silice a été mis en évidence par dosages acido-
basiques qui ont permis d’accéder a la constante de protonation du noyau pyridinique [161].
D’autres mesures, spectrophotométriques cette fois, avec SPh8HQ greffée sur verre a porosité
contrdlée ont permis la détermination de la constante d’acidit¢ du noyau phénolique [175].
Les pKa observés de ces différents groupes sont relativement proches des valeurs obtenues en
milieu aqueux [155]. La spéciation et plus particulicrement 1’isomérie de la SPh8HQ en
fonction du pH ont été étudiées plus récemment en détail et de maniére plus précise par Uibel
et Harris [176]. Les pKa qu’ils ont obtenus sont rassemblés Tableau 1.7.

Pour comparaison le Tableau 1.7 donne aussi les valeurs de pKa déterminées par ces mémes

auteurs pour une silice co-condensée avec le complexe 2:1 SPh8HQ:Cu et le TEOS [177].
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Tableau 1.7 — Valeurs des pKa de la SPh8HQ en milieux hétérogénes.

Solide considéré pKa, pKa;

3,3-3,8[161]
2,7+0,1[176]

Verre a porosité controlée X 8,6 [175]

Silice 8,6 0,25 [176]

Polymére a empreinte moléculaire | 2,6 + 0,25 [177] | 8,75 £ 0,2 [177]

Uibel et Harris ont également décrit les absorbances relatives des formes tautoméres [176-
178]. Le ligand protoné est majoritairement sous forme céto-hydrazone, les formes anionique
et complexée sous forme énol-azo et la forme neutre est quant a elle présente sous les deux
formes tautomeres (Figure 1.10). Il en ressort ¢galement que la coordination de I1’ion
métallique par les atomes d’azote et d’oxygeéne du noyau quinoline est conservée apres

greffage sur silice.

0 OH o Cu*"~-0r
N N N N
z | z z z
X X X X
Ka N K., N N Ke N
Jlr \ _H tauto \ Kai \ f . W
-H N N -H N + Cu N

——

ﬂ

Figure 1.10 : Tautomérisation de la SPh8HQ en fonction du pH.

Ces observations ont été vérifiées, que la SPh8HQ soit solubilisée ou greffée (sur silice ou
¢lectrode d’argent), ou co-condensée [153,176-179]. Le pH gouvernant 1’état d’ionisation du
ligand et le potentiel de surface soit imposé soit généré par I’ionisation de la surface du

support doivent étre considérés lors de la complexation d’especes métalliques.

3.1.4. Réactivité de la SPh8HQ greffée vis-a-vis d’espéces métalliques

Contrairement a ce qui se passe en milieux homogenes, la formation d’un complexe 1 :1 est
exclusive pour des ligands immobilisés sur silice. Pour de faibles taux de greffage, ces
derniers seraient trop espacés pour former des complexes d’ordre supérieur, si bien que le
ratio métal/ligand dans le complexe serait limit¢ a 1 [178,180]. La complexation d’ions

métalliques a I’interface a lieu dans un environnement chimique différent de celui de la
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solution a cause du potentiel de surface de la silice. La concentration des ions au voisinage de
la surface de la silice est altérée [175,181-185]. La loi de Poisson-Boltzmann (Equation 1.1)
permet de prendre en compte les variations locales de concentration d’ions au voisinage de la
surface ¢lectrique chargée pour les cas les plus simples (surface plane, infinie, charge
homogene...) :

[i]l, = [ilexp (—zF ¢, /RT) (Equation 1.1)
ou ¢, est le potentiel a une distance x de la surface chargée, z la charge de I’ion, F la
constante de Faraday, R la constante des gaz parfaits et T la température.

La silice présente une charge de surface qui résulte de I’adsorption de ces ions a sa surface

[186] mais également de la protonation et déprotonation des groupes silanol résiduels [187].

La modulation controlée du potentiel de surface a été permise par le greffage de la SPh8HQ
sur une électrode d’argent [179]. Il apparait que le contréle du potentiel électrique sur
I’équilibre tautomérique de la SPh8HQ immobilisée gouverne la réactivité du ligand vis-a-vis
d’espéces métalliques. Ainsi, une petite variation de potentiel peut étre considérée pour
changer de forme tautomere et inhiber 1’aptitude de la SPh8HQ immobilisée sur silice a

2+
complexer Cu™.

Les silices fonctionnalisées par la SPh8HQ ont été essentiellement mises en ceuvre en chimie
analytique pour la préconcentration de traces de métaux en solution. La littérature décrit
I’affinité de la SPh8HQ greffée envers de multiples ions métalliques, notamment Cu®", Ni*",
Ca™, AI"...

Les propriétés de fixation d’ions métalliques par la SPh8HQ immobilisée sur silice trouvent
de nombreuses applications dans la détection d’analytes en solution et leur séparation sur
colonne chromatographique [161,181-184,188-189].

A notre connaissance, il n’existe aucune publication d’extraction solide-liquide par la

SPh8HQ greffée en suspension colloidale.

Uibel et Harris ont principalement étudié¢ la complexation de Cu(Il) par la SPh8HQ greftée.

Ces derniers ont ainsi mis en évidence 1’équilibre de complexation suivant :

L +Cu*' == LCu"

Ils ont ainsi déterminé la constante de formation du complexe SPh8HQ:Cu(Il) immobilisé sur
gel de silice. Pour une concentration initiale en Cu(Il) de 30 uM, la valeur de cette constante

est K°= (4,8 + 0,2).10° dont I’expression correspond 4 :
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[Lcut]

K = iAicz ) exp(-2ron/rT)

(Equation 1.2)

Cette constante tient compte de activité des ions Cu”" dans la double couche électrique des
particules colloidales c’est-a-dire du potentiel de surface de la silice modifié¢e. Pour ce faire, le
potentiel zéta des nanoparticules de silice greffée par la 5SPh8HQ en présence du Cu®" a été

mesuré et la concentration des ions Cu®" a été corrigée d’aprés la loi de Poisson-Boltzmann.
3.2. Fonctionnalisation par le cyclame
3.2.1. Présentation du cyclame

Le cyclame ou 1,4,8,11-tétraazacyclotétradécane (Figure 1.11) est le plus étudié¢ des
macrocycles azotés dont les propriétés vis-a-vis d’especes métalliques ont motivé leur
développement sur le plan académique et appliqué.

h

NH HN

NH HN

N

Figure I.11 : Formule chimique du cyclame.

Cette tétraamine cyclique a été synthétisée pour la premicre fois en 1936 par Van Alphen
[190]. Apres la découverte d’un complexe polyazamacrocyclique de nickel(Il) en 1960 par
Curtis, une synthese efficace de cette molécule est proposée en 1972 par Barefield [191]
impliquant une réaction de cyclisation assistée par la complexation d’un cation métallique.
Cependant cette méthode par effet « template » est problématique a 1’échelle industrielle car
elle fait intervenir des ions cyanures. En 1974, Richman et Atkins [192] mettent au point une
procédure qui repose sur I’emploi de groupements protecteurs. Toutefois, cette stratégie
implique des étapes fastidieuses de protection/déprotection des polyamines ainsi qu’une étape
de cyclisation sous haute dilution. Au cours des quinze dernieres années, d’autres stratégies
de synthése ont été développées sur la base d’une fonction amine terminal jouant le role de
groupement protecteur et/ou permettant la préorganisation des synthons aminés (Figure 1.12)

[193-196].
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[ J——g0-—g0=(,J

NH, H,N NH HN NH HN

N N

Figure 1.12 : Synthése du cyclame via la formation de groupes amine terminaux [194].

Le ligand cyclame constitue une plateforme moléculaire sur laquelle différentes N- ou C-
substitutions vont moduler ses propriétés physico-chimiques et ainsi donner acces a toute une
déclinaison de dérivés cyclamiques [197-198], dont quelques exemples sont présentés Figure

I.13.

(A) (B)

EN Nj HOzc/EN Nj\COZH NH HN [NH HNj
N N{ HOC( N N{___COH : :NH HN : NH HN
(S (S (S
TMC TETA

Figure 1.13 : Exemples de dérivés du cyclame : (A) N-substitués et (B) C-substitués.

Le cyclame se révele étre un excellent agent chélatant de nombreux métaux de transition avec
lesquels il forme des complexes organométalliques thermodynamiquement stables [199-200].
L’effet macrocyclique est responsable de la stabilit¢ supérieure des complexes
macrocycliques par rapport a leurs homologues linéaires [201-203].

L’introduction d’un ou plusieurs sites complexants supplémentaires pourra compléter la
sphére de coordination d’un ion métallique afin de complexer les métaux lourds, les
lanthanides, les actinides [204]. L’ajustement de la taille de la cavité¢ du cycle, le nombre, la
position et la nature des substituants fixés sur les atomes d’azote conduisent a des molécules
pouvant étre sélectives vis-a-vis d’une espece cible [205-207]. Les propriétés de ces dérivés
ont d’ailleurs été exploitées dans les domaines de la catalyse [208], de la médecine [209-210]

et de la dépollution des eaux [211-212].

Malgré la présence des quatre sites de protonation du macrocyle, le cyclame et ses dérivés ne

se comportent que comme des dibases faibles [205,213]. L’accumulation des charges
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positives au sein du cycle lors de la protonation ne permet en effet pas la formation
significative des especes tri- et tétraprotonées en dehors de conditions extrémes. Afin de
minimiser les répulsions électrostatiques, les deux fonctions amine qui se protonent sont
diamétralement opposées.

La fonctionnalisation du macrocycle n’est pas sans effet sur les propriétés acido-basiques du
cyclame. La substitution des atomes d’azote engendre des variations des constantes de
protonation, comme l’illustre le Tableau 1.8, dans lequel sont consignées les valeurs des
constantes de protonation du cyclame et du tétraméthylcyclame (TMC) représenté Figure

I.13.

Tableau L.8 - Valeurs des constantes de protonation successives du cyclame et du TMC (T = 25°C,
FI=0,1 M) [213].

pKa Cyclame TMC
pKa; ~2,1 2,25
pKa, ~1,6 2,54
pKa; 10,3 9,02
pKay 11,4 9,36

La substitution des quatre atomes d’azote par le groupement méthyle entraine une diminution
de la basicit¢é du macrocycle. Cette substitution agit également sur les propriétés de
complexation de ce ligand vis-a-vis d’especes métalliques. Ces propriétés ont été
particulierement étudiées pour Cu(Il) [206,210,214-220], mais aussi Co(II), Ni(Il), Cd(II),
Pb(II), Zn(II), Ag(I), Mn(II) ou encore Au(IIl) [201,205,207,221-226].

Quelques constantes de métallation par le cyclame et son dérivé tétraméthylé sont inscrites

dans le Tableau 1.9.

D’une maniére générale, le dérivé TMC forme des complexes beaucoup moins stables que le
cyclame. Cette tendance est particuliérement marquée pour Cu”” et Ni*'. Le greffage sur silice
discuté dans la suite de ce chapitre fait systématiquement intervenir un bras espaceur entre le
cyclame et la silice porté par un ou plusieurs atomes d’azote. Le TMC indique bien que nous

devons attendre des constantes de complexation plus faibles.
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Tableau 1.9 - Constantes de formation de complexes métalliques avec le cyclame et le TMC
(T =25°C, FI=0,1 M) [209].

Log K
Ion métallique

Cyclame TMC
Cu* 28,1 183
Hg™* 23,0 203
Ni** 22,2 8,6
Zn*" 155 10,4
Co™" 12,7 7,6
cd* 11,3 9,0
Pb** 10,9 7,5

Les complexes cyclamiques présentent a 1’état solide des caractéristiques structurales
particulieéres. Bosnich [227] a propos¢ de les classer selon la nomenclature Type I — Type V
(Figure 1.14), types qui diffeérent par la position relative des liaisons N-H par rapport au plan
moyen du macrocycle. Le complexe formé est d’autant plus stable que la taille de la cavité du
cycle est adaptée au rayon ionique du cation métallique qui se retrouve dans le plan moyen du
macrocycle (trans-111) [228-230]. Dans le cas ou le ligand se resserre autour d’un métal trop
petit, le complexe macrocyclique adopte la conformation trans-V et, a I’inverse, un ion
métallique trop volumineux sera situé a I’extérieur de la cavité du macrocycle (trans-1).

Récemment, Tamanini et al. [231] ont déterminé les conformations pour un dérivé
cyclamique disubstitué en 1 et 8 complexé a des métaux alcalins ou de transition. Ainsi, pour
Zn(II), Mg(1I), et Li(I), les ligands adoptent une géométrie octaédrique avec une configuration
trans-111 de l'anneau cyclame. En revanche, pour le Ni(Il), le ligand adopte la configuration

rare trans-V, tandis que pour le Cu(Il), le macrocycle affiche une nette préférence pour la

trans-1 (R,S,R,S) trans-ll (R,S,R,R) trans-lll (S,S,R,R)

trans-lV (R,S,S,R) trans-V (R,R,R,R)

configuration trans-1.

Figure 1.14 : Représentation des conformations trans-I a trans-V des complexes métal/cyclame.
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L’ajout d’un «bras » coordinant sur le macrocycle (carboxylate, phosphinate, acétate ou
hydroxyle) permet d’augmenter la stabilit¢ du complexe formé [201]. Cette fonction de
coordination pendante peut se comporter telle une main facilitant I’accrochage préalable du
cation métallique en I’attirant a proximité de la cage cyclamique et il peut également
participer a sa coordination [232-234]. Ainsi, dans le cas de complexes de type scorpionate,
Fabbrizzi et al. [235] ont mis en évidence que ce type de ligand peut étre pentacoordinant
tandis que les travaux de Cuenot et al. [205] indiquent que I’atome Pb(II) est octacoordiné par

les dérivés cyclamiques décrits Figure 1.15.

Ry;N I/\l NR,
0 NN 0
0 NN 0
1
R,N NR,

Figure 1.15 : Dérivé cyclamique étudié dans la complexation de Pb(IT) par Cuenot et al. [205].

R =H, Me, Et

3.2.2. Immobilisation du cyclame a la surface des silices

La fonctionnalisation des silices par le groupement cyclame se décline en trois grandes voies

de réaction [236].

3.2.2.1. Post-modification d’une silice chloropropylée : voie indirecte

La post-modification d’une silice chloropropylée est la voie la plus répandue pour
fonctionnaliser une silice par le cyclame et ses dérivés. Elle consiste en une réaction de
substitution nucléophile des atomes de chlore de la silice chloropropylée par les atomes

d’azote du ligand (Figure 1.16).

OH
(|)Et m
(0]
NH HN o >siTONON BN
/Sl [ ] — [ ] + HCl
NH HN
silice chloropropylée K) K)
cyclame silice fonctionnalisée par les

groupements cyclame

Figure 1.16 : Fonctionnalisation des silices par post-modification des silices chloropropylées.
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Cette procédure nécessite une étape préalable de synthése des silices chloropropylées qui sont
obtenues par un greffage du chloropropyltriéthoxysilane [211,237-241] ou co-condensation de
ce précurseur silylé par procédé sol-gel [242-243].
Toutefois, cette modification est limitée par deux inconvénients majeurs :

- une substitution incompléte qui est marquée par la présence de chlore résiduel dans
la silice ;

- une polysubstitution du cyclame qui se retrouve potentiellement li¢ a la silice par
plus d’un atome d’azote [244]. Cette polysubstitution présente un effet néfaste sur les
propriétés de complexation, comme semblent I’indiquer les constantes de métallation du TMC

comparées a celle du cyclame (Tableau 1.9).

Une autre méthode indirecte, peu courante, est également employée pour préparer ces silices
fonctionnalisées par les groupements cyclame. Il s’agit toujours d’une substitution
nucléophile mais appliquée cette fois sur une silice modifiée par un groupement époxyde
[245]. Tres récemment, cette procédure a été mise en ceuvre afin d’obtenir des nanomatériaux

magnétiques carbonés revétus de silice [246].
3.2.2.2. Modification par voie directe : utilisation d’un cyclame silylé

La fonctionnalisation directe des silices par un dérivé N-monosilylé du cyclame a été
exploitée comme alternative a I’emploi d’une silice chloropropylée. Ce dérivé n’étant pas
disponible commercialement, une étape de synthése est donc requise avant son greffage sur
silice ou une co-condensation par procédé sol-gel [205,211,244].

Ainsi, Goubert-Renaudin et al. [139-141] ont réalis¢ le greffage post-synthése de dérivés
mono-, bi-, et tétrasilylé du cyclame (Figure 1.17) sur silices ordonnées (SBA-15) et amorphes
(gel de silice K60).

m /\/\Si(OEt)3 ~ m AN m NN

NH N N Si(OED); (B0)8i” " >N N

CyT Y

NH HN™  (BtO);Si  _~__ b (Bt0)38i\ _~_ U\/\/ Si(OEt)

cyclame N-monosilylé cyclame N-bisilylé cyclame N-tétrasilylé

Figure 1.17 : Structure des dérivés silylés du cyclame.
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3.2.2.3. Emploi de cyclames N-tétrasilylés

En 1999, Dubois et al. [247] ont développé, sur la base du procédé sol-gel, une nouvelle voie
de préparation de silices fonctionnalisées par des groupements cyclame. Cette méthode
implique I’hydrolyse et la co-condensation d’un dérivé N-tétrasilylé du cyclame (Figure 1.17)
en présence de TEOS.

L’originalité de cette réaction repose sur la présence des quatre bras silylés du cyclame qui
permet durant 1’étape de condensation la construction de la matrice silicatée autour du
groupement organique. Contrairement au procédé sol-gel employant un dérivé monosilylé du
cyclame, les groupements cyclame ne sont pas ici introduits a la surface des pores mais sont
totalement incorporés dans les murs de silice du matériau.

En s’appuyant sur cette procédure de syntheése, Alauzun ef al. ont ainsi obtenu un matériau
hybride bifonctionnel en une seule étape : les unités cyclamiques sont présentes a 1’intérieur
des murs du matériau tandis que les fonctions Z (Z = -CN, SH ou ClI) sont situées a sa surface

[248].
3.2.3. Réactivité du cyclame greffé vis-a-vis d’espéces métalliques

Les propriétés complexantes des groupements cyclame sur silice ont été¢ exploitées pour
évaluer I’aptitude des silices modifiées a fixer des ions métalliques et ainsi sonder
I’accessibilité de ces groupements dans les silices préparées.

Gros et al. [237] ont obtenu différents gels de silice greffée par le cyclame afin d’en étudier la
métallation par Cu*". Aprés avoir fait réagir la silice fonctionnalisée avec CuCl, présent a
hauteur de 1 équivalent par rapport aux groupements cyclame dans un reflux de méthanol
pendant 30 minutes, ils ont déterminé que Cu®" est complexé au maximum a 77 % par le
cyclame greffeé.

Dubois ef al. ont observé que des silices modifiées non organisées peuvent fixer jusqu’a 90 %
les ions Cu(Il), la métallation est dans ce cas opérée dans le méthanol sous argon avec une
quantité de ligand 2 fois supérieure a celle de cuivre. Cette valeur atteindrait 100 % dans le
cas d’un xérogel co-condensé avec un dérivé silylé du cyclame [244].

Corriu et al. [242] ont montré que des silices mésostructurées fonctionnalisées par le cyclame
peuvent fixer fortement les ions Co(Il) et Cu(Il) en raison de ’accessibilité¢ de tous les
groupements cyclame. L’excellente accessibilité de ces groupements a également été relatée

par Alauzun et al. apreés métallation par Cu(Il) de PMO bifonctionnels [248].

-39 -



Chapitre I - Introduction

Il a aussi été montré 1’incapacité du cyclame non greffé a complexer Eu’” en solution tandis
que la complexation peut avoir lieu dans le cas du cyclame N-tétrasilylé immobilisé par co-
condensation [249].

Trés récemment, il a été reporté 'intérét des silices fonctionnalisées par le cyclame et
incorporées dans des matériaux carbonés pour 1’extraction de cations métalliques divalents

tels que Cu’*, Ca®", Co*", Mn®" et Ni*" de solutions aqueuses [246].

Les silices fonctionnalisées par les groupements cyclame sont essentiellement utilisées en tant
que phase solide en chromatographie aprés métallation du cyclame par des métaux de
transition.

Bagnoud et al. [245] ont étudié le comportement chromatographique d’une telle phase
stationnaire. Ils expliquent que les silices greffées par les groupements cyclame chargés en
Cu(Il) sont en mesure d’échanger des composés dans la couche de solvatation du métal en
réalisant la séparation d’isoméres d’acide amino-benzoique et de dérivés acides indoliques.
De la méme facon, des phases stationnaires de complexes métalliques de cyclame greffé sur
gel de silice ont été testées en chromatographie gazeuse pour la rétention d’oléfines,
d’hydrocarbures aromatiques et d’éthers [239].

Denat et al. [250] ont évalué I’efficacité du complexe Co(Il)-cyclame greffé sur silice a fixer
du dioxygene pour la détection de gaz.

Les complexes métalliques du cyclame ont été également mis a profit dans le domaine de la
catalyse. Ainsi, Sujandi e al. ont employé des complexes métal-cyclame immobilisés sur
silice mésostructurée pour 1’oxydation aérienne d’éthylbenzéne [241] ou encore la catalyse de

réactions conduisant a des oléfines [208,251-252].

Malgré leur forte affinité vis-a-vis d’espéces métalliques, peu d’études portent sur I’extraction
de cations par les cyclames greffés. Ces derniers ont toutefois été évalués pour I’élimination
de Pb*" dans 1’eau potable [212] ou encore pour la décontamination d’effluents pollués par

des ¢léments radioactifs comme 1’uranium, le plutonium et I'américium [211].
4. Cinétiques de complexation d’espéces métalliques

Les cinétiques de complexation d’especes métalliques sur phase solide peuvent étre limitées
par trois phénomenes :
- le transfert de masse de la solution vers le matériau adsorbant ;

- la diffusion a I’intérieur du matériau vers les sites actifs ;
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- la réaction de complexation proprement dite.

Trois modeles théoriques sont principalement utilisés pour approcher les données
expérimentales et ainsi identifier les mécanismes contrdlant la vitesse de réaction :

- le modéle de pseudo-1¢ ordre (en présence d’une concentration importante de soluté
relativement aux sites disponibles) : c’est le plus ancien des mode¢les cinétiques proposé par
Lagergren en 1898 [253]. Largement appliqué dans de nombreux travaux, ce mod¢le
irréversible considere I'adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre soluté et
site actif. La loi de vitesse peut étre écrite comme suit :

ln(Qeq - Qt) = ln(Qeq) — kit (Equation 1.3)
Qcq et Q sont les capacités d’adsorption a 1’équilibre et a un temps ¢ respectivement et k; la
constante de vitesse de pseudo-1 ordre.

- le modéle de pseudo-2"¢ ordre : il a été développé en 1998 par Ho et McKay [254] pour
traiter le cas ou deux sites d’adsorption doivent réagir sur un adsorbant en gros exces. Il tient

compte d’un équilibre entre espéce en solution et espece adsorbée suivant 1’équation :

1 1
= — 4+ kot Equation 1.4
Qeq_Qt Qt 2 ( quatiof )

Qcq et Q; sont les capacités d’adsorption a 1’équilibre et a un temps ¢ respectivement et k; la
constante de vitesse de pseudo-2" ordre.

- le modele de la diffusion intraparticulaire : lorsque 1'adsorption n'est pas limitée par
la réaction entre soluté et sites actifs mais par la diffusion du soluté a l'intérieur du matériau,
Allen et al. [255] ont montré que la quantité de soluté adsorbé varie en fonction de la racine
carrée du temps :

Q, = kyt'/? (Equation 1.5)
La constante de diffusion kyq dépend du coefficient de diffusion de 1'espeéce considérée, ainsi

que de la largeur des pores empruntés a l'intérieur du matériau adsorbant.

Hébrant a étudié des cinétiques d’adsorption d’acides et d’échange d’ions par des particules
de résine en suspension colloidale en utilisant la spectrophotométrie a écoulement bloqué a
détection conductimétrique [256]. Les solutions considérées étant diluées, les modeles
précités ne peuvent plus étre valables et 1’étape cinétiquement déterminante de ces réactions
d’adsorption est la diffusion du soluté en solution au voisinage des particules. Les réactions
observées sont trés rapides et sont achevées en une dizaine de secondes. Les courbes
cinétiques représentant la conductivité de la solution en fonction du temps ont été modélisées

sur la base d’un mod¢le simple de diffusion non-stationnaire :

x(t) = (XO - Xeq) exp(_ADl/ztl/z) t Xeq (Equation 1.6)
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OU Yo €t Xeq sont les conductivités initiale et a I’équilibre respectivement, A I’aire de surface

des particules par unit¢ de volume de la suspension et D le coefficient de diffusion des

especes concernees.
4.1. Cinétique de complexation d’espéces métalliques par la SPh8§HQ

A notre connaissance, la littérature ne fait état d’aucune étude cinétique de complexation par
la SPh8HQ. Toutefois, la cinétique de complexation par la 8HQ a été largement étudiée dans
des conditions tres différentes.

Bugnon ef al. [257] ont étudié la formation du complexe Mg**-8HQ en milieu tamponné & pH
8. La réaction de complexation en solution aqueuse atteint I’équilibre en quelques dixiémes de
seconde (0,15 s a 15 mM en Mg2+). Les courbes DO = f (t) obtenues sont mono-
exponentielles dans des conditions de pseudo-1¢ ordre ([M*]y >> [HQ]o) et les constantes de
vitesse résultantes dépendent de maniére linéaire de la concentration de I’ion métallique.

De méme, la formation du complexe Ga’"-8HQ en solution aqueuse a révélé une dépendance
linéaire de la constante de vitesse vis-a-vis de la concentration du métal mais également une
forte augmentation de la vitesse de complexation en présence de micelles anioniques (SDS)
par rapport a celle observée en phase aqueuse [258].

Shioya et al. [259] ont comparé la constante de vitesse du systéme nickel/8HQ déterminée par
Dietz et Freiser en phase aqueuse [260] a celle obtenue pour le systeme nickel/5-
octyloxyméthyl-8HQ a I’interface heptane/eau. Ils ont trouvé que la vitesse de réaction est 43
fois plus rapide a I’interface a cause de 1’orientation de I’agent complexant et de la constante

diélectrique interfaciale.

Des cinétiques d’extraction de Cu®" par le Kelex-100, un mélange industriel complexe
contenant la 7-(4-éthyl-1-méthyloctyl)-8HQ, a I’interface heptane/H>0 ont révélé que le
procédé d’extraction est limité par la diffusion pour de faibles concentrations en extractant
et/ou en cuivre. Cette cinétique est, au contraire, limitée par la réaction chimique elle-méme
pour des concentrations ¢élevées en réactifs [261].

Tondre et al. [262], en étudiant la complexation de Cu* par le Kelex-100 en milieu
micellaire, ont observé une diminution de la constante apparente de vitesse en fonction de la
nature du surfactant comme suit : SDS > C;,EO¢ > CTAB. Cette tendance est expliquée par
les interactions électrostatiques du métal avec les micelles.

Les cinétiques d’extraction de Ni*" par le Kelex-100 ont fait I’objet de nombreuses études

[260,263-268]. Notamment, le groupe de Tondre [263-265] a déterminé les constantes de
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vitesse des cinétiques d’extraction de Ni*" en milieux micellaire et hydroalcoolique
(méthanol). Tondre et al. [264] ont reporté un schéma réactionnel suivant deux réactions
impliquant les formes protonée et anionique du ligand dans les conditions expérimentales
considérées.

Le groupe de Freiser [260,266-267] a choisi d’¢tudier les cinétiques d’extraction liquide-
liquide de ce systéme sous fortes conditions d’agitation pour augmenter 1’aire interfaciale. Ils
ont également rapporté que les réactions entre Ni** et le ligand neutre ou sa forme anionique
sont responsables de la premiére étape d’addition dans I’extraction de Ni** par le Kelex-100.
Hokura et al. [268], ont approfondi les études de McCulloch [261] en étudiant 1’extraction de
Ni*" a P’interface heptane/H,0. Ils ont constaté qu’il est possible de relier les paramétres
cinétiques obtenus par le systéme micellaire neutre a celle d'une interface liquide-liquide. Ils
notent I’importance de I’environnement a 1’interface qui peut influencer comme, par exemple,
le choix du diluant ou 1’addition de surfactants chargés.

Ismael et al. [269] ont constaté que I’augmentation de la quantité de solvant engendre une
diminution de la vitesse de complexation de Co”" par le Kelex 100 dans des microémulsions

CTAB/BuOH/solvant/NaCl.
4.2. Cinétique de complexation par le cyclame
4.2.1. Complexation en milieu homogéne

La réaction de complexation d’un cation métallique par un ligand peut étre interprétée selon le
mécanisme d’Eigen-Wilkins qui rend compte de la formation transitoire d’un complexe a
sphére externe métal-ligand MSy,L. 1l s’agit d’un équilibre rapide entre le métal solvaté MS et
le ligand L. Ce dernier entre ensuite dans la sphére interne de coordination du métal en se
substituant a une molécule de solvant.

K, k;

0S 1

MS, +L == {MS, L} — MS_,L+S

Cet interéchange gouverne la vitesse de formation du complexe. Le point fondamental est que
la constante de vitesse résultante (k;) est proche de celle de I’échange de solvant. Ce dernier
consiste en un mécanisme dissociatif comme suit :

kCX
MS, + S* == MS,_,S*+$§

La grandeur de K., dépendant principalement des charges du métal et du ligand, est

déterminée par les interactions ¢€lectrostatiques du ligand avec le métal.
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Dans le cas du cyclame, les quatre atomes d’azote sont contraints de rester dans un
environnement assez proche les uns des autres. De ce fait, la formation de la seconde liaison
ligand-métal (Figure 1.18) peut s’effectuer avec un autre atome d’azote vicinal (a) ou
diamétralement opposé€ (b). Les deux autres atomes donneurs étant attirés pres du métal, leur

coordination est favorisée et est trés rapide comparée a la formation de la seconde liaison.

N—/N
(a) M\ |
L N—N N N
v | — — L
N—N N=—N
/' \
() M N N

\ L~
N

Figure 1.18 : Représentation schématique de la complexation d’un ion métallique par le cyclame
selon Elias [201].

En 1970, Kaden [270] fut le premier a s’intéresser aux cinétiques de formation de complexes
avec des tétraazamacrocycles en milieu aqueux. En comparant les complexants cyclame et
trien, il montre que la complexation de Ni** hydraté par les macrocycles azotés est beaucoup
plus lente qu’avec leurs homologues linéaires. Il conclut que I’étape limitante de la réaction
est la formation de la seconde liaison Ni-N. Plus tard, Kaden et al. [271-272] soulignent que
les vitesses de complexation observées pour différents métaux de transition par le cyclame et
le TMC suivent I’ordre Cu*" > Zn*" > Co*" > Ni*". Cet ordre est similaire a celui des vitesses
d’échange de molécules d’eau de la sphere d’hydratation de ces mémes cations divalents
[273].

Les cinétiques de complexation de Cu(Il) par le cyclame et leurs homologues linéaires en
milieu particulierement basique (pH = 13) ont été opérées initialement par Margerum et al.
[214-215]. Dans ces conditions, le cuivre est présent sous forme Cu(OH);™ et Cu(OH),%,
I’espece Cu(OH);™ étant la plus réactive. Contrairement a ce qui a ét€ montré par Kaden avec
Ni*", la diminution de la vitesse de complexation entre le cyclame et son homologue linéaire
est relativement faible pour le cuivre. Ces auteurs ont également conclu que la formation de la
seconde liaison N-Cu est I’étape limitante de la réaction de complexation. Les cinétiques de
complexation de Cu”" par le dérivé N-tétraméthylé du cyclame dans ces conditions extrémes
menent a la méme conclusion [274].

Dans les travaux de Kasprzyk et Wilkins [275], le dérivé cyclamique TETA (représenté figure

1.13), complexe beaucoup plus vite les ions métalliques que le cyclame. En effet, par
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interactions ¢lectrostatiques favorables, les groupes acétate du TETA accéleérent la
complexation en attirant rapidement I’ion a proximité de la cavité du macrocycle.

Le role des fonctions hydroxyles portées par des bras éthyl ou propyl et qui semblent aussi
faciliter la coordination du métal en initiant la formation du complexe est moins facile a
identifier [232-233].

Néanmoins, plus récemment, il a été reporté que les constantes de vitesse de complexation de
Cu?" par les espéces mono- et diprotonées du TCEC (représenté Figure .15 pour R = H) sont
plus faibles d’au moins d’un facteur 10% que celles observées pour le cyclame [276]. Dans ce
cas, I’étape limitante de la réaction serait la formation de la premicre liaison métal-azote. Ce
dérivé a déja fait I’objet d’études cinétiques antérieures par Cuenot et al. [205] qui ont notifié

la dépendance particuliére de la vitesse de formation de complexe vis-a-vis du pH.

La vitesse de complexation de cations métalliques par le cyclame et ses dérivés a également
été étudiée en phase organique. Hay et Norman [277], dont les travaux ont porté sur la
complexation de Ni*" par le cyclame et ses dérivés C-alkylés dans ’acétonitrile, ont mis en
évidence des constantes de vitesse dans des conditions ou la loi de vitesse est d’ordre 2.
D’autres études ont considéré cet ion métallique, le cyclame et le TMC dans le DMF et le
DMSO. Selon Hertli et Kaden, la substitution de la premiére molécule de solvant, en d’autres
termes, la formation de la premiere liaison Ni-N serait 1’étape cinétiquement déterminante
pour la formation du complexe Ni2+/cyclame dans le DMF et le DMSO contrairement a ce qui
est observé dans 1’eau [278].

Roper et Elias interpretent, sur la base du méme mécanisme réactionnel, les cinétiques de
complexation de Cu”" et de Ni*" par des dérivés C-alkylés et N-méthylés du cyclame dans le

DMF [197-198].
4.2.2. Complexation sur particules de silice greffée

L’extraction de Cu*" par des silices amorphes (K60) greffées par les trois dérivés mono-, bi-,
et tétrasilylé du cyclame (Figure 1.17) a été évaluée en fonction du temps par Stéphanie
Goubert-Renaudin dans le cadre de sa these [140,236]. Elle démontre que le degré de
silylation du cyclame greffé sur silice et le pH de la solution sont les principaux facteurs qui
affectent la cinétique d’extraction. La vitesse d’adsorption de Cu*” en milieu aqueux est
d’autant plus grande que le degré de silylation diminue et que le pH augmente. Cependant,
aprés deux jours de réaction, elle ne constate qu’une extraction partielle du Cu®* quel que soit

le dérivé cyclame greffé. Cette adsorption limitée s’expliquerait par le fait que les sites non
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complexés, en particulier ceux greffés par un seul bras (cyclame mono-silyl¢), sont
susceptibles d’€tre relargués en solution en raison de leurs propriétés basiques. Cette
dégradation chimique entrainerait une désorption significative de Cu?’ en solution par
déplacement de I’équilibre. Le dérivé bisylilé du cyclame greffé sur silice offrirait le meilleur

compromis entre stabilité chimique en solution et adsorption.
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Chapitre Il - Syntheses, matériels et méthodes

Ce chapitre présente les protocoles de syntheése des greffons (I’APhS et la SPh8HQ) et des
silices organo-modifiées par le greffage de la SPh8HQ et du cyclame ainsi que leurs
caractérisations. Pour des raisons de commodités d’exposé, les techniques physico-chimiques
mises en ceuvre pour la caractérisation des silices greffées sont rassemblées dans la deuxiéme
partie de ce chapitre. Nous décrivons ensuite la préparation des suspensions colloidales de
silice et leurs techniques de caractérisation. Pour clore ce chapitre, nous abordons les
méthodes d’analyse en solution choisies pour les études thermodynamiques et cinétiques

d’extraction de cations métalliques sur phase solide en milieu colloidale.
1. Synthéses et caractérisations

1.1. Synthése des greffons
1.1.1. Synthése de ’APhS

Les alcoxysilylanilines ou aminophényltrialcoxysilanes sont les précurseurs silylés que nous
avons utilisés pour permettre le greffage de la SPh8HQ a la surface des nanoparticules des
silices pyrogénées. Ces composés dont la structure est présentée Figure II.1, sont
commercialement disponibles. Avant toute tentative de greffage s’est imposée la nécessité de

s’assurer de la pureté de ces précurseurs silylés.

HZN—<j>—Si(0R)3
R =Me, Et

Figure I1.1 : Formule chimique des alcoxysilylanilines.
Afin d’apprécier la pureté du précurseur silylé utilisé (p-aminophényltriméthoxysilane

commercialisé par ABCR), nous I’avons analysé par RMN 'H.

Le spectre obtenu est rapporté Figure I1.2.

-49 -



Chapitre Il - Syntheses, matériels et méthodes
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Figure IL2 : Spectre RMN 'H (Bruker AC, 250 MHz, CDCl;) de ’APhS commercial.

L’agrandissement du spectre dans la zone des protons aliphatiques révele la présence
d’impuretés. Le singulet a 3,60 ppm intégrant pour 9 H correspond aux protons des 3
groupements méthoxy du p-aminophényltriméthoxysilane. Le pic a 3,61 ppm peut étre
attribué aux groupements méthoxy des isomeres (ortho et méta) qui sont déblindés par leur
proximité avec le groupement amine. Ce pic représente environ 25 % de la hauteur du signal
assigné aux groupements méthoxy de la molécule. Par ailleurs, nous retrouvons des signaux
aromatiques intégrant a hauteur de 25-28% entre les doublets vers 6,70 ppm (H*?) et 7,45
ppm (H?*) qui confirment que le produit commercial (du moins sur notre lot) n’est pur qu’a
75 % au lieu des 95 % annoncés par le fournisseur.

La synthése de ce précurseur s’est donc avérée nécessaire afin de minimiser la présence

d’impuretés qui pourraient perturber la réaction de greffage ou rendre celui-ci hétérogene.
La littérature [279-280] montre que la synthése de 1’APhS repose sur la réaction de silylation

catalysée au palladium entre 1’aniline et le trialcoxysilane.

Les conditions expérimentales sont résumées Figure I1.3.
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Pd2(dba)3, HSI(OR)3,

(o-biphényl)P(z-Bu),
H,N I - > H,N Si(OR);3
i-Pr,NEt, NMP

R = Me, Et

Figure I1.3 : Synthése de ’APhS.

Des premiers essais de syntheése du p-aminophényltriméthoxysilane se sont avérés infructueux
en raison de la prise en masse du produit lors du « work-up ». Nous avons donc envisagé la

synthése de son homologue, le p-aminophényltriéthoxysilane.

> Protocole de synthése de I’APhS

Dans un tricol muni d’un réfrigérant et d’une entrée d’argon, la 4-iodoaniline (6,27 g; 28
mmol) est dissoute dans 100 mL de N-méthylpyrrolidone anhydre. A cette solution sont
ajoutés le 2-(di-tert-butylphosphino)biphényle (0,52 g; 0,06 €q), le
bis(dibenzylideneacétone)palladium(0) (0,39 g; 0,02 éq) et la N-éthyldiisopropylamine (15
mL ; ~ 3 éq) a température ambiante. Le triéthoxysilane (8,1 mL ; ~1,5 éq) est ensuite
additionné goutte a goutte au mélange précédent. Aprés une demi-heure, sous agitation
toujours a température ambiante, le milieu réactionnel est porté a reflux (vers 60°C) pendant
20 heures. Apres complet refroidissement, le mélange réactionnel est concentré sous pression
réduite pour éliminer le solvant et les exces d’amine et de triéthoxysilane. Aprés dissolution
dans I’éther du résidu, la phase organique obtenue est lavée a 1’eau, séchée sur sulfate de
magnésium, filtrée puis concentrée sous pression réduite. Le produit brut est purifié par
distillation en utilisant le montage de Schlenk (T¢, ~ 130°C, 5.107 Torr) sous la forme d’une

huile jaune pale visqueuse (5,08 g ; 71 %).

> Caractérisation de ’APhS

L’APhS synthétisée a été caractérisée par RMN 'H dont les spectres ont été enregistrés sur un
spectrometre Bruker AC 250 dans le CDCI; et traités avec le logiciel Topspin 2.1. Les
déplacements chimiques ont été référencés par rapport au TMS (dy = 0 ppm) et les signaux
RMN attribués avec la nomenclature suivante : s singulet, d doublet, t triplet, q quadruplet et

m multiplet.
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3 2
4 1 .
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'H RMN (250 MHz, CDCl3) & 1,24 (9H, t, J = 7,1 Hz, 3(CH3)) ; 3,85 (6H, q, J= 7,1 Hz,
3(CH,)) ; 6,69 (2H, d, J= 8,4 Hz, H**) ; 7,47 (2H, d, J = 8,4 Hz, H*?).
D’aprés le spectre RMN 'H du produit distillé (Annexe 1), la pureté de 1’APhS synthétisé est

estimée supérieure a 99 %.
1.1.2. Synthése de la SPh8HQ

Contrairement a I’APhS, la 5SPh8HQ est un produit indisponible commercialement. Cette
molécule a donc di étre synthétisée.

La 5Ph8HQ résulte de la copulation diazoique entre I’aniline et la 8HQ. Ce couplage ne peut
avoir lieu sans une premiére étape de nitrosation de 1’aniline qui conduit a la formation d’un
sel de diazonium. S’ensuit une réaction de substitution aromatique ou ce sel réagit comme
¢lectrophile vis-a-vis de la SHQ.

Le protocole de synthése de la SPh8HQ a été adapté des travaux de Basu Baul er al. [149]

dont les différentes étapes sont représentées Figure 11.4.

NaNO,, HCI + 8-HQ, EtOH
NH, ——— > N=EN———> N=N OH
0°C TA

\ /"

Figure I1.4 : Synthése de la SPh8HQ (couplage diazoique de I’aniline et de la 8HQ).

> Protocole de synthése de la SPh8HQ

10 mL d’acide chlorhydrique a 37% sont additionnés lentement a I’aniline (5,00 g ; 54 mmol)
préalablement dispersée dans 15 mL d’eau dans un ballon. Le mélange précédent est refroidi a
0°C avant d’y ajouter goutte a goutte 25 mL de nitrite de sodium aqueux (4,07 g ; 1,1 éq). Le
diazonium généré en solution est ensuite couplé a la 8-HQ (7,79 g; 1 éq) préalablement
dissoute dans 50 mL d’hydroxyde de sodium 1,2 N entre 0 et 4°C. Ce couplage s’accompagne
immédiatement d’une coloration jaune-orangé du mélange réactionnel. Apreés une heure sous

agitation a 0°C suivi d’une remontée progressive a température ambiante, la suspension
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obtenue est acidifiée avec une solution diluée d’acide chlorhydrique et le précipité formé est
collecté par filtration, lavé a I’eau et au CH,Cl,. Le produit brut obtenu est recristallisé¢ dans
un mélange CHCI3/EtOH, 50:50. Aprés séchage, le produit final se présente sous la forme

d’une poudre de couleur jaune-orangé (5,25 g ; 39 %).

» Caractérisation de la SPh8HQ

La synthése de 5SPh8HQ synthétisée a été caractérisée par RMN 'H dans les mémes conditions

que celles appliquées pour I’APhS. Le spectre du produit purifié¢ est référencé Annexe 2.

3' 2' 6 7
5 6
4 N
\ 7
3 2

'H RMN (250 MHz, CDCl3) & 7,29 (1H, d, J = 8,4 Hz, H') ; 7,55 3H, m, H>*) ; 7,64
(1H, dd, J = 4,0 Hz et 8,4 Hz, H’) ; 8,00 (2H, m, H>*®) ; 8,07 (1H, d, J = 8,4 Hz, H%) ; 8,89
(1H, dd, J = 1,2 Hz et 4 Hz, H) ; 9,33 (1H, dd, J = 1,2 Hz et 8,4 Hz, H*). Tf = 198°C. Anal.
¢lém. calculée pour C;sH;1N;0 : C, 72,28 ; H, 4,45 ; N, 16,86 ; trouvée : C, 72,36 ; H, 4,42 ;
N, 16,82.

1.2. Greffage des silices pyrogénées par la SPh8HQ et le cyclame
1.2.1. Silices étudiées

» Caractéristiques granulométriques

Les silices fonctionnalisées dans le cadre de ce travail sont les silices pyrogénées (SP200 et
SP390) commercialisées par Sigma-Aldrich.
Les différentes caractéristiques granulométriques de ces poudres sont présentées dans le

Tableau II.1 suivant :
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Tableau I1.1 — Caractéristiques granulométriques des silices SP200 et SP390.

Caractéristiques granulométriques
Silice
Surface spécifique (m?/ g) Taille moyenne des particules (nm)
SP200 200 +25* 14%*
SP390 390 + 40* 7*

* Valeurs données par Sigma-Aldrich

» Caractéristiques morphologiques

La silice pyrogénée est constituée d’agrégats de chaines courtes trés ramifiées (de 0,1 a 0,2
pum de long) formées de spheres submicroniques uniformes qui sont a 40-60 % fusionnées.
Les images de la silice SP200 fournies par microscopie ¢électronique en transmission (Figure

I1.5) confirment la présence d’agrégats de particules nanométriques.

Figure IL.5 : Image MET de nanoparticules de SP200.

D’aprés la micrographie, la silice SP200 est formée de particules unitaires d’environ 15 nm

qui se regroupent sous forme d’amas d’une dizaine de micromeétres.

» Traitement des silices

Avant toute fonctionnalisation, les silices SP200 et SP390 ont été calcinées a 500°C pendant 6
heures apres une rampe en température de 1°C/min. Les échantillons ont ensuite été placés

dans une enceinte a 70 % d’humidité contenant une solution saturée de sulfate de potassium.
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1.2.2. Fonctionnalisation des silices pyrogénées par la SPh§HQ

Les silices SP200 et SP390 ont été fonctionnalisées par la SPh8HQ suivant une procédure en
deux étapes décrites Figure I1.6 : les silices sont greffées par le dérivé silylé de 1’aniline

(I’APhS) avant d’immobiliser a leur surface la 8HQ par couplage diazoique.

OFt
OH APhS i
OH — > O—O—Si NH,
toluéne, reflux I
OH OFt

1) NaNO, + HCI
2) 8-HQ, EtOH

OEt

|
O—O—SﬁON=N OH
OEt

\ /"

Figure I1.6 : Fonctionnalisation des silices pyrogénées par la SPh8HQ.

Le greffage de I’aniline a la surface des nanoparticules de silice a été envisagé sous deux
approches : I’approche de Marshall ez al. [161] qui décrivent un greffage en I’absence d’eau et
celle de Banet ef al. [163] dans laquelle une faible quantité d’eau (7,5 molécules par nm* de

surface de Si0,) est ajoutée dans le milieu contenant la silice en suspension et I’ APhS.

La suite de la procédure de fonctionnalisation par la SPh8HQ, a savoir I’immobilisation de la

8HQ a la surface des silices, reste basée sur le protocole de Marshall ez al. [161].
1.2.2.1. Voies de greffage de I’aniline a la surface des silices pyrogénées

o Réaction en I’absence d’eau

Dans un bicol muni d’un réfrigérant, la silice (1,00 g) est additionnée sous argon a I’APhS
(0,51 g; 2 mmol) préalablement dissous dans 20 mL de toluéne anhydre. Aprés 4 heures de
reflux, le mélange réactionnel est filtré sur membrane (Millipore 0,22 um, type GVWP). Le
matériau est lavé au toluéne puis séché dans un four sous vide (5.107 Torr) & 130°C pendant 4

heures.
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o Réaction en présence d’eau

L’APhS (5 molécules par nm* de surface de SiO») est additionné sous argon a une suspension
de silice (1,00 g) dispersée dans 30 mL de toluéne anhydre. La suspension précédente est
placée sous agitation une heure a température ambiante. L’eau, le fluorure d’ammonium et
I’acide p-toluéne sulfonique (7,5: 0,25 : 0,25 molécules. nm™ SiO,) sont ensuite ajoutés
toujours sous atmosphére inerte. Aprés une heure sous agitation a température ambiante, le
mélange réactionnel est porté a reflux pendant six heures puis une heure a 80°C avec un Dean
Stark. La poudre est collectée par filtration sur membrane (Millipore 0,22 pm, type GVWP),
puis rincée successivement avec du toluéne, du méthanol et un mélange méthanol/eau, 1:1 et

enfin séchée dans un four sous vide (5.107 Torr) a 130°C pendant 4 heures.
1.2.2.2. Immobilisation de la 8HQ a la surface des silices pyrogénées

25 mL d’acide nitreux, préalablement préparé en solubilisant le nitrite de sodium (0,51 g ; 7,4
mmol) dans I’acide chlorhydrique 1,2 N, sont refroidis a 0°C avant d’y ajouter la silice
greftée par I’APhS (1,00 g). Cette addition s’accompagne d’un dégagement gazeux d’acide
nitreux et conduit a la formation d’un sel diazonium sur silice. Aprés une demi-heure
d’agitation, ce sel est rapidement filtré sur Biichner, lavé a 1’eau distillée et couplé a la 8-HQ
(0,51 g; 3,5 mmol) préalablement dissoute dans 25 mL d’éthanol. L’apparition d’une couleur
rouge intense atteste de la formation du groupe azo. Apres une demi-heure d’agitation, le
matériau est essoré sur membrane (Millipore 0,22 um, type GVWP) puis lavé successivement
a I’éthanol, a 1’acide chlorhydrique 0,1 M et enfin a I’eau. La silice fonctionnalisée par la
5Ph8HQ ainsi obtenue est séchée sous vide (5.107 Torr) pendant 4 heures & température

ambiante.
1.2.2.3. Caractérisation des silices pyrogénées greffées par la SPh8HQ

Ce premier volet de résultats présente les différentes caractérisations des nanoparticules des
silices SP200 et SP390 greffées par la SPh8HQ. Ces études ont révélé la présence des
différents greffons a la surface des nanoparticules qualitativement et quantitativement. Des
techniques de caractérisation de surface et de composition chimique ont également permis de

mettre en évidence les modifications induites par le greffage.

- 56 -



Chapitre Il - Syntheses, matériels et méthodes

» Taux de greffage

Le taux de fonctionnalisation (ou taux de greffage) des silices est établi a partir du
pourcentage massique de 1’azote des silices modifiées déterminé par analyse ¢lémentaire. Ce
taux de greffage représente le nombre de millimoles de greffons par gramme de silice
fonctionnalisée. Il est calculé en tenant compte du nombre d’atomes d’azote constituant le
greffon. La SPh8HQ contenant trois atomes d’azote, trois millimoles d’azote sont donc

apportées par le greffage d’une millimole de SPh8HQ.

Chaque étape de la fonctionnalisation a été suivie par analyse élémentaire. Dans un premier
temps, le greffage des nanoparticules d’une silice SP200 par I’APhS d’apres les deux voies de
syntheése (anhydre et quantité¢ d’eau calculée) a été analysé afin de montrer une éventuelle
limitation d’ordre réactionnel dans les procédures proposées par la littérature.

Les résultats des analyses élémentaires sont répertoriés dans le Tableau I1.2.

Tableau I1.2 - Taux de fonctionnalisation moyen a partir de n échantillons de SP200 et SP390
greffées par I’APhS (résultats basés sur la quantité d’azote trouvée par analyse élémentaire).

Taux de fonctionnalisation | Taux de fonctionnalisation
SP200-APhS (mmol/g) SP390-APhS (mmol/g)

Moyenne  Ecart-type n | Moyenne Ecart-type n

Conditions réactionnelles

Sans H,0 0,15 0,03 4 X X
Avec H,0 0,26 0,04 3 0,30 0,01 3

Quelle que soit la voie de synthése envisagée, la présence de 1’azote atteste du greffage
effectif de I’APhS a la surface des nanoparticules de silice. Les résultats obtenus révelent que
le taux moyen de fonctionnalisation des silices résultant du protocole exempt d’eau est
inférieur d’environ 40 % a celui obtenu par un greffage impliquant 1’ajout d’une petite
quantit¢ d’eau. Il semblerait que 1’eau présente dans le milieu réactionnel facilite
I’incorporation de I’APhS au sein des silices. Le role de 1’eau, dans ce cas, serait d’activer les
groupements silanol de surface de la silice apreés sa mise en commun avec le greffon.
L’analyse élémentaire publiée par Banet ef al. [163] révele un taux de recouvrement total dans
des conditions réactionnelles similaires sur un gel de silice G5H, ce qui est loin d’étre notre

cas.
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Les taux de greffage en APhS plus importants d’une part, et la stabilité de ce greffage (voir
chapitre III section 2.1.2.) d’autre part, nous ont conduits a ne considérer que les silices
modifiées par I’APhS suivant le protocole de Banet ef al. dans la suite de ce travail. Ce méme
greffage a également été réalisé sur des nanoparticules de SP390.

Les quantités de greffons immobilisés sont présentées dans le Tableau I1.2 précédent.

Le Tableau IL.3 regroupe les taux de fonctionnalisation obtenus aprés immobilisation de la

8HQ a la surface des silices greffées par I’APhS.

Tableau I1.3 - Taux de fonctionnalisation moyen a partir de n échantillons de SP200 et SP390
greffées par la SPh8HQ (résultats basés sur la quantité d’azote trouvée par analyse élémentaire).

Taux de fonctionnalisation (mmol/g)
Silice
Moyenne Ecart-type n
SP200-5Ph8HQ 0,12 0,02 4
SP390-5Ph8HQ 0,15 0,03 5

Les quantités de greffons fixés reflétent un taux de conversion seulement partiel de I’APhS en
SPh8HQ lors du couplage diazoique de la 8HQ. Les taux de fonctionnalisation des silices
modifiées par la SPh8HQ devraient étre trois et deux fois plus grands sur SP200 et SP390
respectivement. Ce phénomene s’expliquerait par la perte d’une partie de I’APhS due a la
formation du sel diazonium, composé assez instable en solution.

La comparaison des résultats entre les deux types de silice pyrogénée révele des taux de
fonctionnalisation en moyenne 20 % plus élevés de SP390 par rapport a SP200, alors que la

surface spécifique est pratiquement doublée.

Vu les faibles quantités greffées et les problémes de reproductibilité que nous avons
rencontrés, nous avons douté de la sensibilité de I’analyse élémentaire dans la gamme 0,1
mmol de greffon/g de silice fonctionnalisée. Afin de s’assurer du taux de fonctionnalisation
des silices modifiées préparées, nous avons eu recours a la spectroscopie UV-visible en
réflexion diffuse.

La silice SP200 fonctionnalisée par la SPh8HQ a ainsi été analysée et le spectre UV-visible

typique obtenu est présenté Figure I1.7.
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Figure I1.7 : Spectre UV-visible en réflexion diffuse d’une silice SP200-SPh8HQ.

Ce spectre atteste de la présence de la SPh8HQ par ces trois bandes d’absorption intense
caractéristiques d’un groupement quinoline. Une premicre bande est située dans la région
500-550 nm, une autre entre 360 et 400 nm et une dans les courtes longueurs d’onde 250-280

nm.

Afin de déterminer le taux de fonctionnalisation des silices, un étalonnage a été réalisé€ pour la
silice SP200. Les différents étalons ont été préparés en adsorbant la SPh8HQ sur silice. Pour
ce faire, la SPh8HQ est ajoutée a une suspension de silice dispersée dans 1’éthanol (volume
échantillon = 20 mL). Aprés évaporation du solvant sous pression réduite, les étalons préparés
ont permis d’obtenir une bonne corrélation de I’intensité de la réflectance mesurée en fonction
de la quantit¢ de SPh8HQ adsorbée sur silice, comme le montre la droite d’étalonnage Figure

IL.8.

-59 -



Chapitre Il - Syntheses, matériels et méthodes

12

=580 CSPhSHQ

101 r = 0,9999

0,00 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20
Copsn Q(mmol/g)

Figure I1.8 : Droite d’étalonnage représentant I’intensité de la réflectance, mesurée par spectroscopie
UV-visible en réflexion diffuse, des étalons préparés en fonction de la quantité de SPh8HQ adsorbée
sur SP200 a 380 nm.

Les taux de fonctionnalisation, déduits en reportant pour chacune des silices préparées

I’intensité sur la droite d’étalonnage, sont inscrits Tableau I1.4.

Tableau I1.4 - Taux de fonctionnalisation de la silice SP200 greffée par la SPh8HQ obtenus a partir
de I’étalonnage établi par spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse. Les taux déterminés par
analyse élémentaire sont également mentionnés dans ce tableau a titre comparatif.

Spectroscopie UV-visible Analyse élémentaire
N® essai de synthése Intensité Taux de fonctionnalisation | Taux de fonctionnalisation
a 380 nm extrapolé (mmol/g) (mmol/g)
1 24,70 0,42 0,14
2 13,39 0,23 0,09
3 19,98 0,34 0,13
4 19,11 0,33 0,12

Les intensités observées en réflexion diffuse sont bien supérieures a celles attendues sur la
base des taux de greffage obtenus par analyse élémentaire comme en témoignent les taux
calculés en extrapolant la droite d’étalonnage de la Figure II.8. Nous n’avons aucune
explication définitive. Peut-étre le spectre de la SPh8HQ adsorbée sur silice differe-t-il de

celui de la SPh8HQ greffée. Nous retenons donc les valeurs obtenues par analyse élémentaire.
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> Surface spécifique et porosité

Les surfaces spécifiques et volumes poreux des silices SP200 et SP390 ont été déterminés par
volumétrie d’adsorption de diazote avant et aprés fonctionnalisation par la SPh8HQ.

Les résultats sont rassemblés Tableau 11.5.

Tableau I1.5 - Surfaces spécifiques et volumes poreux des silices SP200 et SP390 non modifiées et

greffées par la SPh8HQ.
Silice Surface spécifique (mzlg) Volume poreux (cm3/g)
SP200 184 0,48
SP200-5Ph8HQ 165 1,27
SP390 343 0,78
SP390-5Ph8HQ 254 1,37

Les valeurs des surfaces spécifiques des silices SP200 et SP390 respectivement de 184 et 343
m®.g" sont en accord avec celles annoncées par le fournisseur Sigma-Aldrich (valeurs
répertoriées Tableau I1.1). Ces surfaces diminuent apres fonctionnalisation par la SPh§HQ.

Le greffage au contraire induit une hausse du volume poreux. On peut imaginer que les
volumes poreux des silices pyrogénées soient constitués de pores interparticulaires et non
intraparticulaires, ces derniers entrainant ainsi une baisse du volume poreux apres greffage.
En outre, les résultats indiquent que le volume poreux de la silice SP200 est inférieur a celui
de la silice SP390. Cette différence s’expliquerait par le fait que, pour une masse donnée de
silice, des petites particules permettent de délimiter un espace plus grand que des particules

plus grosses et de ce fait moins nombreuses.

Apres avoir déterminé la surface spécifique (S,) des silices organo-modifiées et connaissant
leur taux de fonctionnalisation (ny), la quantité de greffon (g) par unité de surface (ici le nm?)

peut étre calculée comme suit :

g="wXN /Sp (Equation IL1)

avec N le nombre d’Avogadro (N = 6,022.10% mol™).
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Les silices SP200 et SP390 présentent en moyenne 0,4 greffons par nm” pour une densité

d’environ 4,2 silanols par nm’.

> Suivi du greffage de la SPh8HQ sur silice

Afin de rendre compte du greffage des silices pyrogénées par I’APhS avant immobilisation de
la 8HQ ainsi que de sa multiplicité, des analyses RMN 2’Si a I’état solide ont été opérées sur
des nanoparticules de SP200 greffées par ’APhS. Le spectre RMN 2°Si RMN CP MAS
obtenu permet de remonter a trois composantes dont la classification repose sur la multiplicité
du site : les ponts siloxanes [Si(OSi)4], les silanols simples [Si(OSi);(OH)] et les silanols
géminés [Si(0OSi),(OH),] notés respectivement Q, Q* et Q. Les déplacements chimiques
respectifs sont usuellement autour de -110, -100 et -90 ppm pour Q*, Q* et Q* [281]. D’autres
informations sont également visibles sur ce spectre a savoir d’autres composantes classées en
fonction du nombre d’attaches du greffon a la surface de la silice et témoignent de la liaison
directe Si-C. Ces derniéres sont communément nommées T' si le greffon est attaché par un
branchement [RSi(OSi)(OEt),], T* par deux branchements [RSi(OSi),(OEt)] et T° par trois
branchements [RSi(OSi);], avec R = p-aminophényl.
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Figure I1.9 : Spectre RMN »Si CP MAS en phase solide de la silice SP200 greffée par I’APhS.
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Dans le spectre (figure 11.9), les deux populations sont représentées. Les signaux a -103 et -
110 ppm sont attribués a Q* et Q* tandis que ceux a -56, -61 et -69 ppm sont assignés a T', T*
et T° respectivement.

La présence des trois composantes T', T et T° atteste du greffage effectif de I’APhS sur
silice. De plus, le signal prédominant de T indique que I’APhS est majoritairement attaché

par deux branchements a la silice.

L’¢étude quantitative de la fonctionnalisation des silices par la SPh8HQ a montré que 1’on ne
couple pas 1 HQ par APhS. Afin de confirmer la nature des greffons (APhS et SPh8HQ) au
sein des silices, nous avons eu recours a la spectroscopie XPS. Les silices pyrogénées non
modifiées, greffées par I’APhS et la SPh8HQ, ont été caractérisées par cette technique afin de
rendre compte qualitativement des changements induits au cours de la fonctionnalisation.

Les analyses XPS n’ont été pratiquées que sur la silice SP200 (Annexe 3).

L’immobilisation de greffons a la surface des nanoparticules est prouvée par 1’élément azote
présent apres greffage de I’ APhS et de la SPh8HQ. Nous tentons ici de différencier la nature
des greffons par une éventuelle variation de 1’énergie de liaison du signal N 1s.

Les signaux N 1s d’une SP200 greffée par I’APhS et la SPh8HQ sont présentés Figure I1.10.

10! Ll

124 (@) (b)

136_|

120 |

128 ]

116_]

Intensitp{CPS)
hy
=1

Intensig{CPS)

112 |

112 |

108

T N W

) a4 s % B 4l s 4o % ®

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figure I1.10 : Signaux XPS N 1s de la silice SP200 au cours du greffage : (a) aprés greffage par
I’APhS et (b) aprés greffage par la SPh8§HQ.
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D’apres le spectre N 1s de la silice SP200 greffée par I’APhS, un pic symétrique est visible a
399,55 eV et peut étre attribué¢ a la forme libre de I’amine d’apres des travaux portant sur
I’APhS déposé sur des lames de verre et de quartz [166]. Ces études montrent que la
déconvolution des raies de 1’azote N 1s révéle la présence d’un signal symétrique a environ
400 eV correspondant a la présence de 1’azote apres déposition de 1’APhS. En outre, ce signal
ne se décale pas malgré le remplacement de I’amine libre par un amide résultant de la réaction
entre I’APhS et le PMDA. Tel est le cas aprés immobilisation de la 8HQ qui aboutit a la
SPh8HQ greffée sur silice dont le signal N 1s affiche également une énergie de liaison de
399,25 eV. La littérature fait état des mémes observations vis-a-vis de groupements « diazo »
caractérisés par un signal N Is a 400 eV [282-283]. Il semble n’y avoir aucune différence
significative en termes d’énergie de liaison entre le signal de I’ APhS et celui de la SPh8HQ.

La spectroscopie XPS ne semble pas étre une méthode efficace pour différencier I’APhS de la
SPh8HQ. Des caractérisations supplémentaires s’imposent afin d’identifier ces deux greffons

au cours de la fonctionnalisation sur silice.

La spectroscopie d’absorption proche IR en réflexion diffuse a également été exploitée afin
d’authentifier qualitativement les greffons incorporés au sein des silices fonctionnalisées.
Les spectres IR ont été enregistrés pour la silice SP200 apres chaque étape du greffage (Figure

IL11).
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Figure 11.11 : Spectre d’absorption proche IR de SP200 greffée par ’APhS (avant couplage) et
greffée par la SPh8HQ (aprés couplage). (-) SP200-APhS ; (-) SP200-5Ph8HQ.
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Apres greffage de I’APhS, les résultats montrent que nous retrouvons les bandes
caractéristiques du groupement NH,. La bande a 5000 cm™ représente la déformation
angulaire de NH, et celle 2 6600 cm™ son élongation. Aprés couplage diazoique, ces bandes
disparaissent complétement mettant ainsi en évidence 1’absence de toute trace de précurseur
silylé a la surface des nanoparticules de silice avant immobilisation de la 8HQ.

Aprés greffage de la 5Ph8HQ, I’apparition du signal a 7130 cm™ correspondant au
groupement OH aromatique atteste de 1’incorporation du noyau phénolique de la quinoléine
au sein des matériaux.

De plus, en comparant les deux techniques spectroscopiques, le proche IR se révéle étre une
bonne méthode pour suivre la fonctionnalisation de nanoparticules de silice par la SPh8HQ

contrairement a 1’XPS.

L’identification des différents groupements introduits au cours de la fonctionnalisation des
silices pyrogénées a été mise en évidence par cette technique spectroscopique. Les résultats
observés valident la présence exclusive de la SPh8HQ en fin de greffage.

Cette authentification démontre que le faible taux de greffage par la SPh8HQ par rapport au
greffage initial par I’APhS n’est pas attribuable a des greffons APhS qui resteraient dans la

silice finale mais bien a une perte de greffon APhS au cours de 1’étape de couplage.
1.2.3. Fonctionnalisation des silices pyrogénées par le cyclame

La fonctionnalisation des silices pyrogénées par le dérivé bi-silylé du cyclame (Figure 11.12) a
été réalisée par le Laboratoire d’Ingénierie Moléculaire pour la REconnaissance et la

Séparation des métaux et molécules (LIMRES) de Dijon.
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Figure I1.12 : Fonctionnalisation des silices pyrogénées par le dérivé N-bisilylé du cyclame.
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1.2.3.1. Protocole opératoire

Dans un ballon muni d’un réfrigérant, le dérivé N-bisilylé du cyclame est ajouté a une
suspension de silice (1,00 g) dispersée dans 50 mL de toluéne anhydre et préalablement
placée a I’é¢tuve a 130°C toute une nuit. Apres deux heures au reflux, le solide est essor¢, rincé

avec du toluéne et séché deux heures a I’étuve 130°C.

1.2.3.2. Caractérisation des silices pyrogénées greffées par le cyclame

Les silices pyrogénées greffées par le cyclame ont été en premier lieu caractérisées par
analyse ¢lémentaire. L’analyse par adsorption de N, a 77K a également permis d’accéder aux

surface spécifique et volume poreux de ces silices.

» Taux de fonctionnalisation

Le taux de fonctionnalisation a été¢ déterminé par le méme laboratoire qui a réalisé le greffage
des silices (laboratoire LIMRES de Dijon).

Les valeurs sont consignées dans le Tableau II.6.

Tableau I1.6 — Résultats des analyses élémentaires des silices SP200 et SP390 greffées par le cyclame.

Silice Taux de fonctionnalisation (mmol/g)
SP200-cyclame 0,40
SP390-cyclame 0,45

Ce taux de fonctionnalisation est relativement proche de ceux observés pour le greffage de ce
méme dérivé du cyclame a la surface de silices amorphes (gel de silice K60) ou

mésostructurées (SBA-15) [236].

> Surface spécifique et porosité

La surface spécifique et le volume poreux des silices pyrogénées greffées par le cyclame ont
été quantifiés par adsorption de N, a 77K.

Le Tableau II.7 présente les caractérisations de ces silices.
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Tableau I1.7 - Surfaces spécifiques et volumes poreux des silices SP200 et SP390 greffées par le
cyclame. Les résultats obtenus pour les silices non modifiées sont rappelés dans ce tableau.

Silice Surface spécifique (mZ/g) Volume poreux (cm3/g)

SP200 184 0,48
SP200-cyclame 143 0,79

SP390 343 0,78
SP390-cyclame 189 1,11

Le greffage du cyclame entraine une baisse de la surface spécifique et une hausse du volume
poreux au méme titre que la SPh8HQ greffée. D’une part, le volume occupé par le cyclame
explique cette perte. D’autre part, la structure des silices, formées de pores interparticulaires,
justifie I’augmentation du volume poreux.

Néanmoins, la diminution de la surface spécifique est plus marquée apres greffage du
cyclame par rapport a celui de la SPh8HQ en raison d’un effet stérique plus important en ce
qui concerne le cyclame. Ce dernier occupe un espace plus volumineux que la SPh8HQ a la

surface des nanoparticules de silice.

D’aprés I’Equation 111, le nombre de greffons par nm?* est 1,7 et 1,4 pour SP200 et SP390

respectivement.

2. Méthodes physico-chimiques de caractérisation des silices

fonctionnalisées

2.1. Analyse élémentaire

Cette technique a été employée afin de déterminer le taux de fonctionnalisation des silices
modifiées préparées.

L’analyse élémentaire conduit aux pourcentages massiques des éléments C, H, N, O et S
présents dans 1’échantillon. Le principe consiste en la combustion rapide de petites quantités
d’échantillon a trés haute température dans un environnement d’oxygene pur suivie du dosage

des produits de combustion par chromatographie en phase gazeuse.
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L’¢échantillon est bral¢ a 940°C dans une capsule d’étain en présence d’anhydride tungstique
(WOs) et sous un courant d’oxygéne pendant un temps court (15 s). Les gaz générés lors de
cette combustion sont le CO,, H,O, SO, et des oxydes d’azote NOy réduits en N, par du
cuivre, tandis que le montage est balay¢ par un courant d’hélium. Ces produits de combustion

sont ensuite dosés par chromatographie gazeuse.

Les analyses ont ét¢ réalisées sur un analyseur élémentaire FTA / Thermofinnigan Flash 1112
au Service d’Analyse Elémentaire du laboratoire de Structure et Réactivité des Systémes

Moléculaires Complexes (SRSMC) de Nancy.
2.2. Volumétrie d’adsorption de N, a 77 K (isothermes BET)

La volumétrie d’adsorption de diazote a été utilisée dans ce travail pour caractériser la
structure poreuse des matériaux en mesurant deux grandeurs spécifiques :

- la surface spécifique : exprimée en mz.g'l, c’est la surface totale développée par un
matériau, c’est-a-dire la somme de sa surface extérieure et de la surface délimitant ses pores
ouverts ;

- le volume poreux : exprimé en cm3.g'1 ou L.kg'l, c’est le volume disponible a

I’intérieur des pores ouverts du matériau.
Ces deux grandeurs sont calculées a partir des isothermes d’adsorption et de désorption du
diazote a 77 K qui reportent le volume de gaz adsorbé (cm’.g™') en fonction de sa pression
relative (P/Py) représentant le rapport de la pression d’équilibre du gaz P sur sa pression de
vapeur saturante Py.

Les différents types d’isothermes pouvant étre obtenus sont présentés Figure I1.13 :

I I m

volume adsorbé

pression relative

Figure I1.13 : Classification des isothermes d’adsorption définie par PIUPAC [284-285].
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Chaque isotherme d’adsorption refléte les interactions entre un solide et un adsorbat
caractérisant ainsi la structure poreuse de ce solide :

- type I: isotherme caractéristique d’adsorbants microporeux, 1’adsorption est
essentiellement monocouche ;

- type II: isotherme trés répandu pour des solides non poreux ou macroporeux,
I’adsorption pouvant étre monocouche ou multicouche avec des interactions favorables entre
le gaz et la surface du matériau ;

- type III : isotherme correspondant a des solides non poreux ou macroporeux pour
lesquels I’adsorption est multicouche avec des interactions entre le gaz et la surface
défavorables ;

- type IV et V : isothermes caractéristiques de solides mésoporeux présentant une
adsorption multicouche avec une condensation capillaire dans les mésopores ;

- type VI : isotherme en « marche » trés rare, il ne se rencontre que pour des surfaces

trés homogenes.

Les silices pyrogénées se caractérisent par des isothermes de type II. L’apparition d’une
hystérése (Figure 11.14) entre les courbes d’adsorption et de désorption, montre que les
matériaux présentent un caractére poreux. Les nanoparticules de silice liées entre elles par
covalence générent une structure comprenant des pores interparticulaires. Ce type d’hystérese,
sans palier aux fortes pressions relatives, ne correspond pas a une porosité rigide et est

souvent obtenu dans le cas d’agrégats [285].
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Figure 11.14 : Isotherme d’adsorption d’une silice SP390 non fonctionnalisée.
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Ces analyses ont ¢été effectuées sur un appareil Micromeritics Tristar 3000 au laboratoire

SRSMC dans I’Equipe de Physico-Chimie des Colloides a Nancy.
2.3. Spectroscopie IR en réflexion diffuse

Cette technique a été appliquée pour confirmer la présence de groupements fonctionnels a la
surface de la silice permettant ainsi le suivi de la fonctionnalisation des particules de silice
¢tape par €tape.
La spectroscopie IR est basée sur I’absorption d’un rayonnement électromagnétique par le
matériau analysé. Dans des conditions normales de température et de pression, les molécules
sont animées de mouvements vibratoires pour une fréquence bien déterminée qui dépend de la
nature de cette liaison mais également de son environnement électronique. Lorsque la
fréquence du rayonnement électromagnétique, auquel sont exposées ces molécules, est proche
de celle de leurs vibrations, ces derniéres entrent en résonance : il y a alors absorption
d’énergie qui s’accompagne d’une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. Chaque
groupement fonctionnel est ainsi caractéris€ par des fréquences d’élongation et de
déformation.
Les principaux modes de vibrations des molécules sont: 1’étirement (stretching) symétrique
ou antisymétrique, le cisaillement (scissoring), le basculement (rocking), I’agitation hors du
plan (wagging) et la torsion (¢twisting). Le domaine IR correspondant au domaine d’énergie de
vibration des molécules est divisé en trois régions :

- le proche IR de 14000 & 4000 cm™ ;

- le moyen IR de 4000 4 400 cm™ ;

- le lointain IR de 400 & 200 cm".

Les mesures ont été opérées en réflexion diffuse a I’aide d’un accessoire de réflexion diffuse
Smart Collector de Thermo Scientific. Les spectres ont été enregistrés dans le domaine du
proche IR (4000 et 8000 cm™) sur un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier
(Nicolet 8700 de Thermo Scientific) équipé d’un interférometre Vectra-Piezo. Les analyses
ont ¢été effectuées sous argon en pastillant les poudres de silices. Les signaux
spectrophotométriques ont été référencés par rapport au KBr. La réflectance (R) ainsi mesurée
est donnée par la relation suivante :

Intensité = —log R (Equation I1.2)
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2.4. Spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse

La spectroscopie UV-visible a été utilisée dans la caractérisation des silices fonctionnalisées
en complément de I’analyse élémentaire.

Tout comme la spectroscopie infrarouge, cette technique reste basée sur 1’absorption de
lumicre par la matic¢re. Dans ce cas, les radiations absorbées correspondent a des transitions
entre niveaux d’énergie électroniques.

Cette spectroscopie exploite la capacité des molécules a absorber des photons dans la gamme

des longueurs d’onde comprises entre 200 — 400 nm (UV) et 400 — 800 nm (visible).

Les analyses ont été réalisées en réflexion diffuse entre 200 et 600 nm en utilisant un
spectrometre Cary 5 G équipé d’une sphére d’intégration. Les poudres de silices ont été
placées directement dans un porte-échantillon et les lignes de base effectuées avec les silices
non fonctionnalisées. La transformée de Kubelka — Munk ci-dessous a permis de corréler la
réflectance (R) ainsi mesurée a la concentration des espéces absorbées :

Intensité gy = (1—-R?»)/2R (Equation II.3)
2.5. Spectroscopie des photoélectrons X

La spectroscopie des photoélectrons X a été utilisée pour 1’analyse de la composition
chimique de surface des silices fonctionnalisées par des groupements SPh8HQ et cyclame.
Cette spectroscopie est une technique d’analyse de surface, quantitative et non destructive, qui
témoigne de I’état chimique des premieres monocouches atomiques des matériaux.
Le principe de cette spectrométrie est fondé sur D’effet photoélectrique. La surface d’un
¢chantillon, une profondeur de 5 nm en moyenne, est bombardée par un faisceau de rayons X
monochromatiques d’énergie hv. Les photons absorbés entrainent I’excitation des électrons de
valence des atomes composant la surface du matériau. Ces derniers peuvent ainsi étre éjectés
hors du matériau avec une énergie cinétique (E.). L énergie de liaison (E;) du photoélectron
dans le matériau est alors accessible par la simple relation de conservation de I’énergie :
E,=hv—E, (Equation II.4)
L’appareillage permet la mesure précise de 1’énergie cinétique des photoélectrons issus des
couches superficielles du matériau. La mise en ceuvre de la spectroscopie XPS nécessite de

travailler sous un vide poussé (environ 10 Torr) pour éviter une variation de 1’énergie
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cinétique des photoélectrons éjectés et limiter également 1’adsorption de molécules polluantes
(H,0, COy, O,, ...) sur la surface a analyser.

Le spectre XPS comporte les pics photoélectriques représentatifs des seuils énergétiques des
différentes orbitales atomiques de cceur. Il rend ainsi compte de la nature des différents
¢léments présents a la surface des matériaux car 1’énergie de liaison résultante est
caractéristique de 1’élément et de son environnement chimique. Le déplacement chimique,
induit par des variations d’énergie de liaison, apporte des informations concernant les états
¢lectroniques, la nature des liaisons chimiques et la variation des degrés d’oxydation.

Cette spectroscopie détecte tous les éléments chimiques possédant un numéro atomique (Z)

supérieur ou égal a 3 et n’est donc pas adaptée pour analyser ’hydrogene et I’hélium.

10*
’ Ols

32

Intensity{CPS)

i
o

OKLL Cls

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 4]
Binding Energy (eV)

Figure I1.15 : Spectre XPS d’une silice SP200 fonctionnalisée par le cyclame

L'analyse XPS des surfaces a été conduite en utilisant le spectrometre Kratos Axis Ultra DLD.
Les échantillons ont été préalablement placés une nuit dans la chambre d’introduction dont la
pression résiduelle était de 10™® Torr. Leur surface, une ellipse de 300 par 700 um, a été
bombardée dans la chambre d’analyse par une source de rayons X produite par une anode a
feuille d’aluminium générant une énergie monochromatisée de 1486,6 eV. Les photoélectrons

émis ont été triés en énergie via un analyseur hémisphérique. Le détecteur DLD (Delay Ligne
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Detector) a permis le comptage des photoélectrons en fonction de leur énergie cinétique,
comprise entre 0 et 1500 eV, avec une résolution atteignant 0,70 eV. Toutes les énergies de

liaison ont été référencées a celle du carbone Cls (284,6 eV).
2.6. Microscopie Electronique en Transmission

Cette technique a été utilisée dans la caractérisation des nanoparticules de silice afin
d’observer leur morphologie.

Le microscope électronique en transmission repose sur le principe de diffraction des €lectrons.
Un faisceau d’¢lectrons générés par un canon a ¢lectrons est concentré sur un échantillon
extrémement mince (10 a 100 nm). Ces électrons, accélérés par une forte tension au niveau du
canon, interagissent fortement avec la matiére Un systéme de lentilles magnétiques permet de
reconstruire I’image de I’échantillon a partir des rayons diffractés sur un écran fluorescent en
transformant I’image ¢lectronique en image optique. La résolution de cette microscopie peut

atteindre quelques angstroms grace a la longueur d’onde associée a 1’¢électron accéléré qui est

D Canon a électrons

de I’ordre du picométre.

faisceau d'électron

@ lentille magnétique

échantillon —____]

/ ’\ faisceaux diffractcs
-mww A‘

\"{ lentille étique cliché
; magneta de diffraction

plan focal ----

plan image
micrographie
Figure I1.16 : Représentation schématique du fonctionnement de la microscopie électronique en

transmission.

Les micrographies ont été réalisées par le Service Commun de Microscopies Electroniques et

de Microanalyses de I’Université Henri Poincaré de Nancy.
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2.7. RMN du solide

La RMN est une technique trés employée dans 1’analyse structurale des molécules. Son
principe est fondé sur la propriété qu’ont certains noyaux atomiques, caractérisés par un spin
nucléaire S non nul, de pouvoir s’orienter sous 1’effet d’'un champ magnétique statique. En
pratique, les noyaux avec un nombre de spin S = %2 sont essentiellement étudiés dans cette
technique d’analyse. Les spins de ces noyaux s’alignent soit parallélement au champ soit
antiparallélement générant ainsi deux niveaux d’énergie distincts (un niveau de basse énergie
et un niveau de haute énergie). L ’application d’un champ de radiofréquence v peut entrainer
une transition d’énergie entre ces deux niveaux. Cette transition a lieu a la fréquence de
résonance des noyaux. Il en résulte deux phases :

- la phase d’excitation durant laquelle 1I’onde est émise ;

- la phase de relaxation pendant laquelle le systéme retourne a son état d’équilibre en
restituant I’énergie sous la forme d’un signal radiofréquence.
On définit ainsi le déplacement chimique, exprimé en partie par million, comme étant la
position relative des fréquences de résonance des noyaux par rapport au signal d’un composé
de référence qui est généralement le TMS. Ce déplacement dépend de I’environnement
¢lectronique du noyau considéré et donne ainsi une indication sur la nature des liaisons

chimiques présentes.

Pour réaliser des mesures de RMN, un champ magnétique homogene est nécessaire ainsi
qu'un émetteur haute fréquence pour irradier I’échantillon et une unit¢ de mesure pour

enregistrer le signal émis par 1’échantillon.

Trois atomes ('H, °C, *’Si) sont intéressants dans la détermination structurale des systémes a
charpente silicique donnant I’acces a certaines informations comme le type et la quantité de
sites silicium (sites Q%, Q* et Q%), la présence de toute molécule organique (*C et 'H) et la

présence de protons comme les silanols de surface ou I’eau.

En plus du déplacement chimique, une autre information se révele importante concernant la
RMN du 'H, le couplage. Chaque proton est couplé avec ses voisins immédiats non
équivalents dans la molécule. Différents signaux dont la multiplicité dépend du nombre de
voisins (n+1 raies pour n voisins) sont observés et I’écartement de ces raies, mesuré en Hz, est

appelé constante de couplage J. Avec une constante gyromagnétique beaucoup plus petite que
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celle du proton et une abondance isotopique naturelle de 1,11%, I’intensité du signal de
résonance du °C représente 1:6000 du signal du proton. Cette faible abondance permet de
négliger tout couplage carbone-carbone. Des expériences dites « 'H-découplées », au moyen
de séquences d’impulsions particulieres, augmentent la sensibilité et permettent de simplifier
les spectres en s’affranchissant des couplages "H-">C.

Les interactions en RMN, normalement moyennées en solution par le mouvement brownien,
sont anisotropes dans les solides, ce qui peut conduire a des spectres extrémement larges. Des
mesures haute résolution en phase solide permettent de minimiser et méme de s’affranchir en
partie de I’¢largissement inhomogene des spectres, comme la rotation a 1’angle magique. Les
performances de cette technique peuvent étre améliorées par polarisation croisée c’est-a-dire

en transférant la polarisation des noyaux abondants vers les noyaux rares.

La RMN du *’Si CP MAS implique un transfert de polarisation des protons (noyaux
abondants) vers les siliciums (noyaux rares) et un découplage pendant 1’acquisition du signal
du silicium éliminant les interactions dipolaires ces deux noyaux. Dans la séquence de
polarisation croisée (Figure I1.17), le noyau abondant est irradié puis une longue impulsion de
blocage («spin lock ») est appliquée simultanément aux deux noyaux. Intervient alors le
phénoméne de transfert de polarisation d’un spin a ’autre qui est d’autant plus efficace que
les distances sont courtes et la liaison rigide entre les deux noyaux. Le temps de contact est

donc un paramétre clé qui permet de sonder qualitativement les distances entre sites.

(n/2)y
X
z dé 1
0 écouplage
temps de contact
X
Si

Figure 11.17 : Séquence de polarisation croisée.

Les mesures de RMN en phase solide ont été opérées au Laboratoire de Cristallographie,

Résonance Magnétique et Modélisations a Nancy. Les spectres RMN du ’Si CP MAS ont été
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enregistrés sur un spectrometre Bruker Avance DSX 300 et traités avec le logiciel XWIN-

NMR.

3. Préparation et caractérisation des suspensions colloidales

3.1. Préparation des suspensions colloidales
3.1.1. Démarche expérimentale

Les nanoparticules de silices pyrogénées ont ét¢ dispersées par ultrasons en utilisant I’appareil
Vibracell d’une puissance maximale de 250 W et de fréquence 20 kHz équipé d‘une
microsonde de 12 mm de diamétre (CV26), d’un thermometre de précision 0,1°C et d’un
chronometre. Un flacon cylindrique a col large de 20 mm de diamétre interne, de 62 mm de
haut et d’une capacité de 30 mL, en verre blanc, a été¢ adopté pour la mise en suspension des
silices.

Dans ce travail, les études cinétiques et thermodynamiques ont été menées en préparant
initialement des suspensions de silices fonctionnalisées par la SPh8HQ & 2 gL' et des
suspensions de silices non modifiées et fonctionnalisées par le cyclame a 1 gL' Les
différentes suspensions colloidales ont été obtenues en préparant un volume de 10 mL

d’échantillon soumis a deux minutes d’ultrasons.
3.1.2. Description du protocole d’ultrasons

Le flacon contenant les nanoparticules de silice a disperser est préalablement plongé dans un
bain de glace. La sonde a ultrasons placée a environ 1 cm du fond du flacon est immergée
dans un volume de 10 mL de solution. La température de travail de la sonde est fixée a 30°C
pour éviter que la solution n’excede celle-ci lors de la sonication. On laisse agir pendant deux
minutes les ultrasons a 10 % du cycle actif représentant une puissance de sonication d’environ

25 W.
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3.2. Caractérisations des suspensions colloidales

3.2.1. Diffusion dynamique de la lumiere

La diffusion dynamique de la lumiére a été employée pour mesurer la taille des nanoparticules
en suspension colloidale. C’est une technique non invasive qui repose sur la diffusion de la
lumicre par des particules en suspension soumises au mouvement brownien. Lorsque ces
dernieres sont irradiées, 1’intensité de la lumiere diffusée varie avec le temps. L'analyse de ces
fluctuations d'intensité permet de quantifier la vitesse de diffusion des particules et d’en
déduire leur rayon hydrodynamique d’aprées I’équation de Stokes-Einstein suivante :

D = (kgT)/(6 T Ry) (Equation I1.5)
ou D est le coefficient de diffusion, kg la constante de Boltzman, T la température, n la

viscosité et Rj le rayon hydrodynamique.

Les mesures ont été effectuées au laboratoire SRSMC dans 1’Equipe de Physico-Chimie des
Colloides a Nancy sur un appareil Malvern Zetasizer 300HsA constitué d’une source laser a
He-Ne de puissance 5 mW opérant a une longueur d’onde de 633 nm. La lumicre diffusée a

été collectée par un détecteur de type photodiode a avalanche sous un angle de 90°C.

3.2.2. Zétamétrie laser

7€ 5tri i Srisati icu u ion. u u
La zétamétrie a servi dans la caractérisation des particules en suspension. La mesure d
potentiel z€ta a permis d’évaluer la charge de surface des particules colloidales dispersées et

de prédire ainsi leur comportement en solution (stabilité, floculation, ...).

Le potentiel zéta est déterminé a partir de la mobilité €lectrophorétique des particules en
suspension en utilisant une technique non invasive I’Anémométrie Laser Doppler. L’effet
Doppler est le décalage en fréquence de la lumiére diffusée par les particules par rapport a
celle émise par la source laser induit par le mouvement des particules soumises a un champ
¢lectrique. Cette mobilité est convertie en potentiel z€ta en tenant compte de la viscosité de la
solution électrolytique et en appliquant les théories de Smoluchowski et de Huckel.

Pour des matériaux sphériques de granulométrie inférieure a 2 um (cas des nanoparticules de
silices pyrogénées), le potentiel z&ta (§) est donné par 1’équation de Helmholtz-Smoluchowski

suivante :
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§=un/e (Equation I1.6)

ou u est la mobilité électrophorétique, € la permittivité du milieu et n la viscosité.

Les analyses ont été réalisées au laboratoire SRSMC dans I’Equipe de Physico-Chimie des
Colloides a Nancy sur 1’appareil mentionné précédemment (le Zetasizer 300HsA) en utilisant

une cellule en quartz de section rectangulaire.

4. Techniques d’analyse en solution

4.1. Spectrométrie d’émission atomique par plasma a couplage inductif (ICP-AES)

La spectrométrie d’émission atomique par plasma a couplage inductif a ét¢ mise en ceuvre
pour apprécier I’aptitude des silices greffées a complexer des cations métalliques. La stabilité
chimique des complexes formés sur silice en suspension colloidale a également été évaluée en
déterminant la quantité de silicium en solution.

Le principe de cette spectrométrie repose sur I’émission atomique qui consiste en la libération
d’énergie sous la forme d’un rayonnement électromagnétique par des atomes et ions au cours
d’une transition électronique.

L’excitation des atomes et ions, a 1’origine des transitions des niveaux électroniques, est
générée par un plasma (gaz ionisé). Ce plasma prend naissance dans une torche constituée
d’une bobine d’induction parcourue par un courant alternatif de haute fréquence (entre 5 et
100 MHz) qui va chauffer un flux de gaz. La température atteinte est de 1’ordre de 7000 a
8000 K. Le gaz le plus utilisé pour créer ce plasma est 1’argon en raison de son fort potentiel
d’ionisation (15,76 eV). Au contact du plasma, 1’échantillon, préalablement nébulisé, est
pulvérisé et se décompose en atomes et ions libres. Ces atomes et ions excités tendent a
revenir a leur état fondamental en réémettant 1’énergie qu’ils ont acquise sous la forme de
photons dont la longueur d’onde se situe dans le domaine de ’ultraviolet et du visible. Les
photons émis donnent lieu a un spectre de raies qui est caractéristique de 1’élément. Un
monochromateur permet de sélectionner une longueur d’onde correspondant a la raie
d’émission la plus sensible de 1’¢lément a doser. L’intensit¢é du signal enregistré est
proportionnelle a la concentration de 1’élément.

L’ICP-AES est une technique d’analyse trés utilisée pour la quantification de métaux a 1’état

de trace. La majorité des métaux peuvent étre dosés par cette technique trés sensible et rapide
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dont la limite de détection est inférieure a 10 ppm. De plus, il est possible d’analyser plusieurs

métaux au cours d’une méme expérience en choisissant les longueurs d’onde appropriées.

Les échantillons ont été préalablement filtrés par le procédé d’ultrafiltration décrit dans la
section suivante. La concentration résiduelle du cuivre, du nickel et du silicium en solution
apres filtration a été déterminée par analyse ICP-AES sur 1’appareil Jobin & Yvon Ultima.
Les longueurs d’onde choisies pour ces trois ¢léments sont Ac, = 324,754 nm, An; = 217,516
nm et Agi = 250,69 nm. Avant tout dosage, des solutions étalons ont été analysées aboutissant
au tracé d’une droite de calibration. La concentration de 1’élément dosé est déduite en

reportant sur cette droite 1’intensité du signal mesuré.

4.2. Ultrafiltration

L’ultrafiltration a été utilisée pour séparer les silices en suspension de la solution. Ce procédé
de séparation de phases est basé sur le transfert partiel d’un mélange en phase liquide a travers
une membrane semi-perméable qui s’oppose au passage des molécules ou des particules dont
la taille est supérieure au diamétre des pores de la membrane. En amont de cette membrane,

se situe le concentrat ou rétentat et en aval le filtrat ou encore appelé perméat.

Les différents échantillons préparés ont été traités par ultrafiltration frontale. Dans cette
technique, le flux de liquide arrive perpendiculairement la membrane (Figure I1.18). C’est la
méthode la plus pratique au laboratoire. A plus grande échelle, on met en ceuvre
I’ultrafiltration tangentielle, le flux arrivant alors paralleélement a la membrane et empéchant

son colmatage.

Le diazote est le gaz utilisé pour fournir la pression nécessaire et permettre ainsi I’écoulement
du fluide a travers la membrane.
Les ultrafiltres peuvent étre d’origine organique (polymeres organiques) ou minérale (ZrO,,

TiO»).

Les expériences d’ultrafiltration ont ¢t¢ mises en ceuvre a 1’aide d’une cellule de 10 mL
(Amicon 8010 Millipore). Le systéme représenté par la Figure II.18 est constitué d’une
membrane Millipore en cellulose (type PLGC) dont le seuil de coupure est de 10 kDa c’est-a-

dire la rétention de toute particule ayant une masse d’au moins 10 kDa. Les échantillons
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introduits dans la cellule d’ultrafiltration sont agités par un barreau magnétique a une vitesse
de 400 tours/minute sous une pression de 4 bars de diazote a température ambiante.

Pression

Couvercle , /d’entrée(Nz)

d’assemblage

Agitateur

Corpsde la
cellule

Joint

Supportdela
membrane

Sortie
filtrat

itier pour le

maintien du
module

il

R0 s 1 1

Figure I1.18 : Module d’ultrafiltration frontale (d’aprés une documentation Amicon).

4.3. Spectrophotométrie a écoulement bloqué

La spectrophotométrie a écoulement bloqué a été utilisée pour mesurer les cinétiques rapides
de complexation de cations métalliques par les nanoparticules de silice organo-modifiée en
suspension colloidale.

C’est une technique qui permet de suivre les changements d’absorption en fonction du temps
de réactions chimiques treés rapides de 1’ordre de la milliseconde. Le principe de cette
spectrophotométrie consiste a mélanger intimement et promptement deux flux de réactifs puis
a arréter brutalement 1’écoulement du mélange. L’évolution de la réaction est alors suivie
juste en aval de la zone de mélange. Pour ce faire, deux seringues coordonnées, dont le
systtme de commande est activé de sorte que leurs pistons avancent rapidement, permettent
d’injecter simultanément les deux réactifs dans un mélangeur ou ils sont mis en contact
intime. Le mélange réactionnel se retrouve ensuite immédiatement dans une cellule de mesure
munie d’une électrovanne qui va stopper le flux réactionnel aprés remplissage de cette cellule
et déclencher I’activation d’acquisition de données.

Dans cette technique, il est important que le temps mort, c’est-a-dire le temps entre le

mélange des réactifs et I’arrivée du mélange n’ayant pas encore réagit dans la cellule de

- 80 -



Chapitre Il - Syntheses, matériels et méthodes

mesure, soit aussi court que possible par rapport au temps requis pour que la réaction soit
complete.

Bien que le volume de la cellule de mesure soit de 15uL, une injection de chaque seringue
d’un volume minimal de 45 pL est nécessaire pour conduire a un mélange optimal des deux

réactifs.

[Cellule de mesure|

Meélangeur \ﬂ

Seringue 2 Seringue 1

I 1

Figure I1.19 : Représentation schématique du principe de la spectrophotométrie a écoulement
bloqué.

L’absorption de lumiere par le mélange en fonction du temps est mesurée a une longueur
d’onde (A) en fonction du temps définie préalablement. Dans le cas des cations métalliques
complexés par les nanoparticules de silices pyrogénées fonctionnalisées, cette derniére est
choisie pour avoir une différence maximale d’absorbance entre le ligand libre et sa forme

complexée. A titre d’exemple, les spectres UV-visible d’une suspension de silice SP200

greffée par la SPh8HQ avant et aprés complexation de Cu(Il) sont présentés Figure I1.20.
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Figure I1.20 : Spectres UV-visible d’une suspension de nanoparticules de SP200 greffées par la
5Ph8HQ et d’une suspension du complexe SPh8HQ/Cu(II) formé sur SP200.

Les longueurs d’onde déterminées pour les deux ions métalliques étudiés sont A = 450 et 475

nm pour Cu* et & =430 nm pour Ni*". Dans le cas du cyclame, la complexation de Cu*" a été

étudiée a 306 nm.

Les analyses cinétiques ont été effectuées sur I’appareil Bio-Logic (Figure I1.21). Les deux
seringues ont ét¢ remplies respectivement par une solution d’ions métalliques et une

suspension colloidale de nanoparticules de silice pyrogénée modifiée.

Figure I1.21 : Spectrométre BioLogic UV-visible a écoulement bloqué.

Dans ce montage, le spectrophotométre UV-visible est composé d’une source constituée de
deux lampes a décharge I’'une au xénon et ’autre au xénon-mercure (nous n’avons utilisé que
la lampe au xénon) générant une lumiére blanche puissante focalisée sur un monochromateur.

Le faisceau lumineux monochromatisé parvient au moyen d’une fibre optique a la cellule de
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mesure. Le signal lumineux obtenu est transformé en signal ¢électrique par un

photomultiplicateur. Le spectrophotométre est géré par le logiciel Bio Kine.

-83 -



-84 -



Chapitre III — Propriétés physico-chimiques et
stabilité des silices modifiées par la SPh8HQ et le

cyclame en suspension colloidale

-85 -



- 86 -
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1. Introduction

Apres fonctionnalisation des silices par des groupements organiques (dans notre cas la
SPh8HQ et le cyclame) susceptibles de réagir avec des cations métalliques, I’obtention de

suspensions stables de silice est un pré-requis nécessaire dans notre travail.

La premicre partie est consacrée aux suspensions colloidales de silice organo-modifiée par la
SPh8HQ. Nous discuterons de la stabilité¢ chimique du greffage par le dérivé silylé de 1’aniline
(I’ APhS), premiére étape de I’'immobilisation de la SPh8HQ sur silice qui a été opérée suivant
deux voies de synthése. Les propriétés acido-basiques de ce groupement aniline greffé seront
¢galement présentées avant d’aborder la caractérisation des propriétés des silices
fonctionnalisées par la SPh8HQ. Les données et informations relatives a la stabilité colloidale

des suspensions obtenues seront également commentées.

Dans une seconde partie, nous décrirons la stabilité¢ colloidale des suspensions de silice
fonctionnalisée par le cyclame en présentant les conditions utilisées pour la dispersion des

nanoparticules.

2. Suspensions colloidales de silices pyrogénées greffées par la SPh8HQ

2.1. Propriétés de I’aniline greffée sur silice en suspension

2.1.1. Propriétés acido-basiques

Le greffage de I’APhS conduisant & une amine primaire aromatique sur silice, I’aniline, la
basicité de cette fonction greffée sur un tel support solide a été évaluée en suspension
aqueuse. Outre cette fonction, il faut tenir compte des silanols résiduels, autres groupements
ionisables présents a la surface des silices.

Afin d’étudier la protonation de I’aniline greffée sur nanoparticules de silice dispersées, ses
propriétés optiques ont été exploitées en mesurant la densité optique d’une suspension

colloidale d’une SP200-APhS en fonction du pH par spectroscopie UV-visible (Figure II1.1).
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Figure II1.1 : Spectres d’absorption UV-visible d’une suspension de SP200-APhS. Cellule de mesure
de 1 cm ; concentration (SP200-APhS) =2 g.L'1 ; gamme de pH 2,48 — 5,90.

La densité optique de la suspension de SP200-APhS est caractérisée par un effet hyperchrome
a 230-260 nm a mesure que le pH augmente dans la gamme considérée, ce qui met en
¢vidence le changement de 1’état de protonation du ligand.

L’absorbance maximale est observée a 241 nm pour la forme protonée de 1’aniline. Lorsque le

pH augmente, on observe un petit effet batochrome qui traduit I’apparition de la forme neutre.

La constante apparente d’acidité¢ de I’anilinium a été déterminée en lissant la courbe de la
densité optique de la suspension en fonction du pH a une longueur d’onde donnée.
Suivant la loi de Beer-Lambert, I’expression de la densité optique de la suspension de SP200-

APhS s’exprime comme suit:

DO = &+ L[LHS] + e,y L[LH] (Equation II1.1)
La relation de la conservation de la matiére :
[L)totate = [LHF ] + [LH] (Equation I11.2)
et la constante apparente d’acidité :
[LH][H*] :
Ka%? = LA7] (Equation II1.3)

permettent d’exprimer la dépendance de la densité optique vis-a-vis du pH (Figure I11.2) :

DO = (SLH2+ aT—l + gLTH) [Lliotate (Equation I11.4)
_ (5]
aveca =1+ PP
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Dans ces équations, les concentrations des différentes especes sont rapportées au volume total
de la suspension en dépit du fait que les espéces (aniline et anilinium) mises en jeu sont
uniquement a ’interface solide/liquide.

0,40

0,35
0,30
Q0,25
0,20

0,15 -

20 25 30 35 40 45 50 55 6,0
pH

Figure I11.2 : Evolution de la densité optique d’une suspension de SP200-APhS en fonction du pH.
A =243 nm ; concentration (SP200-APhS) =2 g.L'l.

Le meilleur ajustement de la densité optique de la suspension de SP200-APhS en fonction du
pH permet de déterminer une valeur de pKa™ a 3,5 + 0,1. Cette valeur est plus faible que
celle observée pour I’aniline en solution qui présente un pKa de 4,62 dans I’eau [286].
L’amine aromatique immobilisée sur nanoparticules de silice en suspension colloidale se
révele étre moins basique qu’en solution aqueuse.

L’aniline greffée résultant de la substitution en para d’un atome d’hydrogéne par un atome de
silicium, nous avons comparé le pKa™ de I’homologue immobilisé sur silice aux pKa de

différents groupements para-substitués en solution aqueuse (Tableau III.1).

Tableau I1I.1 : pKa de quelques dérivés para-substitués de I’aniline en solution aqueuse (T = 25°C).

Dérivés para-substitués de I’aniline | pKa
p-nitroaniline 1,02
p-iodoaniline 3,81

p-bromoaniline 3,89
p-chloroaniline 3,98
p-fluoroaniline 4,65
p-méthylaniline 5,08
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Les pKa des différents dérivés de 1’aniline sont affectés par la nature du groupement en para.
Un effet électro-attracteur diminue la basicité de 1’amine alors qu’un effet électro-donneur
I’augmente. Comme attendu, le remplacement d'un hydrogene par un groupe méthyle donneur
d'¢lectrons diminue I’acidité. On devrait observer un ordre inverse pour les pKa des dérivés
halogénés puisque 1’atome de fluor est I’¢lément le plus €lectronégatif. Dans ce cas, I’effet
mésomere donneur vient se superposer a ’effet inductif attracteur pour aboutir aux résultats

listés Tableau 11I.1.

Dans notre cas, I’¢électronégativité du silicium est plus faible que celle du carbone mais le
silicium est li¢ a trois atomes d’oxygene. La substitution opérée engendre un effet inductif
¢lectro-attracteur et par conséquent augmente I’acidit¢ de 1’amine. On ne peut donc pas
attribuer la variation de pKa a la localisation du ligand sur une surface.

Les effets inductifs ne sont pas les seuls a prendre en compte, les propriétés de 1’eau au
voisinage de I’interface sont perturbées entre autres par la présence de groupements silanol a

la surface de la silice. Cela induit vraisemblablement des variations indirectes de pKa.

2.1.2. Stabilité du greffage de I’aniline sur silice

11 était nécessaire de s’assurer de la stabilité de ce greffon en suspension colloidale avant de
fixer la 8HQ par copulation diazoique qui s’effectue en milieu hydroalcoolique. Pour ce faire,
la silice SP200-APhS, préparée suivant les deux voies de synthése (anhydre [161] et quantité
d’eau contrdlée [163]) décrites Chapitre II § 1.2.2.1, a été mise en suspension dans 1’eau,
filtrée et séchée. Les analyses ¢élémentaires ainsi obtenues pour différents échantillons avant et

apres dispersion dans 1’eau sont reportées Tableau I11.2.

Tableau II1.2 - Taux de fonctionnalisation de SP200 greffée par I’APhS (résultats basés sur la
quantité d’azote trouvée par analyse élémentaire).

Taux de fonctionnalisation (mmol/g)
Conditions de synthese
Avant dispersion  Apres dispersion

0,17 0,09
Conditions anhydres
0,15 0,08
0,27 0,27
Quantité contrélée d’eau
0,21 0,20
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Pour un greffage réalis¢ dans des conditions anhydres, le taux de fonctionnalisation diminue
presque de moitié aprés dispersion des silices modifiées dans 1’eau. En présence d’une
quantité d’eau controlée, ce taux reste quasi identique en dispersion colloidale.

Lorsqu’il y a perte de greffon, nous pouvons également le vérifier par analyse UV-visible de
différents filtrats d’une suspension de SP200-APhS. Ces filtrats ont été obtenus par
ultrafiltration de la méme suspension qui a d’abord été filtrée puis redispersée par ’ajout
d’eau et agitation mécanique douce, 1’opération étant répétée plusieurs fois.

La Figure III.3 rassemble I’ensemble des spectres caractérisant la suspension initiale et les

filtrats successifs.
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Figure I11.3 : Analyse UV-visible de la perte de ’APhS greffé sur SP200 dans des conditions
anhydres. pH = 4,5 ; concentration (SP200-APhS) =2 g.L"".

L’analyse des filtrats met en évidence la présence de I’APhS en solution. Le premier filtrat
contient environ 50 % du greffon. De plus, le relargage de ce greffon continue au cours des
deux autres ultrafiltrations pour lesquelles, les densités optiques des filtrats permettent

d’estimer une perte supplémentaire a au moins 20 %.

En raison du relargage important et continu de I’APhS en solution, nous avons choisi de ne
considérer que la deuxieme voie de greffage (synthése en présence d’une quantité controlée
d’eau). L’intégrité chimique de I’APhS greffé dans ces conditions est nettement supérieure a

celle obtenue dans des conditions anhydres.
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2.2. Propriétés de surface des nanoparticules greffées par la SPh8HQ

L’état d’ionisation des groupements silanol et des greffons a la surface des silices va
conditionner le potentiel de surface de ces dernieres. Afin de savoir si les groupements silanol
résiduels ionisés vont interférer dans la réaction de complexation que nous étudierons par la
suite, il est nécessaire de connaitre ce potentiel de surface. C’est pourquoi le potentiel zéta (&),
manifestation mesurable du potentiel de surface, a donc été mesuré en fonction du pH avant et
apres greffage des silices SP200 et SP390 par la 5SPh8HQ (Figure 111.4).

40

Figure I11.4 : Variation du potentiel zéta (&) des silices non-modifiées et greffées par la SPh8HQ en
fonction du pH. (m) SP200 ; (¢) SP390 ; (A) SP200-5Ph8HQ ; (V) SP390-5Ph8HQ. Concentration
(silice) =2 g.L'1 ; taux de greffage (SP200-5SPh8HQ) = 0,14 mmol/g ; taux de greffage
(SP390-5Ph8HQ) = 0,13 mmol/g.

L’analyse des courbes de potentiel z&€ta mesuré sur les dispersions de silices non modifiées
montre que leur potentiel de surface est positif pour de faibles valeurs de pH car les groupes
silanol sont protonés pour former des groupes SiOH,". Ce potentiel se rapproche ensuite de
zéro a pH 4 et devient négatif lorsque le pH augmente, les groupes neutres SiIOH diminuant au
profit des groupes ionisés SiO". Avec les silices fonctionnalisées, le potentiel atteint des
valeurs plus hautes a bas pH parce que la SPh8HQ est protonée. Pour de hautes valeurs de pH,
le potentiel zEta devient négatif a cause des silanolates, la SPh8HQ ne s’ionisant sensiblement
qu’a partir d’un pH supérieur a 9. Dans ce cas, le point de charge nulle (PCZ) est déterminé a
pH 5. Le PCZ de nos silices est nettement supérieur a celui d’un gel de silice classique, ce

dernier étant établi aux alentours de pH 2 [287].

92




Chapitre Il - Propriétés physico-chimiques et stabilité des silices modifiées par la SPhSHQ
et le cyclame en suspension colloidale

L’évolution du potentiel zéta de la silice SP200 en fonction du pH est similaire a celle
observée pour la silice SP390 avant et aprés modification par la SPh8HQ, en dépit de surfaces
spécifiques distinctes.

Afin de limiter les interactions électrostatiques lors des études de la complexation d’ions
métalliques, le choix du pH s’impose. Il faut une charge de surface aussi petite que possible
en valeur absolue. Dans le cas des silices greffées par la SPh8HQ, nous avons considéré que
le pH idéal se situe entre 3,8 et 4,2 ou (Figure I11.4) la surface des silices non modifiées est
quasiment neutre. Ainsi, les interactions dues aux silanols résiduels aprés greffage sont
minimisées. La surface des silices greffées positive dans cet intervalle de pH témoigne du

caractere cationique de la SPh8HQ greffée.

2.3. Stabilité des suspensions colloidales

Les interactions électrostatiques entre nanoparticules de silice, résultant de la charge de
surface de ces dernieres, conditionnent la stabilité colloidale de la suspension. Outre ces
interactions, les silices pyrogénées utilisées ont la particularit¢ d’exister sous forme de
« chapelets » dans lesquels les nanoparticules sont reliées entre elles par covalence. En
prenant en compte les propriétés de surface et structurales des silices avant et aprés greffage
par la SPh8HQ, il était nécessaire d’étudier la stabilité des suspensions préparées. Ainsi, le
rayon hydrodynamique des « chapelets » de nanoparticules dispersées au cours du temps a été

mesuré par diffusion dynamique de la lumiere dans la gamme de pH considérée (Figure I11.5).

220
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Figure IILS : Evolution au cours du temps du rayon hydrodynamique (R};) des silices non modifiées
et greffées par la SPh8HQ. (m) SP200 ; () SP390 ; (A) SP200-5Ph8HQ ; (V) SP390-5Ph8HQ.
Concentration (silice) =2 g.L'l ; taux de greffage (SP200-5Ph8HQ) = 0,14 mmol/g ; taux de greffage
(SP390-5Ph8HQ) = 0,13 mmol/g ; pH = 3,95 £ 0,03.
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Les courbes observées ne révelent aucune variation significative du rayon hydrodynamique
des silices au cours du temps. Les suspensions obtenues présentent une bonne stabilité
colloidale pendant au moins 24 heures. Les interactions électrostatiques mises en jeu et
notamment les répulsions entre nanoparticules sont donc favorables pour réaliser une

dispersion stable de SP200 et SP390, modifi¢es ou non, en fonction des conditions choisies.
Les rayons hydrodynamiques (Tableau III.3) indiquent que la structure des silices SP200 et
SP390, qui se présentent sous forme d’agrégats de particules élémentaires liées entre elles par

covalence, est préservée apres greffage mais également apres dispersion par sonication.

Tableau I11.3 — Rayons hydrodynamiques moyens des silices non modifiées et greffées par la

5Ph8HQ.
Silice Rayon hydrodynamique (nm)
SP200 189,0
SP390 177,3
SP200-5Ph8HQ 195,4
SP390-5Ph8HQ 214,2

L’emploi d’ultrasons pour la mise en suspension de silices a fait I’objet de discussions [137-
138,288] ou il a déja été montré la présence d’agrégats de silices pyrogénées (Aerosil) apres
sonication de courte durée [137].

En outre, les valeurs obtenues sont du méme ordre de grandeur avant et aprés greffage et quel
que soit le type de silice. Le greffage et la nature de la silice ne semblent donc pas influer sur

les propriétés structurales des silices.

Les rayons hydrodynamiques moyens des silices SP200 et SP390 sont plus grands comparés a
I’Aerosil A200 de départ qui présente un rayon hydrodynamique moyen de 123 nm [138].
Notre détermination par DDL est basée sur I’intensité lumineuse diffusée donnant ainsi un

poids important aux grosses particules dans le calcul du rayon hydrodynamique moyen.

2.4. Propriétés acido-basiques

La 5Ph8HQ possédant deux fonctions ionisables, la pyridine et le phénol, existe de ce fait,

sous forme protonée, neutre et anionique en solution. Les constantes d’acidité
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correspondantes ont ¢été établies en suspension colloidale apreés greffage sur silice. Les
propriétés optiques de ce greffon ont été mises a profit afin de déterminer ces constantes.
Une suspension de SP200 greffée par la SPh8HQ a été analysée par spectroscopie UV-visible
a différents pH (Figure I11.6).
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Figure 111.6 : Spectres d’absorption UV-visible d’une suspension de SP200-5Ph8HQ. Cellule de
mesure de 1 cm ; concentration (SP200-5Ph8HQ) =2 g.L”" ; gamme de pH 1,46 — 10,91.

La forme protonée de la SPh8HQ greffée est caractérisée par une bande a 375 nm et par un
large épaulement vers 475 nm. Avec I’augmentation du pH, le signal de cette bande fait
I’objet d’un effet batochrome avant de disparaitre tandis que celui a 475 nm connait un effet
hyperchrome au profit de la forme neutre qui présente un petit épaulement vers 400 nm et une
bande a 475 nm. Pour des valeurs de pH ¢élevées, cet épaulement disparait et on peut observer
la bande unique a 475 nm correspondant a la forme anionique du ligand.

Les résultats obtenus sont conformes aux études spectroscopiques du transfert de proton du

dérivé sulfoné de la SPh8HQ réalisées en phase aqueuse [153].

Comme pour I’APhS greffé, les constantes de protonation de la SPh8HQ greffée sur silice ont
¢té déterminées en modélisant, a une longue d’onde donnée et sur la base de la loi de Beer-
Lambert, la densité optique de la suspension en fonction du pH.

En tenant compte de la conservation de la matiére :

[L)totare = [LHF 1+ [LH] + [L7] (Equation II1.5)
et des constantes apparentes d’acidité :
[LH][HT] [L7][H*] .
K a‘f PP — 7] K agpp = A (Equation I11.6 et 7)

la relation de la densité optique en fonction du pH (Figure II1.7) peut s’exprimer comme suit :
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[H] e Ka2P?P i
DO = (ELH; m + % + &1- ﬁ) [L]totatel (Equation III.8)

+ app
[HT] Ka,

aVeCCZ=1+F?m;+ (1]

22
2.0
1.8-
1,6 -
o 141 (]
Q 4

12

1,01

0,8 +

0,6

0 2 4 6 8 10 12

Figure I11.7 : Evolution de la densité optique d’une suspension SP200-5Ph8HQ en fonction du pH.
A =478 nm ; concentration (SP200-5Ph8HQ) =2 g.L"".

La courbe DO = f (pH) d’une suspension de SP200-5Ph8HQ ajustée selon I’Equation II1.8 (en
calculant les concentrations des espéces par rapport au volume total) donne accés aux valeurs
de pKa;"" et pKa,™". Elles sont respectivement de 2,85 + 0,1 et 9,8 + 0,3.
Ces valeurs sont considérées comme étant apparentes car les concentrations ont été rapportées
au volume total de la suspension sans tenir compte du potentiel chimique des ions pouvant
étre altéré par la charge surfacique de la silice.
Les différentes formes de la SPh8HQ n’existant qu’a I’interface nanoparticule-solution, la
concentration des protons peut €tre corrigée selon I’Equation II.9. Cette derniére relie
I’activité des protons situés a une distance x de la charge de surface a celle observée en
solution comme suit :

[H*]x = [H] exp(—F ¢x/RT) (Equation I11.9)
ou ¢, est le potentiel a une distance x de la surface chargée, F la constante de Faraday, R la

constante des gaz parfaits et T la température absolue de la solution.
Des travaux portant sur la SPh8HQ greffée sur gel de silice ont permis d’accéder aux pKa; et

pKa, de la SPh8HQ pour lesquels la correction de la concentration locale des protons a été

faite. Dans ce cas, les valeurs trouvées sont respectivement 2,7 + 0,1 et 8,6 £ 0,25 [176].
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Afin de comparer ces valeurs a celles de la SPh8HQ immobilisée sur les silices SP200 et
SP390, nous avons corrigé la concentration des protons selon 1I’Equation II1.9 connaissant
I’état d’ionisation des silices qui a été étudié¢ dans la section III 2.2. Le potentiel zéta établi
pour chacun des pKa™ a été choisi & pH = pKa™. Ainsi les valeurs de potentiel sont
respectivement de +30 et -25 mV pour pKa;*" et pKa,™”.

Apres correction, les pKa; et pKa, de la SPh8HQ greffée sur silice pyrogénée en suspension
colloidale sont 3,4 et 9,4 respectivement. Ces valeurs différent de celles observées sur gel de

silice. Cela illustre 1’effet que peut avoir la nature de la silice sur le greffon.

3. Suspensions colloidales de silices pyrogénées greffées par le cyclame

3.1. Stabilité du cyclame greffé sur silice

La stabilité chimique des silices fonctionnalisées par le cyclame a été évaluée en mesurant au
cours du temps le pH d’une suspension de SP200 et SP300 modifiées initialement dispersées
dans une solution aqueuse non tamponnée.

Les courbes obtenues sont présentées Figure I11.8.
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Figure I11.8 : Variation au cours du temps du pH d’une suspension de SP200 (a) et SP390 (b) greffées
par le cyclame. Concentration (silice) = 0,5 g.L'l.

La mise en suspension de la silice provoque une augmentation du pH du milieu qui traduit le
relargage d’espéces basiques en solution. Une libération des groupements cyclame est mise en
cause puisque les silices non modifiées dispersées dans 1’eau n’ont pas engendré cette

augmentation de pH.
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Par ailleurs, il a ét¢ montré un comportement similaire pour le cyclame grefté sur gel de silice
(K60) et silices mésostructurées (SBA15) qui a été attribué au relargage du cyclame en
solution [140].

Cette simple mesure par pH-métrie met en évidence une instabilit¢ chimique du cyclame
greffé sur silice en suspension colloidale, des ¢léments de quantification de ce phénoméne

sont donnés dans le chapitre suivant.
3.2. Propriétés de surface des nanoparticules greffées par le cyclame

L’espéce prédominante du cyclame en solution de pH ~2 a pH ~ 10 est sa forme diprotonée.
Le potentiel zéta () des silices SP200 et SP390 greffées par un tel groupement a été mesuré
en fonction du pH (Figure II1.9). Les potentiels obtenus pour les silices non modifiées sont
¢galement reportés Figure I11.9.
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Figure I11.9 : Variation du potentiel zéta (§) des silices non-modifiées et greffées par le cyclame en
fonction du pH. (m) SP200 ; (¢) SP390 ; (A) SP200-cyclame ; (V) SP390-cyclame.
Concentration (silice) = 2 g.L”' ; taux de greffage (SP200-cyclame) = 0,40 mmol/g ; taux de greffage
(SP390-cyclame) = 0,45 mmol/g.

Le potentiel zéta des silices SP200 et SP390 greffées par le cyclame est positif et constant
dans le domaine de stabilité des suspensions de silice. Ce potentiel confirme la nature
cationique du cyclame greffé.

Les valeurs de potentiel z€ta sont semblables entre les deux types de silice comme nous

I’avons déja constaté dans le cas des silices non modifiées et greffées par la SPh8HQ.
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3.3. Stabilité des suspensions colloidales

Etant donné les propriétés basiques du cyclame, la stabilité des suspensions colloidales de
silice greffée par le cyclame a été étudi¢e en milieu tamponné a pH 5,9. Prenant en compte les
cinétiques lentes de complexation de Cu®" par le cyclame, le pH a été choisi le plus haut
possible. 11 se révele étre le pH optimum pour les études thermodynamiques et cinétiques de
complexation de Cu®" par le cyclame greffé afin d’éviter la formation des hydroxydes de
cuivre en solution. Ce n’était pas la stratégie adoptée pour la SPh8HQ.

Ainsi, la stabilité colloidale des suspensions de SP200 et SP390 greffées par le cyclame en
tampon acétique a pH 5,9 a été évaluée en mesurant le rayon hydrodynamique de ces
derniéres au cours du temps par diffusion dynamique de la lumicre (Figure I11.10). A titre

comparatif, les résultats observés pour les silices non modifiées sont également présentés

Figure I11.10.
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Figure I11.10 : Evolution du rayon hydrodynamique (Ry,) des silices non modifiées et greffées par la
cyclame au cours du temps. (m) SP200 ; (¢) SP390 ; (A) SP200-cyclame ; (V) SP390-cyclame.
Concentration (silice) = 2 g.L”' ; taux de greffage (SP200-cyclame) = 0,40 mmol/g ; taux de greffage
(SP390-cyclame) = 0,45 mmol/g ; pH = 6,03 + 0,05 ; tampon acétate 0,1 M.

Les courbes témoignent de la bonne stabilité des suspensions préparées avec un rayon
hydrodynamique quasiment inchangé au bout de 24 heures.
Toutefois, les rayons hydrodynamiques des silices greffées sont supérieurs a celles des silices

non fonctionnalisées notamment pour SP200-cyclame, comme 1’indique le Tableau I11.4.
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Tableau I11.4 — Rayons hydrodynamiques moyens des silices non modifiées et greffées par le cyclame.

Silice Rayon hydrodynamique (nm)

SP200 189,0

SP390 177,3
SP200-cyclame 240,5
SP390-cyclame 217,5

La présence d’agrégats est également confirmée par ces valeurs qui montrent que la structure

en « chapelet » des silices est conservée apres greffage et dispersion par sonication.

4. Conclusion

Apres fonctionnalisation par la SPh8HQ ou le cyclame, nos résultats mettent en évidence
I’aptitude des silices pyrogénées SP200 et SP390 a étre dispersées par sonication. Des
suspensions colloidales stables de nanoparticules de silice organo-modifiée ont ainsi été
obtenues.

L’étude de stabilité colloidale montre que ces suspensions sont constitué¢es d’agrégats de
nanoparticules qui peuvent étre maintenus en suspension au-dela de 24 heures. La structure en
« chapelet » des silices est confirmée apres fonctionnalisation et également apres sonication,
cette derniere se révélant étre une méthode efficace pour la mise en suspension des silices.
Outre la stabilité, la connaissance du potentiel de surface des silices a permis de définir, pour
chacun des ligands greffés, les conditions expérimentales optimales pour étudier la
complexation de cations métalliques a I’interface solide-liquide.

Les propriétés de surface indiquent que la nature cationique des silices modifiées devra ainsi
étre considérée dans la suite de ce travail pour la compréhension de la réactivité d’interface

lors de la réaction de complexation.
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Chapitre 1V - Application des suspensions colloidales de silices organo-modifiées pour
[’extraction d’especes métalliques

1. Introduction

Les suspensions de silices fonctionnalisées ont été mises a profit dans ce travail afin de rendre
compte et d’évaluer I’aptitude de ces matériaux a fixer des especes métalliques. C’est dans ce
but que nous avons étudié I’extraction de Cu*" et de Ni** par les silices SP200 et SP390

organo-modifiées par la SPh8HQ et le cyclame en suspension colloidale.

La premiére partic de ce chapitre est consacrée a extraction de Cu®" et de Ni*" par la
5Ph8HQ greffée sur silice en suspension colloidale. L’extraction de Cu?" par ce méme
extractant solubilis¢ en milieu micellaire sera également détaillée dans cette partie. La
steechiométrie du complexe formé et la stabilit¢ des différents complexes obtenus sur
nanoparticules  dispersées (notamment les constantes d’équilibre  d’extraction

correspondantes) seront discutées.

. , . . 2+ r
Dans une seconde partie, nous avons décrit I’extraction de Cu” par le cyclame greffé sur
N . . . J J 1L +
silice en suspension colloidale. Par la suite, nous avons évalué la stabilité du complexe Cu®'-

cyclame greffé.

1.1. Principe et mise en ceuvre de ’extraction d’ions métalliques sur nanoparticules

en suspension colloidale

Lors d’une premiere étape, les ions métalliques initialement dissous en phase aqueuse sont
complexés par les extractants (dans notre cas la SPh8HQ et le cyclame) immobilisés de facon
covalente sur nanoparticules de silice dispersées dans une phase aqueuse continue.

Afin de quantifier les ions extraits, nous avons ensuite eu recours a ['ultrafiltration qui a
permis de séparer les nanoparticules de la solution. Les filtrats ainsi obtenus, susceptibles de

contenir des ions non extraits, ont été analysés par ICP-AES.
1.1.1. Ultrafiltration frontale

L’ultrafiltration frontale (Figure IV.1) a été mise en ceuvre dans ce travail pour retenir les

nanoparticules de silice qui permettent la capture des cations métalliques.

- 103 -




Chapitre 1V - Application des suspensions colloidales de silices organo-modifiées pour
[’extraction d’especes métalliques

L’un des inconvénients majeurs de ce type d’ultrafiltration est le colmatage de la membrane
qui peut étre di a trois facteurs :

- le blocage des pores : les particules de taille voisine du diamétre des pores peuvent se
retrouver piégées a I’intérieur de ces derniers ;

- I’adsorption : les solutés peuvent se fixer a la surface de la membrane ou a I’intérieur
des pores ;

- la couche gel : les molécules peuvent s’accumuler a la surface de la membrane pour
former un « gateau ».
Ces trois facteurs conduisent tous au méme résultat, c’est-a-dire une baisse progressive du

flux au cours de I'ultrafiltration pouvant aller jusqu’a un flux nul.

P
N,
e

Rétentat (suspension

Filtrat ou
perméat

‘)‘ chapelets de nanoparticules greffées

° cation métallique

Figure IV.1 : Représentation schématique de ’extraction d’ions métalliques sur nanoparticules de
silice pyrogénée en suspension colloidale.

Les membranes utilisées ont été traitées avant toute ultrafiltration par une solution d’éthanol
pour s’assurer de leur efficacité. Un débit de contrdle pour lequel 5 mL d’éthanol sont filtrés
pendant 10 min a ainsi été déterminé. Nous avons ainsi vérifié ’intégrit¢ de la membrane en
mesurant réguliecrement le débit a I’éthanol. Ce débit test a montré que la membrane
d’ultrafiltration n’est plus effective apres environ 200 utilisations.

Afin de limiter la formation du « gateau » sur la membrane, nous avons choisi de jouer sur les
conditions opératoires en se mettant a une pression minimale sous agitation modérée et en ne

filtrant que 50 % du volume maximum de la cellule d’ultrafiltration.
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1.1.2. Effet Donnan

L’effet Donnan [289-290] est la répartition d’équilibre d’ions diffusibles de part et d’autre
d’une membrane en présence d’une espeéce ionique non diffusible (dans notre cas les
nanoparticules colloidales chargées). Ce phénomeéne est causé par les répulsions
¢lectrostatiques qui peuvent exister entre le colloide chargé et les ions non complexés de
méme charge que ce dernier, provoquant ainsi I’expulsion de ces ions qui se concentrent dans
le perméat. Il en résulte une répartition inégale des ions diffusibles de part et d’autre de la
membrane puisque durant ['ultrafiltration nous concentrons le rétentat et par conséquent

augmentons 1’effet Donnan.

Dans le cas d’extraction en milieu micellaire [291], les rendements obtenus ont abouti a des
valeurs négatives. Dans ces expériences, la filtration a également été arrétée apres 50 % du
volume initial filtré. Ces valeurs de rendement, reflétant une concentration en cation
métallique dans le perméat supérieure a la concentration initiale, ont été interprétées sur la
base de I’expulsion de Donnan.

Bien que les nanoparticules de silice organo-modifiée par la SPh8HQ et le cyclame aient la
méme charge que les cations métalliques, I’effet Donnan n’a pas été observé lors de

I’extraction sur silice en suspension colloidale dans les conditions expérimentales choisies.
1.1.3. Conditions expérimentales

L’extraction de Cu®" et de Ni*" par les silices SP200 et SP390 organo-modifiées par la
SPh8HQ et le cyclame a été étudiée pour différents rapports [LH]o/[M*']o déterminés selon
deux approches :

- a [LH], constante et [M*'], variable ;

- 4 [LH] variable et [M*']y constante.

Quelle que soit I’approche envisagée, les silices modifiées ont ét¢ mises en suspension dans
I’eau par sonication pour aboutir 4 une suspension initiale 4 2 g.L"".

Les suspensions, correspondant aux différents rapports [LH]o¢/[M*"]y et représentant un
volume final de 10 mL, ont été préparées par mélange et dilution de la suspension initiale de
silice 4 2 g.L" et d’une solution de cations métalliques.

Le pH des suspensions a été ajusté par ajout d’une solution d’acide chlorhydrique.
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Toutes les expériences ont été réalisées a température ambiante (T ~ 21-22°C).

1.2. Influence de I’état d’ionisation de la surface solide

La complexation d’ions métalliques sur phase solide dépend du potentiel €lectrique de la
surface solide car elle a lieu dans un environnement différent de la solution. Le potentiel
chimique des ions au voisinage des nanoparticules doit donc étre pris en compte lors de
I’extraction de cations métalliques par un extractant greffé sur silice en suspension colloidale.
Le lien entre la fonction complexante et la silice est suffisamment long pour pouvoir
considérer que la réaction de complexation s’opére au-dela de la couche de Stern (ou les ions
sont fortement adsorbés) dans la couche diffuse. L’activit¢ des ions est alors sujette a
variation suivant la théorie de Gouy-Chapman [292].
Ainsi, la relation entre 1’activité des ions a une distance x de la surface chargée (a;,) et en
solution (a;) est donnée par I’équation de Poisson-Boltzmann :

a;x = a;exp (—zF @, /RT) (Equation IV.1)
ou ¢, est le potentiel a une distance x de la surface chargée, z la charge de I’ion, F la

constante de Faraday, R la constante des gaz parfaits et T la température.

Les études préliminaires sur I’état d’ionisation de surface des silices fonctionnalisées par la
SPh8HQ nous ont amenés a considérer l'intervalle de pH 3,8-4,2 pour empécher la
complexation des cations métalliques par les silanols résiduels de surface. Dans le cas du
cyclame greffé, nous avons choisi de travailler a pH 5,9 en raison d’une cinétique lente de
complexation.

Nous rappelons également que, dans les gammes de pH choisies, les silices modifiées par ces
deux extractants présentent toutes un caractere ionique. La premiere €tape de notre travail
expérimental sera donc d’évaluer I'impact de I’ionisation de surface des silices sur

I’extraction.

1.3. Paramétres de I’extraction sur nanoparticules de silice en suspension colloidale

Lors de I’extraction sur nanoparticules en suspension colloidale, un équilibre s’établit au
cours duquel le cation métallique a extraire (M) se partage entre la phase aqueuse et
I’interface nanoparticule—solution :

Myq == Mjn

aq (Equilibre IV.1)
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Le coefficient de distribution du métal (D,,) est défini dans ce cas comme suit :

Dy = [[1;]—]22 (Equation IV.2)
On ne peut pas calculer [M];,,; en mol.L™". Dans ce cas, il est plus courant de calculer ce terme

en mol.kg™”. Le coefficient de distribution s’exprime alors en L.kg™ :

nm; %4
Dy = —%Ex — (Equation IV.3)
nMaq m

Ny, Ot Ty, SONE respectivement les nombres de moles de 1’élément métallique a 1’interface
nanoparticule—solution et dans la phase aqueuse a 1’équilibre ;
% (en L.kg™) est le rapport du volume de la phase aqueuse et de la masse de silice.

Le coefficient de distribution dépend de I’affinit¢ du métal vis-a-vis du groupe extractant
porté par la surface de la phase solide mais également de la quantité de groupes par unité de

masse de solide.

Le rendement d’extraction d’ions métalliques s’exprime par :

nMint .
——mt %100 (Equation IV .4)
"MinetMMaq

R(%) =

La quantit¢ initiale de métal (ny,) et celle présente dans le filtrat (ny f) mesurée apres

ultrafiltration de la suspension colloidale de silice complexée permettent de calculer le

rendement d’extraction :

0

R(O/)—wao Equation IV.5
0) = — (Equation IV.5)

Aussi, en tenant compte des volumes respectifs de silice et de phase aqueuse, le facteur de

concentration, nombre sans dimension, peut étre calculé a partir de la relation suivante :

_R% Vaq

f 100 X

(Equation 1V.6)

Vsilice

Le descripteur de 1’extraction le plus concret nous a paru étre le rendement. C’est pourquoi

cette variable sera principalement utilisée dans cette étude.
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2. Extraction de Cu’" et de Ni’* par la SPh8HQ greffée sur silice en

suspension colloidale

2.1. Equilibre d’extraction

Compte tenu des valeurs des pKa de la SPh8HQ greffée déterminés précédemment (Chapitre
IIT section 2.4.), I’espéce majoritaire de I’extractant est sa forme neutre dans 1’intervalle de pH
3,8-4,2 que nous avons choisi pour étudier la complexation de cations métalliques.

Sur la base d’un complexe ligand-métal 1:1 et en considérant la forme neutre comme espéce
principalement active, 1’équilibre de complexation d’un cation métallique par la SPh8HQ a

I’interface peut s’écrire :

2 ——
LH jy + M* === LM, + H" (Equilibre TV.2)
La constante apparente d’équilibre de formation de complexe s’exprime par :

(LM ] [HY]

—_— Equation IV.7
[LHine] [M2+] (Eq )

Keq =

Dans cette relation, la concentration des différentes espéces est rapportée au volume total de
la suspension malgré le fait que la fonction extractante et le complexe formé n’existent qu’a
I’interface solide/liquide. Cette constante conditionnelle n’est valable que si le potentiel de
surface des silices est unique et constant lors de 1’extraction puisque I’activité des ions peut

varier suivant I’Equation IV.1.

Sur la base d’un complexe ligand-métal 2:1, I’équilibre de complexation devient :

2LH ;, +M* == L,M,,+2H"

(Equilibre IV.3)
Dans ces conditions, la constante apparente de formation de complexe s’écrit :

_ [LaMip J[HT]?

Keq = [LHipt)2[M2F]

(Equation IV.8)

2.2. Mesures d’extraction
2.2.1. Silices non modifiées

Avant d’étudier I’extraction de Cu®" et de Ni*" par la 5Ph8HQ greffée sur les silices SP200 et
SP390, il a été¢ important de s’assurer que la complexation par la SPh8QH ne soit pas

perturbée par la présence des silanols résiduels apres greffage. Nous avons donc évalué
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’affinité des silices non modifiées vis-a-vis de ces cations métalliques en mesurant la quantité
de métal extraite en fonction du pH.

Les silices ont ét¢é mises en suspension dans une solution de cation métallique de
concentration initiale connue. Aprés un temps de mélange de 1 et 4 heures respectivement
pour Cu”" et Ni*", les suspensions ont été filtrées, la concentration résiduelle du métal
mesurée et le rendement d’extraction calculé d’aprés I’Equation IV.5.

Les résultats expérimentaux R % = f (pH) relatifs a ’extraction de Cu®" et de Ni*" par les

silices non modifiées sont représentés Figure IV.2.

1@
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—@— p
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R(%)
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—q—
—
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2

34 3,6 3,8 4,0 4,2 4.4 4,6
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Figure IV.2 : Extraction de Ccu® (a) etde Ni** (b) par les silices SP200 et SP390 non modifiées en
suspension colloidale en fonction du pH. (=) SP200 a 0,5 g.L'1 ; () SP390 a 0,5 g.L'l 5
(A) SP200 a 0,05 g.L'1 5 (V) SP390 a 0,05 g.L'1 ; [métal]y = 50 uM ; contre-ion acétate.
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Les rendements d’extraction obtenus dans I’intervalle de pH 3,8-4,2 sont quasiment nuls. Ces
mesures montrent que ’adsorption de Cu®" et de Ni*" par les silices non modifiées est non

significative dans I’intervalle au pH retenu pour I’extraction par la SPh8HQ greffée.

Dans le cas du cuivre, les rendements commencent a étre négatifs a partir de pH 3,8 mettant
en évidence I’effet Donnan di a la nature cationique des silices non modifiées, et augmentent
au-dela de ce pH. Nous avons constaté que la quantité de cuivre extraite atteint presque 15 %
a pH 4,4. Nous obtenons les mémes pourcentages de Cu”” extrait aux erreurs expérimentales
pres en considérant une concentration différente en silice.

L’augmentation du rendement avec le pH est beaucoup moins prononcée dans le cas du

nickel. Ce dernier reste limité¢ au maximum a 5 % a pH 4,4.

Les résultats sont concordants avec les propriétés de surface des silices non modifiées que
nous avons étudiées dans le chapitre précédent. Lorsque la surface des silices SP200 et SP390
est neutre, ’extraction de Cu®" et de Ni*" n’est pas effective. Pour des valeurs de pH
inférieures a 3,8-4,2, ces silices sont cationiques. Au-dela de cet intervalle, ces derniéres
deviennent anioniques et peuvent, dans ce cas, fixer des cations métalliques par leurs

groupements silanolate de surface.
2.2.2. Silices modifiées

L’extraction de Cu”" et de Ni*" par la 5Ph8HQ greffée sur les silices SP200 et SP390 a été
¢tudiée pour différents rapports [LH]o/ [M**]y soit obtenus en ne faisant varier que [LH]y, soit
obtenus par la seule variation de [M*,.

Aprés des temps de mélange de 1 et 4 heures pour Cu”" et Ni*" respectivement, les
suspensions préparées ont été filtrées et le rendement d’extraction déterminé aprés avoir
mesuré la concentration résiduelle en métal dans le perméat.

Les courbes expérimentales R % = f ([LH]o/ [M2+]0) a [LH], constante et [M*], variable sont
regroupées Figure IV.3 et celles a [LH], variable et [M*"]y constante Figures [V.4 et 5. Le
contre-ion acétate a été considéré dans le premier cas (Figure IV.3) et les contre-ions acétate

et chlorure dans le second cas (Figures [V .4 et 5).

-110 -




Chapitre 1V - Application des suspensions colloidales de silices organo-modifiées pour
[’extraction d’especes métalliques

100 -
00l @

60 - »
50 +

40-

305+
20
10-

R(%)

100
o] ® .
80 1 n

70- i
60- L

50-
40- +
30

20- +
101

0 - T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 0 12 14 16

R(%)

8 1
[LH]/INi" ],
Figure IV.3 : Extraction de Ni’" par les silices SP200 et SP390 fonctionnalisées par la SPh8HQ en

suspension colloidale a [LLH], constante et [Ni2+]0 variable. (a) SP200-5SPh8HQ ([LH], = 1,3.10'4 M);
(b) SP390-5Ph8HQ (|[LH], = 1,5.10'4 M) ; pH =3,92 + 0,12) ; contre-ion acétate.
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Figure IV.4 : Extraction de Cu? par les silices SP200et SP390 fonctionnalisées par la SPh8HQ en
suspension colloidale a [LH], variable et [Cu2+]0 constante. (a) SP200-5Ph8HQ ; (b) SP390-5Ph8HQ ;
(m) contre-ion acétate ; (®) contre-ion chlorure ; (---) courbe théorique représentant la limite
d’extraction maximale pour un complexe ligand/métal 2:1. [Cu2+]0 =50 uM ; pH = 3,83 = 0,07.
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Figure I'V.5 : Extraction de NiZ* par les silices SP200et SP390 fonctionnalisées par la SPh8HQ en
suspension colloidale a [LH], variable et [Ni**]y constante. (a) SP200-5Ph8HQ ; (b) SP390-5Ph8HQ ;
(m) contre-ion acétate ; (®) contre-ion chlorure. [Ni2+]0 =50 uM ; pH = 3,85 = 0,05.

Les courbes en trait plein sont les meilleurs ajustements théoriques obtenus suivant la

démarche détaillée dans la section 2.3.3.

Dans les travaux de Uibel et Harris [176], il est montré qu’a chaque concentration en cuivre

correspond une valeur de potentiel de surface qu’il faudrait prendre en compte pour

déterminer la constante de formation du complexe.
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Dans notre cas, 1’ajustement théorique sur les courbes expérimentales d’extraction R(%) = f
([LH]o/[M*']o) permettant d’accéder a la constante apparente d’extraction pour un complexe
1:1 (Equation IV.7) n’est donc pas possible puisqu’un potentiel de surface doit étre attribué a
chaque valeur de [M*],. C’est pourquoi, nous n’avons calculé de constante que sur la base

des résultats & [LH], variable et [M*], constante.

Les résultats attestent des bonnes propriétés complexantes de nos silices greffées en
suspension colloidale. Ces différentes déterminations ont permis d’évaluer I’aptitude des
silices modifiées a fixer des cations métalliques a des niveaux de concentration de 1’ordre du
micromolaire. On peut constater que des rendements d’extraction supérieurs a 90 % peuvent
étre atteints dans le cas du cuivre pour une solution contenant 50 uM de cation métallique. Ce
rendement atteint 60 % environ dans le cas du nickel.

En utilisant une oxine greffée sur verre a porosité controlée pour réaliser des extractions en
batch, Sugawara et al. [160] avaient déja établi que l’extraction quantitative du nickel

nécessitait un pH plus élevé que celle du cuivre.

La comparaison des valeurs des rendements d’extraction selon le contre-ion considéré (acétate
ou chlorure) ne fait pas apparaitre de différence significative par rapport aux incertitudes de
mesure pour le cuivre. Cette comparaison faite pour le nickel ne permet pas de dégager une

tendance puisque 1’effet semblerait inverse sur SP200 et SP390.

Quel que soit le ligand, la vitesse de complexation d’un métal étant conditionnée par le départ
d’une molécule d’eau de la sphére de solvatation de I’ion, la réaction du Ni** est beaucoup
moins rapide que celle du Cu®" [273]. Nous avons donc suspecté un temps de mélange trop
court laissé pour la fixation du Ni*" sur les silices greffées en suspension colloidale pendant
nos expériences d’ultrafiltration-extraction. Cependant, un temps de mélange de 24 heures n’a

pas amélioré I’extraction de Ni*" comme Iillustre le Tableau IV.1.
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Tableau IV.1 — Valeurs des rendements d’extraction de Ni** par les silices SP200 et SP390 greffées
par la SPh8HQ a [LH], variable et [Ni2+]0 constante aprés 4 et 24 heures de mélange.
Contre-ion acétate ; [Ni2+]0 =50 uM ; pH = 3,85 £+ 0,05.

R(%)
Silice [LH]o/[Ni**]o
4 h de mé¢lange 24 h de mélange

0,05 6,4 9,1
SP200-5Ph8HQ 0,1 11,6 11,6
2 42,7 45,9

0,05 6,6 9,6

SP390-5Ph8HQ 0,1 4,2 6,6
2 34,1 36,5

Pour un méme rapport [LH]o/[M*Jo, les quantités extraites au bout de 24 heures sont
pratiquement égales a celles obtenues apres 4 heures de mélange. La limitation de la fixation
de Ni*" résulterait donc bien d’une faible affinité de la SPh8HQ greffée vis-a-vis du Ni*" a ce
pH.

Ces essais permettent tout de méme de montrer que I’extractant SPh8HQ reste greffé a la

surface des silices au bout de 24 heures apres complexation.
2.3. Détermination des constantes d’extraction
2.3.1. Nature du complexe formé

En tracant la courbe théorique représentant le rendement maximum d’extraction pour un
complexe SPh8HQ/Cu(Il) 2:1 (Figure IV.4), nous pouvons remarquer que les rendements
expérimentaux d’extraction de Cu”” sont supérieurs aux rendements maximums théoriques.
La steechiométrie 2:1 étant donc exclue, la steechiométrie 1:1 pour le complexe
SPh8HQ/Cu(Il) est la plus probable.

L’équilibre de complexation de Cu®" et la constante qui en découle peuvent donc étre décrits

de fagon simple sur silice en suspension colloidale selon les Equilibre IV.2 et Equation IV.7.

La steechiométrie du complexe SPh8HQ/Ni(II) est déterminée dans la suite de ce chapitre par

lissage des courbes d’extraction de Ni*" par la 5SPh8HQ greffée.
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. . + D+, . . , .
Les rendements d’extraction des ions Cu”" et Ni*" étant clairement indépendants de 1’anion

considéré, nous n’avons pas écrit de fagon formelle 1’anion dans 1’équilibre d’extraction.
2.3.2. Concentration des cations métalliques a I’interface solide/solution

La réaction de complexation ayant lieu a I’interface nanoparticules-solution, 1’état de surface
des silices organo-modifiées par la SPh8HQ est un paramétre a considérer lors de I’extraction
des cations métalliques. De plus, ici, le complexe est lui-méme chargé et sa formation peut
changer la charge de surface des silices. Nous avons donc mesuré le potentiel zéta (&) aprés
extraction de Cu®" par les silices SP200 et SP390 greffées.

La Figure IV.6 présente les données & = f (R%) obtenues.

40

354 ® o
30/ We m - ¢ =

0 T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
R(%)

Figure IV.6 : Potentiel z&ta (&) au cours de I’extraction de Cu”* par les silices SP200 et SP390 greffées
par la SPh8HQ. (m) SP200-5Ph8HQ ; () SP390-5Ph8HQ ; pH = 3,90 £ 0,04 ; [Cu®*]y =50 pM ;
contre-ion acétate.

Aucune variation significative du potentiel zéta n’est observée pendant I’extraction de Cu®’
par les silices modifiées méme pour de faibles valeurs de rendement. Ce potentiel reste
constant et positif proche de 30 mV. Par ailleurs, cette valeur différe peu de celle observée
avant extraction.

Visiblement, la surface des silices subit peu de variation de charge lors de I’extraction. La
répulsion des ions cuivre par la surface chargée n’augmente donc vraisemblablement pas avec

le rendement d’extraction.
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Nous n’avons pas tenté de corriger les concentrations des ions a I’interface nanoparticules-
solution. Les constantes calculées sont donc des constantes apparentes (conditionnelles)

autour de 30 mV de potentiel zéta.

Le potentiel de surface n’étant pas perturbé par 1’extraction, la stabilité¢ colloidale des
suspensions de silice a 6té étudiée en présence de Cu®’. Nous avons mesuré le rayon
hydrodynamique (Ry) des chapelets des silices SP200 et SP390 modifiées en suspension apres
extraction de Cu®".

Les valeurs expérimentales R, = f (R%) sont rapportées Figure IV.7.
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Figure IV.7 : Evolution du rayon hydrodynamique (R;) des silices SP200 et SP390 greffées par la
5Ph8HQ au cours de ’extraction de Cu™. (m) SP200-5Ph8HQ ; (e) SP390-5Ph8HQ ;
pH=3,92+0,03; [Cu2+]0 =50 uM ; contre-ion acétate.

Le rayon hydrodynamique des chapelets de silice ne varie pas de manicre significative a
mesure que la quantitt de Cu®" extraite augmente. La complexation du cation sur

nanoparticules dispersées n’induit donc pas d’expansion ou de contraction de ces chapelets.
2.3.3. Constantes d’extraction de Cu’* et de Ni** par la SPh8HQ greffée

Les constantes d’extraction de Cu” et de Ni*™ ont été déterminées en lissant les courbes R% =
f ([LH]o/[M**]o) des Figures IV.4 et 5.

En considérant les concentrations des especes rapportées au volume total de la suspension, la
conservation de la matiére, la valeur de [H'] a I’interface calculée sur la base du pH dans la

phase aqueuse :

[LM*] = [M?*], — [M2+]f (Equation IV.9)
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[LH], = [LM*] + [LH] (Equation IV.10)
[H*] = 107PH (Equation IV.11)
on obtient la relation suivante :

Kog[LM*]? = (Koq([LH]o + [M?*]10) + [H*])[LM*] + Ko [LH][M?**], = 0 (Equation IV.12)

Le meilleur ajustement des courbes Figures IV.4 et 5 permet d’accéder aux constantes
d’extraction respectives de Cu®” et de Ni*" sur silice en suspension colloidale. Pour chacun

des cations métalliques, deux contre-ions ont été considérés, 1’acétate et le chlorure.

Pour ajuster les courbes d’extraction, on calcule la moyenne des constantes d’extraction sur
tous les points de la courbe, la valeur obtenue est utilisée comme premicre estimation dans la
procédure itérative qui permet d’aboutir au meilleur ajustement.

Les valeurs des constantes obtenues et les Xy*> = X (Rexp—Rthéor)z sont consignées dans le

Tableau IV.2.

Tableau IV.2 — Constantes d’équilibre d’extraction de Cu”* et de Ni** par la SPh8HQ greffée sur
silice SP200 et SP390 en suspension colloidale.

SP200-5Ph8HQ | SP390-5Ph8HQ

Nature du Ion .
mplexe | métallique Contre-ion
comp Keq Exz Keq sz
AcO 10,7+2,0 485 | 6,5+0,9 450
Cu2+

Cr 95+1,8 187 | 3,8£0,5 132

Complexe 1:1
AcO 0,8+0,1 393 | 0,8+0,1 393

Cr 1,2+0,2 426 | 0,5+0,1 139
Ni2+
AcO 1,83 645 2,05 317
Complexe 2:1
Cr 4,34 1234 1,2 343

Pour Iion Ni*", le lissage des courbes (Figure IV.5) en postulant un complexe 2:1 a également
¢té possible. Cependant, les Zy* = X (Rexp-Rthéor)2 sont relativement moindres pour un
complexe 1:1 que pour un complexe 2:1. Nous avons donc retenu la steechiométrie 1:1

comme la plus probable sur silice en suspension colloidale.
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Quelles que soient la taille de la silice et la nature du contre-ion, les constantes d’équilibre
d’extraction de Cu”" sont plus grandes que celles de Ni*". Ces derniéres confirment que les

silices greffées par la SPh8HQ forment des complexes plus stables avec Cu®* qu’avec Ni*".

Logiquement les données expérimentales étant trés proches, les valeurs des constantes
d’extraction indiquent qu’il n’existe pas de différence significative entre les deux contre-ions
considérés. La nature du contre-ion n’a donc pas d’influence sur I’extraction de cations

métalliques.

La comparaison des constantes d’extraction de cuivre en considérant la taille de la silice fait
apparaitre un comportement distinct entre les silices SP200 et SP390 greffées par la SPh8HQ.
Nous constatons que les constantes d’équilibre de SP200 sont plus grandes que celles de
SP390. Les constantes d’extraction de nickel étant plus faibles, il est plus difficile de dégager
une tendance. Nous pouvons tout de méme affirmer que la taille de la silice influe sur

I’extraction des cations métalliques.

La seule valeur de constante de complexation reportée a ce jour et a notre connaissance avec
la SPh8HQ greffée sur silice est celle du cuivre [176]. Dans cette publication, elle a été
obtenue par spectroscopie Raman, la phase solide étant un gel de silice, donc pas en
suspension colloidale. La valeur K° est ramenée a potentiel nul en appliquant la loi de
Poisson-Boltzmann (Equation IV.1) sur I’ion cuivre. A un potentiel de 30 mV, ce qui est notre
cas, cette correction représente un facteur f = 10,4 sur la constante. D’autre part, les auteurs

ont écrit la réaction mettant en jeu le ligand sous forme anionique :

- 24 +
Qine + Cu™” == QCu" iy (Equilibre TV.4)

et sa constante (2 un potentiel) :

Qcufye| :
K° = _locuin] Equation IV.13
Ol (ta :
on voit que :
o _ Kea ,
K° = I (Equation 1V.14)
2

Les valeurs de K° que ’on peut calculer avec nos résultats sont inscrites dans le tableau

suivant :
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Tableau IV.3 — Tableau comparatif de la constante K° calculée pour les silices pyrogénées et
déterminée sur gel de silice.

SP200-5Ph8HQ | SP390-5SPh8HQ | Gel de silice [176]

2,3.10° 9,2.10% 4,8.10°%

Nous n’avons conservé que les valeurs en présence d’ions chlorure puisque c’est dans ce
milieu (a 0,1 M) que Uibel et Harris ont effectué leurs mesures.

Deux constantes ne peuvent étre dissociées : le pKa, (9,4) est plus ¢levé dans notre cas que
sur gel de silice (8,6) et la constante K° calculée utilisant cette valeur de pKa, est plus grande
que celle d’Uibel et Harris.

Sans doute, cela signifie que les constantes des équilibres mettant en jeu les especes

prédominantes LH;y, sont trés proches pour les deux systémes.
2.4. Etude de sélectivité

La sélectivit¢ Cu®"/Ni*" des silices modifiées a été testée avec les deux ions en mélange.
L’extraction de ces deux cations a été mesurée pour différents rapports [Ni* Jo/[Cu®]o avec
[Cu®"]y constante et ¢gale a [LH]o.

Les suspensions obtenues ont été filtrées aprés un temps de mélange de 4 heures. Les résultats

des expériences sont rassemblés Figure IV.8.

En se placant a [LH]o/ [Cu”o=1 et en augmentant au fur et & mesure [Ni* o pour excéder
[Cu®o, le cuivre extrait diminue en faveur du nickel. L’excés de nickel a pour effet de
déplacer les équilibres d’extraction de Cu®" et de Ni*" respectivement. Ceci montre que
I’ordre de grandeur de la constante de stabilité d’un cation par rapport a I’autre n’est pas assez

grand pour empécher le déplacement de 1’équilibre.
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Figure IV.8 : Extraction de Cu®* et de Ni** par la 5SPh8HQ greffée sur silice SP200 : Etude de
sélectivité. (0) Cu®" ; (w) Ni*"; (¢) Cu® + Ni*" ; pH = 3,91 £ 0,4 ; [Cu®*]p = [LH]y =50 pM ;
contre-ion acétate.

A titre indicatif, nous avons représenté Figure IV.8 les courbes d’extraction théoriques du
cuivre et du nickel respectivement (obtenues sur la base des valeurs des constantes Tableau
IV.2 pour la silice SP200 en milieu acétate). Les concentrations expérimentales du cuivre
extrait sont assez proches de la courbe théorique. Pour [Ni*"]¢/[Cu®]y < 1, les valeurs
expérimentales sont comparables aux valeurs théoriques puis divergent a mesure que ce
rapport augmente. Les constantes utilisées pour représenter les courbes théoriques ayant été
déterminées pour une concentration en métal constante et égale a 50 uM, cette différence
s’explique par le fait que nous travaillons a [Ni*']y variable et qu’a chaque concentration en

ion métallique correspond une valeur de constante.

Dans les conditions utilisées pour I’extraction de Cu”" et de Ni*" respectivement, le métal était
présent majoritairement en défaut par rapport a la SPh8HQ de la silice. Cette étude de
sélectivité permet d’évaluer la quantité¢ de sites engagés dans la complexation des cations
métalliques. En effet, I’exces de métal permet de saturer tous les sites complexants du
matériau puisque que la concentration totale de métal extrait atteint 50 pM, la concentration
initiale du ligand. 100 % des sites sont donc accessibles pour 1’extraction d’ions métalliques

mais il faut un exces de métal pour les rendre tous réactifs.
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2.5. Stabilité des complexes formés sur silice en suspension colloidale
2.5.1. Stabilité chimique de la SPh8HQ greffée sur silice colloidale

Bien que la stabilité colloidale des silices fonctionnalisées permettant I’extraction des cations
métalliques soit conservée (voir section 2.3.2), cela ne nous renseigne pas sur la stabilité
chimique des complexes formés sur silice en suspension. Afin de savoir si ces complexes ne
se dégradent pas en solution, nous avons analysé, par spectroscopie UV-visible, les filtrats
résultant de I'ultrafiltration des suspensions de silices SP200 et SP390 greffées par la SPh8HQ
permettant I"extraction de Cu”" et de Ni*".

Les spectres obtenus avant et apres ultrafiltration sont regroupés Figures IV.9 et 10.
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Figure IV.9 : Spectres UV-visible des suspensions des silices SP200 et SP390 greffées par la SPh8HQ
extrayant Cu”" et des filtrats correspondants. (a) SP200-SPh8HQ ; (b) SP390-5Ph8HQ.
[Cu2+]0 =50 uM ; pH = 3,83 £ 0,07 ; contre-ion acétate.
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Figure I'V.10 : Spectres UV-visible des suspensions des silices SP200 et SP390 greffées par 1a SPh8HQ
extrayant Ni*" et des filtrats correspondants. (a) SP200-5Ph8HQ ; (b) SP390-5Ph8HQ.
[Ni2+]0 =50 uM ; pH = 3,85 £ 0,05 ; contre-ion acétate.

La comparaison des résultats avant et apres ultrafiltration témoigne de I’absence de complexe
et de ligand dans les filtrats. L’analyse des filtrats atteste de la bonne stabilité chimique du
greffage effectif et durable de la SPh8HQ sur SP200 et SP390.

Nous tenons a préciser que les données présentées ici sont relatives aux plus grands rapports
ligand/métal étudiés lors de I’extraction de Cu®" et de Ni*" en milieu acétate. L’analyse des
filtrats obtenus pour les autres rapports ligand/métal ainsi que celle réalisée en milieu chlorure

meénent a la méme conclusion.
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2.5.2. Stabilité chimique des nanoparticules de silice
2.5.2.1. Silices non modifiées

Bien que les nanoparticules de silice soient liées entre elles par covalence, il n’est pas exclu
qu'une quantité¢ de silicium puisse étre libérée en solution. Afin d’étudier le domaine de
stabilité des silices pyrogénées en suspension colloidale, nous avons quantifié en fonction du
pH le silicium présent dans les filtrats obtenus apres ultrafiltration des suspensions des silices
SP200 et SP390 non modifiées.

La concentration initiale de silicium [Si], et celle dans le filtrat [Si]; mesurée aprés

ultrafiltration de la suspension colloidale de silice permettent de calculer le pourcentage de
silicium en solution comme suit :

% Sigo = 100% (Equation IV.15)

Les résultats des mesures sont représentés Figure [V.11.
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Figure IV.11 : Evolution de la quantité de silicium relargué en solution par les silices SP200 et SP390
non modifiées. (w) SP200 ; (o) SP390 ; concentration silice = 0,5 g.L™.

Entre pH 2 et 5, les silices SP200 et SP390 libérent une quantité similaire de silicium en
solution. Cette quantité, inférieure a 1 %, commence a s’intensifier lorsque le pH augmente
notamment dans le cas de la silice SP390.

Toutefois, les valeurs indiquent que la libération du silicium reste modérée dans le domaine
de pH étudié. A pH 6,5, le silicium est relargué a 2,2 et 3,2 % par les silices SP200 et SP390
respectivement. Cette différence est potentiellement liée a la taille des nanoparticules de

silice. La dissolution de la silice, provoquée par 1’augmentation du pH du milieu, serait
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favorisée dans le cas de la silice SP390 qui, étant deux fois plus petite que la silice SP200,
serait plus sensible aux attaques basiques et a la dégradation.

Toute libération de silicium en solution traduisant la dégradation de la silice, la silice SP200
présente donc une stabilité chimique en solution aqueuse plus grande que la silice SP390.
Dans tous les cas, les quantités perdues au travers du filtre sont faibles et ne remettent pas en

cause la faisabilité d’un procédé mettant en jeu I'ultrafiltration et les nanoparticules de silice.
2.5.2.2. Silices fonctionnalisées

La stabilité chimique des silices fonctionnalisées a ét¢ évaluée en présence de cations
métalliques afin de rendre compte d’une dégradation éventuelle des nanoparticules. Ainsi la
quantité de silicium libéré en solution a été mesurée pendant I’extraction de Cu®" et de Ni**
par les silices SP200 et SP390 greffées par la SPh8HQ. Les différentes mesures ont été
réalisées pour une concentration croissante en silice modifiée et une concentration constante
en ion métallique. C’est pourquoi nous avons choisi de reporter Figure IV.12 la concentration

de silicium relargué en solution en fonction de la concentration initiale de silice.

La quantité de silicium relargué en solution est proportionnelle a la quantité initiale de silice.
Cette dépendance se vérifie quelles que soient la nature du cation métallique et la taille des
silices. La comparaison des résultats ne permet pas d’établir de différence de comportement

des matériaux liée a leur taille en raison d’un relargage similaire entre les deux types de silice.

Cette proportionnalité montre que le pourcentage de silicium relargué en solution demeure
constant et dépend uniquement de la quantité de silice initiale, dans nos conditions
expérimentales. La perte de silicium est inférieure a 1 % dans tous les cas a pH = 4 mais est
légerement supérieure a celle observée dans le cas des silices non modifiées comme 1’illustre

la droite en pointillé obtenue sur la base du pourcentage calculé a pH = 4.
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Figure IV.12 : Evolution de la quantité de silicium libéré en solution au cours de I’extraction de Cu**
(a) et de Ni** (b) en fonction de la quantité initiale de silicium. (m) SP200-5SPh8HQ ;
(e) SP390-5Ph8HQ ; (---) courbe obtenue pour les silices non modifiées a partir du pourcentage
(Figure IV.11). [Cu®*"]y =50 pM ; [Ni*"]o =50 pM ; pH = 3,91 £ 0,11.

L’analyse de filtrats n’ayant pas révélé la présence de greffon SPh8HQ, la quantité de silicium
ne peut provenir que de la dissolution des nanoparticules de silice. Nous pouvons tout de
méme considérer que cette perte de silicium en solution est minime et reste tout a fait
acceptable pour I’extraction de cations métalliques.

La stabilit¢ du greffage, la faible perte de silicium au travers de la membrane lors de
I’ultrafiltration et la stabilité colloidale permettent d’envisager des procédés cycliques

d’utilisation de ces silices.

- 126 -




Chapitre 1V - Application des suspensions colloidales de silices organo-modifiées pour
[’extraction d’especes métalliques

2.6. Extraction de Cu®" et de Ni** par la SPh8HQ solubilisée en milieu micellaire

A titre de comparaison, les données sur la SPh8HQ étant rares, I’extraction micellaire qui
consiste a solubiliser 1’extractant, substance hydrophobe, dans des micelles résultant de
I’agrégation du surfactant, a été¢ étudic¢e. Les particules colloidales ainsi formées permettent
I’élimination d’ions métalliques normalement trop petits pour €tre retenus par une membrane

d’ultrafiltration.

P
N;
—

Perméat

Filtrat

/“'micelle solubilisant I’extractant
5=

monomeére de surfactant

e cation métallique

Figure IV.13 : Représentation schématique de I’extraction micellaire.

L’extraction micellaire de Cu®" et de Ni*" par la 5Ph8HQ a donc été évaluée. La SPh8HQ a
été solubilisée dans des micelles neutres pour minimiser les interactions électrostatiques entre
les molécules de surfactant (ici le Triton X-100) et le cation métallique.
Les rendements d’extraction ont été déterminés pour différents rapports [LH]O/[M2+]0 pour
lesquels [M**]y est maintenue constante et ¢gale a 20 uM. Les solutions ont été filtrées apres
un temps de mélange de 1 et 4 heures pour Cu”” et Ni*" respectivement.

Les résultats des expériences sont regroupés Figure IV.14.
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Figure IV.14 : Extraction de cu? (a) et de Ni** (b) par la SPh8HQ solubilisée dans des micelles de
Triton X-100. (::-) courbe théorique représentant la limite d’extraction maximale pour un complexe
ligand/métal 1:1 ; (---) courbe théorique représentant la limite d’extraction maximale pour un
complexe ligand/métal 2:1. [Cu®"]o =10 pM ; [Ni*']o =20 pM ; [TX-100] = 2.102 M ;
pH =3,99 £ 0,04 ; contre-ion acétate.

Les mesures témoignent de I’efficacité de la méthode pour extraire des cations métalliques a
des niveaux de concentration de I’ordre de la dizaine de micromolaires.

La quantité de Cu’" extrait excéde 90 % pour [LH]o/[Cu®'To = 2. Les résultats sont moins
satisfaisants dans le cas du Ni*" pour lequel le rendement d’extraction atteint environ 65%

pour le méme rapport ligand/métal.
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Les droites théoriques représentant la limite d’extraction maximale pour un complexe 1:1 et
2:1 (ayant une constante de stabilité infinie) permettent d’éliminer la steechiométrie 2:1 du
complexe en milieu micellaire. En effet, les rendements d’extraction de Cu”" sont supérieurs
aux rendements théoriques ¢établis pour un complexe 2:1 comme [I’illustre la droite
représentant la limite d’extraction maximale pour un tel complexe. Ces résultats
expérimentaux indiquent que le complexe de steechiométrie 1:1 est formé exclusivement en
solution micellaire comme cela a été le cas sur nanoparticules dispersées.

L’ajustement de la courbe d’extraction de Cu®" sur la base d’une steechiométrie 1:1 confirme
la formation du complexe correspondant en milieu micellaire.

Dans le cas du Ni*", bien que les rendements d’extraction soient inférieurs a la droite limite
d’extraction maximale pour le complexe 2:1, I’ajustement de la courbe sur la base d’une

steechiométrie 2:1 n’a pas été possible.

Quelle que soit la nature du cation métallique, I’extraction micellaire conduit a la formation
d’un complexe 1:1 qui n’est donc pas propre au greffage sur silice. Cette similitude pourrait
se justifier par le fait que les micelles ou les nanoparticules en suspension colloidale sont
toutes deux des milieux microhétérogénes.

L’équilibre d’extraction (Equilibre IV.2) et la constante correspondante (Equation IV.7)
peuvent étre appliqués en solution micellaire. Dans ce cas, la complexation du cation

métallique a lieu a I’interface micelle-solution.

L’ajustement des courbes (Figure IV.14) sur la base d’un complexe 1:1 (Equation IV.12) en
rapportant les concentrations des différentes especes au volume total de la solution, a permis
de déterminer les constantes d’extraction de Cu”" et de Ni*" en phase micellaire.

Les valeurs des constantes obtenues en minimisant Xy> = X (Rexp—Rthéor)z sont reportées

Tableau IV 4.

Tableau I'V.4 — Constantes d’équilibre d’extraction de Cu*" et de Ni** par la SPh8HQ solubilisée en
solution micellaire.

Keq | 2
Cu?' | 100,5 | 522

NiZ" | 44 |628
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Les constantes d’extraction micellaire de Cu®" et de Ni*" par la 5SPh8HQ sont supérieures a
celles observées sur nanoparticules en suspension colloidale. La comparaison des résultats
entre milieu micellaire et phase solide dispersée montre que la stabilité apparente des
complexes formés sur silice est moindre notamment en ce qui concerne le cuivre. Dans ce cas,
la constante d’équilibre d’extraction est dix fois plus grande en solution micellaire qu’en
suspension colloidale de silice. Dans le cas du nickel, cette constante est quatre fois plus
grande.

Rappelons que nous avons des micelles neutres caractérisées par une surface spécifique plus
grande que celle des silices. La densité de charge superficielle est donc beaucoup plus grande.
La différence de comportement entre micelles et silices pyrogénées indique que la nature du

milieu microhétérogene affecte les propriétés complexantes de la SPh8HQ.

La stoechiométrie 1:1 pour le Cu®" semble étre une spécificité de la SPh8HQ. Il a été prouvé

par ailleurs que la C;;-HQ forme des complexes 2:1 en milieu micellaire [291].

Le principal inconvénient dans I’application des systemes micellaires est la présence de
monomeres de surfactant, a des niveaux de concentration proches de la concentration
micellaire critique, qui ne sont pas retenus par les membranes d’ultrafiltration [293].

En dépit d’une meilleure extraction en phase micellaire, le silicium présent dans le filtrat se

révele étre beaucoup moins nocif que le tensio-actif.
2.7. Extraction liquide-liquide de Cu®* par la 5SPh8HQ

En milieu homogene, la complexation de cations métalliques par la SPh8HQ aboutit a la
formation d’un complexe SPh8HQ-métal 2:1 [152]. Dans les sections précédentes, les études
d’extraction en milieu microhétérogéne (micelles et nanoparticules de silice dispersées) font
apparaitre des complexes d’ordre inférieur dans ce cas.

Nous avons également étudié I’extraction liquide-liquide de Cu®" par la 5Ph8HQ en milieu
dilué. Apres agitation, décantation par centrifugation et séparation, la phase aqueuse a été
analysée par ICP-AES pour mesurer la quantité de Cu”" non extrait.

Les rendements d’extraction calculés pour différents [LH]o/[Cu®']o sont rassemblés Figure

IV.15.
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Figure IV.15 : Extraction liquide-liquide de Cu** par la SPh8HQ dans le chloroforme. (---) courbe
théorique représentant la limite d’extraction maximale pour un complexe ligand/métal 2:1.
[Cu®*]p=50 pM ; pH = 3,90 + 0,03 ; contre-ion acétate.

Les rendements obtenus se trouvent sur la droite limite d’extraction maximum pour un
complexe 5SPh8HQ-Cu”" 2:1 et confirment donc la formation de ce dernier lors de ’extraction
liquide-liquide. Les complexes formés sont caractérisés par une steechiométrie autre que celle

observée en milieux microhétérogenes (suspension de silice et solution micellaire).

La coordination du cation métallique lors de I’extraction en systeéme biphasé liquide-liquide
est comparable a ce qui se passe en milieu homogene. Sur phase solide dispersée et en milieu
micellaire, la formation du complexe SPh8HQ-Cu”" 1:1 est exclusive. Dans ce cas, la nature
microhétérogéne des silices et micelles est clairement a 1’origine de la formation d’un

complexe 1:1 en leur sein.
3. Extraction de Cu** par le cyclame greffé sur silice colloidale

3.1. Equilibre d’extraction

En solution, la complexation de cations métalliques par le cyclame conduit exclusivement a la
formation d’un complexe ligand/métal 1:1 [201,209]. Par ailleurs, bien que les 4 atomes
d’azote du macrocycle soient des sites protonables, le cyclame se comporte comme une

dibase.
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En tenant compte des informations précédentes, 1’équilibre d’extraction de Cu®™ a pH = 5,9

par le cyclame a I’interface solide-liquide peut étre représenté comme suit :

LH,>",  + Cu’ === LCu*", +2H"

(Equilibre IV.5)
et la constante d’équilibre :

[LCul-zrft] [H*]?

Kea = Tzt Jicwrmy

(Equation IV.16)

Nous avons montré que la correction de la concentration du cation métallique n’est pas
négligeable lors de 1’extraction de Cu®" par les silices fonctionnalisées par le cyclame a4 pH =

5,9 (voir Figure IV.2).
3.2. Mesures d’extraction

Le pH d’une suspension aqueuse de silice SP200 ou SP390 augmente spontanément au cours
du temps. Les expériences ont donc été réalisées en tampon acétate 0,1 M a pH 5,9 afin de
s’affranchir des variations du pH tant au cours du temps que de 1’extraction. Par ailleurs, la
littérature faisant état du relargage du cyclame greffé sur gel de silice (K60) ou sur silice
mésostructurée (SBA15) au cours du temps [140,236], nous avons considéré le facteur temps
pour I’étude de I’extraction par nos silices greffées par le cyclame.

Les suspensions de silices SP200 et SP300 fonctionnalisées ont été mélangées a une solution
de Cu(Il) pour obtenir différents rapports [LH,o/[Cu® ]y & [Cu®']o constante. Les
suspensions préparées ont été ultrafiltrées 1 h, 6 h et 24 h aprés mélange. Les filtrats obtenus
ont été analysés par ICP-AES et les rendements correspondants déterminés.

Les résultats sont regroupés Figure IV.16.

La complexation de Cu® par le cyclame greffé ou non est visible a I’ceil nu par la coloration
rose de la suspension. Lorsque le cyclame est greffé, cette coloration ne se retrouve que dans
le rétentat. Lorsque le cyclame est libéré par hydrolyse, la coloration rose se retrouve aussi

dans le filtrat.
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Figure IV.16 : Extraction de Ccu* par les silices SP200 (a) et SP390 (b) greffées par le cyclame en
suspension colloidale. (m) 1 h ; () 6 h ; (A) 24 h. pH = 5,90 £ 0,06 ; [Cu2+]0 =50 pM ;
tampon acétate 0,1 M.

Pour un méme rapport [LH,*]o/[Cu® o, les quantités extraites diminuent a mesure que le
temps de mélange augmente. Ceci témoigne du relargage des complexes formés ou du ligand
libre en solution. Nous avions déja soupgonné une libération du cyclame greffé sur les silices

SP200 et SP390 en raison de I’augmentation du pH de la suspension (chapitre III section 3.1).

La quantité¢ de cuivre extrait diminue sensiblement au cours du temps. Lorsque le mélange
dure 6 heures, elle n’est plus que de 60 % et aprés 24 heures, I’extraction de Cu®" n’est plus
effective. Ce phénoméne, observé aussi bien pour SP200 que SP390, ne peut s’expliquer que
par I’hydrolyse de la liaison siloxane maintenant le greffon a la surface de la charpente
silicatée. Il est difficile de savoir si I’hydrolyse a lieu lorsque le cation métallique est

complexé ou avant sa complexation.

Dans le cas du cyclame greffé, nous avons travaillé avec de plus grands rapports
[LH,*"1o/[Cu®]o (entre O et 12) que dans le cas de la SPh8HQ greffée (entre 0 et 3,5). Notre

objectif était de favoriser I’extraction de Cu".
3.3. Stabilité des complexes formés en suspension colloidale
3.3.1. Stabilité chimique du cyclame greffée sur silice colloidale

Nous avons analysé par spectroscopie UV-visible les différents filtrats obtenus au cours de

I’extraction de Cu®" aprés 1h, 6h et 24 h de mélange.
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La bande du complexe dans le visible est faible et son analyse rendue impossible par la
turbidité des solutions. Nous nous basons donc dans ce qui suit sur la bande UV du complexe
centrée vers 306 nm, le ligand libre n’absorbant pas a cette longueur d’onde.

A titre d’exemple, les spectres des suspensions et des filtrats correspondants apres 24 heures

de mélange sont illustrés Figure IV.17 pour une silice SP390 greffée extrayant Cu”".
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Figure IV.17 : Spectres UV-visible des suspensions de SP390 greffée par le cyclame extrayant Cu®* et
des filtrats correspondants 24 heures apres mélange. Traits pleins = suspensions ;
pointillés = filtrats ; [Cu2+]0 =50 uM ; pH =5,90 £ 0,06 ; tampon acétate 0,1 M.

L’analyse des filtrats témoigne de la présence des complexes Cu®’-cyclame en solution. Ceci
montre que les complexes formés sur silice en suspension colloidale ou le greffage du ligand
ne sont pas chimiquement stables malgré 1’utilisation du dérivé cyclame N-bisilylé. Les
travaux de Goubert-Renaudin nous ont pourtant conduits a privilégier cet organosilane par
rapport aux dérivés mono- et tétrasilylé car il offre sur gel de silice (K60) le meilleur

compromis entre résistance chimique et extraction de cations métalliques [140].

La bande d’absorbance maximale du complexe dans I’eau a 310 nm ne varie pas
contrairement a celle du complexe immobilis¢é sur silice qui varie avec le rapport

[LH,*"]o/[Cu®]o. L environnement du complexe est donc sensible au rapport ligand/métal.

Afin de simplifier la lecture des spectres UV-visible obtenus pour les trois temps de mélange
étudiés, I’évolution au cours du temps de la densité optique des suspensions de silices SP200
et SP390 greffées extrayant Cu”" et les filtrats correspondants est illustrée Figure IV.18. Les

différentes densités optiques ont été relevées a 310 nm.
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Figure IV.18 : Evolution de la densité optique des suspensions de SP200 et SP390 complexées avec
Cu’" et des filtrats correspondants au cours du temps pour différents rapports ligand/métal.
(a) et (a’) SP200-cyclame, (¢) L/M =8, (m) L/M =4 ; (b) et (b”) SP390-cyclame, (¢) L/M =9,

(m) L/IM=4,5; [Cu2+]0 =50 uM ; pH =5,90 £+ 0,06 ; tampon acétate 0,1 M ; AL =310 nm.

La variation de la densité optique coincide avec la diminution de la quantité de Cu®" extrait au
cours du temps. A mesure que le temps de mélange augmente, la densité optique des filtrats

s’intensifie pendant que celle des suspensions décroit.

La densité¢ optique du complexe relargué en solution ne varie pas suivant le rapport
ligand/métal au cours du temps. La vitesse de relargage du complexe est la méme quel que
soit le rapport [LH,*"]o/[Cu®"]o qui nous le rappelons a été obtenu a [Cu®']y constante. La

quantité de ligand n’a donc vraisemblablement aucun effet sur la vitesse de relargage.
Plus le rapport ligand/métal est grand, plus la diminution de la densité optique de la

suspension est importante 4 mesure que le temps augmente. A titre d’exemple, nous

constatons une diminution de 0,5 unit¢ DO a L/M = 9 et de 0,2 unit¢ DO a L/M = 4,5 pour la
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silice SP390 greffée par le cyclame (Figure IV.18). En revanche, les densités optiques des
filtrats ne conduisent pas a cet écart de DO.
Différentes hypothéses peuvent expliquer cette différence :

- I’évolution de la densité optique a été observée a 310 nm alors que le déplacement de
la bande d’absorbance maximale du complexe immobilisé sur silice en fonction du rapport
ligand/métal justifie un environnement qui pourrait étre perturbé par la présence du complexe
relargué en solution ;

- le ligand n’absorbant pas a cette longueur d’onde, rien n’exclut qu’il ne se retrouve

lui aussi en solution et il nous est difficile dans ce cas d’évaluer le rapport ligand libre/métal.

Afin de mieux décrire la cinétique de relargage du cyclame greffé, une suspension de silice
fonctionnalisée complexant Cu®" pour [LH,*"]¢/[Cu]o = 0,2 ainsi que différents filtrats
résultant d’ultrafiltrations successives ont ét¢ analysés par UV-visible en fonction du temps.
La variation au cours du temps de la densité optique d’une suspension de silice SP390 greffée
extrayant du cuivre et des filtrats obtenus est représentée Figure IV.19.
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Figure IV.19 : Evolution au cours du temps de la densité optique d’une suspension de silice SP390
greffée par le cyclame extrayant Cu’" et des filtrats correspondants. (m) suspension de silice
complexée ; (o) complexe en solution ; suspension silice = 0,5 g.L”' ; SP390-cyclame a 0,45 mmol/g ;
[Cu2+]0 =10°M ;s pH = 5,85 ; tampon acétate 0,1 M.

L’augmentation de la densité optique du filtrat au cours du temps indique que le relargage du
complexe libre en solution est lent mais accentué avec un exces de cuivre. Apres une heure de
mélange, la densité optique est dans ce cas supérieure a celle observée pour des rapports

[LH,*To/[Cu® o = 4,5 et 9.
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La présence du cation métallique ne permet donc pas de stabiliser le complexe sur silice ce

qui aurait pu limiter le relargage de ce dernier en phase aqueuse.

Le relargage prend donc des heures mais reste néanmoins nuisible a 1’étude de ’extraction de
cuivre a I’équilibre. La cinétique de complexation par le cyclame en solution aqueuse étant
beaucoup plus rapide (quelques minutes), nous étudierons la cinétique de complexation de

cuivre par le cyclame greffé sur silice sans prendre en compte cette dégradation.
3.3.2. Stabilité chimique des nanoparticules greffées par le cyclame

N , . Ty
Outre le relargage des complexes Cu®"-cyclame greffé en solution, nous avons étudié la
stabilité chimique des silices fonctionnalisées en suspension colloidale en mesurant la quantité

de silicium libéré lors de I’extraction de Cu*".

La libération du silicium, qui rend compte de la dégradation de la silice, peut provenir de deux
phénomenes :

- la libération de 1’organosilane induite par I’hydrolyse de la liaison siloxane qui le
relie a la charpente silicatée ;

- la dissolution de la silice.
Suivre la libération du silicium en solution va nous permettre de déterminer 1’origine de la

dégradation des silices greffées par le cyclame.

Ainsi le silicium a été quantifié dans les filtrats apreés 1 et 6 heures de mélange pour une
quantité croissante en silice modifiée.
Les résultats représentant la concentration de silicium libéré en fonction de la concentration

initiale de silice sont présentés Figure IV.20.
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Figure V.20 : Evolution de la quantité de silicium libéré en solution au cours de I’extraction de Cu”*
en fonction de la quantité initiale de silicium. (a) aprés 1 h de mélange ; (b) aprés 6 h de mélange. (m)
SP200-cyclame ; (e) SP390-cyclame ; (---) courbe obtenue pour les silices non modifiées a partir du
pourcentage (Figure IV.11). [Cu2+]0 =50 uM ; pH =5,90 £ 0,06 ; tampon acétate 0,1 M.

La quantité¢ de silicium libéré en solution est d’autant plus importante que la concentration
initiale en silice est grande. Comme précédemment observé pour la SPh8HQ greffée, le
relargage du silicium est proportionnel a la quantité de silice introduite.

Les silices SP200 et SP390 liberent une quantité de silicium qui augmente au cours du temps

comme D’illustrent les pentes des courbes apres 1 et 6 heures de mélange.

Toutefois, apres une heure de mélange, la perte de silicium est inférieure a celle observée dans

le cas des silices non modifiées représentée par la droite en pointillé obtenue sur la base du
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pourcentage calculé a pH = 5,9. Au bout de six heures, cette perte reste comparable a celle
obtenue pour les silices non modifiées.

L’origine de la dégradation des silices ne peut pas étre clairement identifiée dans le cas du
cyclame. Elle est due non seulement a I’hydrolyse de la liaison siloxane qui lie le greffon a la

silice mais également a une faible dissolution de la silice.

4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié 1’extraction de Cu®" et de Ni*" par la 5SPh8HQ puis le
cyclame immobilisés sur silice en suspension colloidale. L’aptitude des silices organo-
modifiées a extraire des espeéces métalliques a des niveaux de concentration de 1’ordre du

micromolaire a été démontrée.

Les propriétés complexantes de la SPh8HQ greffée sur nanoparticules de silice dispersées en
phase aqueuse se sont avérées trés satisfaisantes notamment dans le cas du Cu®* pour lequel il
a été obtenu des rendements d’extraction supérieurs a 90 %.

Les résultats obtenus pour la SPh8HQ solubilisée dans des micelles neutres ont permis de
mettre en évidence une capacité d’extraction comparable entre les deux milieux
microhétérogenes. Pour nos silices, le volume de la phase dispersée reste treés inférieur a celui
des micelles.

Les simulations des courbes d’extraction et les déductions concernant le type et la
steechiométrie des complexes formés ont été possibles. La coordination du cation métallique
par la SPh8HQ aboutit a un complexe 1:1 sur silice en suspension colloidale mais ¢galement
en solution micellaire. L’extraction par solvant pour laquelle nous avons observé une
steechiométrie comparable au milieu homogeéne montre que la formation du complexe 1:1 est
propre aux milieux microhétérogénes étudiés.

Les valeurs des constantes d’extraction sur silice colloidale ou en milieu micellaire indiquent
que D’extraction augmente dans I’ordre Ni < Cu. Par ailleurs, la détermination de ces
constantes a permis de définir, en fonction de la nature du milieu microhétérogene, 1’ordre de
stabilité suivant : silices greffées dispersées < micelles neutres.

L’¢tude de stabilité des complexes témoigne de I’intégrité chimique de la SPh8HQ apres son
greffage sur silice. Elle a également souligné I’intérét d’une phase solide en lieu et place des
micelles puisque la perte de tensio-actif en solution présente un caractére toxique

contrairement au silicium relargué dans le filtrat.
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En revanche, 1’étude de Dextraction de Cu’’ par le cyclame greffé fait apparaitre une
limitation due au relargage continu du greffon en solution.

Les travaux réalisés dans le cadre du Doctorat de Stéphanie Goubert-Renaudin avaient déja
évoqué le relargage du cyclame en solution dans le cas de gels de silice (K60) et silices
mésostructurées (SBA15) [236]. Il n’est donc surprenant d’observer la présence de complexes
en solution méme si I’on pouvait espérer une meilleure stabilité sur silice en suspension
colloidale en choisissant le greffon le plus stable.

Il est cependant intéressant de constater que la capacité d’extraction de Cu*” demeure

satisfaisante pour des temps courts.
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1. Introduction

Les techniques d’extraction sur phase solide sont gouvernées par les phénomenes
d’adsorption au cours desquels 1’adsorption de la solution vers la phase solide est limitée soit
par la diffusion soit par la réaction chimique. Le principal objectif de ce chapitre est de
déterminer 1’étape limitante de la réaction et d’aboutir a un modele cinétique visant a
expliquer la réactivité des extractants greffés.

Pour atteindre cet objectif, les cinétiques de complexation de Cu®" et de Ni*" par la SPh8HQ
et le cyclame greffés sur silice SP200 et SP390 en suspension colloidale ont été étudiées et

caractérisées.

Dans un premier temps, nous avons décrit la cinétique de complexation de Cu®" et de Ni** par
la SPh8HQ greffée sur nanoparticules de silice dispersées. L’influence de différents
paramétres sur la cinétique tels que le pH, la force ionique, la nature du contre-ion, la quantité
de ligand greffé a été également commentée. Sur la base du schéma réactionnel retenu, ainsi
que des hypotheses qui ont été formulées au cours du travail expérimental, nous avons
proposé le modele cinétique le plus appropri¢ a nos données expérimentales. Nous avons
aussi comparé la cinétique sur phase solide a celle observée pour le méme extractant

solubilisé dans des micelles classiques.

. : " s o - 2+
La seconde partie de ce chapitre a été consacrée a la cinétique de complexation de Cu” par le
cyclame greffé sur silice en suspension colloidale. Le modele cinétique proposé a été ensuite

interprété et discuté pour le second extractant.

2. Cinétiques de complexation de Cu’* et de Ni’** par la SPh8HQ greffée sur

silice
2.1. Conditions expérimentales retenues pour I’étude des cinétiques

La cinétique de complexation de Cu”" et de Ni*" par la 5SPh8HQ greffée a été étudiée par la
spectrophotométrie a écoulement bloqué (« Stopped Flow »). Une suspension de silice
organo-modifiée initialement 4 2 g.L”' est successivement mélangée a différentes solutions de

cation métallique. Nous avons systématiquement considéré les concentrations en métal plus
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de 10 fois plus grandes que la concentration de ligand calculée par rapport au volume total de
la solution L’objectif était de se placer dans des conditions de pseudo-1° ordre du point de
vue cinétique. La formation des complexes a été suivie a A = 430 nm pour Cu®" et A = 450 et
475 nm pour Ni*" en mesurant I’augmentation de la densité optique du mélange en fonction
du temps.

Toutes les expériences ont été réalisées a 25°C. Pour chaque série d’expérience, trois a cinq
acquisitions cinétiques ont été moyennées.

Des expériences témoins ont ét¢ menées afin de vérifier que la variation de densité optique
n’est pas influencée par une perturbation de la suspension colloidale induisant une variation
de la densité optique. Deux cas ont été envisagés :

- en remplissant une seringue avec une suspension de silice modifiée et I’autre avec de I’eau.
Dans ce cas, aucune variation significative de la densité optique n’a été observée apres le
temps de mélange et sur une gamme de temps de 50 ou 100 secondes ;

- en remplacant 1’eau de la deuxiéme seringue par une solution de NaCl ou CH;COONa a 0,1
M. Nous avons constaté une légeére déviation de la densité optique représentant moins de 10
% de I’amplitude de la variation de la densité optique accompagnant la complexation sur une
durée de 1 a 5 secondes. De petites variations du pH, entrainant des réarrangements au niveau
local et/ou a une perturbation de 1’état colloidal des chapelets de nanoparticules induisant une
variation de I’environnement du complexant et par suite une variation du coefficient

d’extinction molaire, peuvent étre a 1’origine de ce phénomene.
2.2. Analyses des courbes expérimentales de « Stopped Flow »
2.2.1. Réaction nickel-SPh8HQ greffée

L’évolution dans le temps de la formation du complexe S5Ph8HQ/Ni(II) sur silice en

suspension colloidale aboutit a la courbe typique Figure V.1.
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Figure V.1 : Courbe de « Stopped Flow » pour la réaction d’ions Ni’* avec la SPh8HQ greffée sur
silice SP200 en suspension colloidale. pH = 4,01 ; concentration silice modifiée = 1 g.L'1 ; silice greffée
2 0,13 mmol/g ; [Ni*'] =5.10° M ; A = 450 nm.

La variation de la densité optique du complexe SPh8HQ/Ni(II) n’est pas celle escomptée dans
des conditions de pseudo-1% ordre ([Ni*']y > 10 [LH]o). En effet, I’équation de vitesse
intégrée s’écrivant :

[LNif,]; = [LNil'tlt]EQ (1 + exp(—kypst)) (Equation V.1)
en prenant en compte le coefficient d’extinction molaire de 1’extractant (ou la différence des
coefficients molaires si le ligand absorbe a la longueur d’onde choisie), la complexation de
Ni*" par Iextractant devrait donner lieu a une variation mono-exponentielle de la densité
optique en fonction du temps.

Le lissage des courbes expérimentales est trés bon avec la courbe théorique représentative
d’une fonction bi-exponentielle. Lisser avec une fonction bi-exponentielle sous-entend utiliser
5 parameétres ajustables, ce qui permet d’ajuster a peu prés n’importe quelle courbe
expérimentale. Nous nous sommes donc attachés a justifier cette manicre de faire. Différentes
hypotheses peuvent étre évoquées :

- la formation d’un complexe SPh8HQ/Ni(II) 2:1 sur silice en suspension colloidale.
Cette possibilité a été écartée lors des études thermodynamiques. S’il existait deux types de
site de réaction distincts a la surface des nanoparticules de silice, chacun des sites serait ici
caractérisé par sa propre vitesse de complexation expliquant la variation bi-exponentielle de la

densité optique ;
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- I’étape limitante ne serait pas réactionnelle mais diffusionnelle. C’est aussi une autre
hypothése qu’on ne peut pas rejeter a ce stade ;

- le détecteur ne serait pas linéaire puisque 1’on se trouve dans une zone ou la densité
optique est supérieure a 1,5, ou encore, nous avons un phénomene de diffusion de la lumicre

qui se superpose a celui de 1’absorbance.

2.2.2. Réaction cuivre-SPh8HQ greffée

La courbe typique représentant la formation au cours du temps du complexe SPh8HQ/Cu(II)

sur silice en suspension colloidale est présentée Figure V.2.

1,945
1,940 +
1,935 1
1,930 +
©)
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1,925 1

1,920 +

1,915 1

0,0 0,1 0.2 t(s) 03 0.4 0,5

Figure V.2 : Courbe de « Stopped Flow » pour la réaction d’ions Cu®" avec la SPh8HQ greffée sur
silice SP200 en suspension colloidale. pH = 3,97 ; concentration silice modifiée = 1 g.L'1 ; silice greffée
2 0,13 mmol/g ; [Cu®"] =5.10° M ; =430 nm.

Contrairement au nickel pour lequel on observe, dans les mémes conditions, une différence de
densité optique de 0,5 unité entre 1’état initial et 1’équilibre, la formation du complexe
SPh8HQ/Cu(Il) sur silice en suspension colloidale conduit apparemment a une variation de
densité optique de 0,02 unité. On peut remarquer que la valeur initiale de la densité optique
est de 1,9 unité, ce qui est de I’ordre de la densité optique finale avec le nickel.

Ces résultats témoignent donc de 1’extréme rapidité de la réaction de complexation de Cu®*"
qui a lieu dans le temps de mélange du « Stopped Flow » (< 5ms) tout particuliérement parce-
que la courbe est non mono-exponentielle. La variation de la densité optique est non

exploitable et I’équilibre est quasiment atteint lors du début de I’acquisition de données.
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2.2.3. Effet de la nature de I’ion métallique

La complexation de Cu®" par la 5Ph8HQ greffée n’a pas lieu 4 la méme vitesse que celle de
Ni**. La formation du complexe SPh8HQ/Cu(Il) est manifestement plus de 100 fois plus
rapide que celle du complexe SPh8HQ/Ni(II).

Cette analyse qualitative nous permet d’apporter les premiers ¢léments de réponse quant a la
détermination de I’étape limitante de la réaction de complexation. Si cette dernicre était
limitée par la diffusion, on observerait la méme vitesse quelle que soit la nature du cation
métallique dés I’instant que ces cations auraient le méme coefficient de diffusion. En
revanche, dans le cas d’une limitation par la réaction chimique, la vitesse de complexation est
directement liée a celle de I’échange d’une molécule d’eau dans la sphére de solvatation de
I’ion métallique et est par conséquent propre a celui-ci [273].

Dans notre cas, la vitesse de formation de complexe dépend de la nature du cation métallique

et n’est donc pas limitée par la diffusion mais par la réaction chimique.
2.2.4. Linéarité du détecteur, loi de Beer-Lambert

La loi de Beer-Lambert établit la proportionnalité entre 1’absorbance A, la concentration C et
I’épaisseur d’échantillon traversé [ selon la relation suivante :
A=¢Cl (Equation V.2)

avec € le coefficient d’extinction molaire de 1’échantillon.

Le principal facteur qui modifie cette proportionnalité est la concentration. Si la solution est
trop concentrée, il peut y avoir des interactions soluté-solvant voir soluté-soluté. La loi de
Beer-Lambert n’est valable que dans un domaine limité d’absorbance.

D’autres cas tels que la formation de complexes dont la composition dépend de la
concentration ainsi que les suspensions peuvent également engendrer une modification de la

proportionnalité entre absorbance et concentration.

Nous nous sommes donc livrés a un certain nombre de vérifications d’essais visant
initialement a éliminer les hypothéses pour I’explication de la forme inattendue de nos
courbes de « Stopped Flow ». Dans un premier temps, la formation du complexe
SPh8HQ/Ni(II) a été suivie a deux longueurs d’onde distinctes (A =450 et 475 nm).

Les courbes obtenues sont rassemblées Figure V.3.
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Figure V.3 : Courbes de « Stopped Flow » pour la réaction d’ions Ni*" avec la SPh8HQ greffée sur

silice en suspension colloidale obtenues a A =450 (a) et 475 nm (b). pH = 3,85 ; concentration silice
modifiée = 1 g.L'1 ; silice greffée a 0,13 mmol/g ; [Ni2+] =7.10" M.

L’allure des courbes de DO = f (t) est identique a 450 et 475 nm. Par simple translation, les
courbes se superposent assez 1I’'une a I’autre pour étre confondues. Cette superposition a été
mise en évidence pour toutes les concentrations en ion métallique étudiées.

Au vu de ces résultats, la diffusion de lumiére ne peut donc pas intervenir dans le signal de la
complexation de cation métallique sur silice en suspension colloidale puisque nous n’avons

pas de différence de variation de densité optique entre les deux courbes.

Nous avons également fait quelques essais avec une cellule de mesure de 2 mm de pas
optique. L’idée était ici aussi de montrer que I’allure « bi-exponentielle » des courbes n’était
pas simplement un artefact.

Les courbes ont exactement la méme allure avec un pas optique de 2 mm qu’avec un pas

optique de 1 cm.

Nous avons tenté de nous assurer de la validité de la loi de Beer-Lambert dans notre cas. Pour
ce faire, nous avons mesuré¢ |’absorbance du complexe SPh8HQ/Ni(Il) a différentes
concentrations aux deux longueurs d’onde de travail (A =450 et 475 nm). La concentration du
complexe (Figure V.4) a été déterminée aprés quantification par analyse ICP-AES des ions
résiduels du filtrat résultant de I’ultrafiltration d’une suspension de nanoparticules complexant
Ni**. La concentration de la silice est maintenue constante et égale a 1 g.L”' tandis que celle

des cations Ni*" varie de 0 & 200 pM.
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Figure V.4 : Evolution de la densité optique du complexe formé sur silice en suspension colloidale en
fonction de sa concentration déterminée a [LH], constante et [Ni2+]0 variable. (m, 0) A =450 nm ;
(e, 0) =475 nm ; (m, ) SP200-5Ph8HQ ; (0, o) SP390-5Ph8HQ ; pH = 3,89 + 0,09.

Quelle que soit la longueur d’onde d’étude avec les deux silices organo-modifiées,
I’absorbance du complexe SPh8HQ/Ni(Il) formé sur silice en suspension colloidale ne suit
pas la loi de Beer-Lambert. Le comportement du complexe est étonnant puisque la loi de Beer
Lambert est vérifiée pour une suspension de silice modifiée en I’absence de métal. Dans ce
cas, 1’absorbance est proportionnelle a une quantité de silice modifiée et dispersée par unité de
volume.

Dans le cas de la réaction de complexation, il faut garder a 1’esprit que la proportion de
complexe est augmentée pour une quantité donnée de silice modifiée. L €cart a la loi de Beer-
Lambert dans le cas d’une concentration de particules colloidales dépendante du coefficient
d’extinction molaire a ¢été décrit dans la littérature [294-295] dans des conditions de
concentrations tres différentes des notres. Il a aussi ét¢ démontré que l’agrégation de

particules de Fe;O4 induit des écarts a la loi de Beer-Lambert [296].

Néanmoins, a notre connaissance, la variation du coefficient d’extinction molaire pour des
especes dont I’agrégation et la quantité d’agrégats sont maintenues constantes, comme c’est le
cas ici, n’a pas encore ¢été décrite.

Pour prendre en compte ce phénomene, nous avons donc été contraints de procéder de
maniere empirique. L’équation suivante est la plus simple qui permette un lissage des points

expérimentaux de la Figure V 4.
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— 4 4 BN -
DO =A+ TClNGE ] (Equation V.3)

Les valeurs des paramétres A, B et C sont consignées dans le tableau suivant :

Tableau V.1 — Paramétres A, B et C de la loi de densité optique.

Longueur d’onde
Parameétre
450 nm 475 nm

A 1,62 +0,02 | 1,50 + 0,02
B (10* L.mol™) | 2,51 + 0,50 | 1,66 + 0,27

C (10 L.mol™) | 3,73 £ 1,07 | 2,34 + 0,65

2.3. Schéma réactionnel

Nous proposons le schéma réactionnel Figure V.5 pour décrire la réaction de complexation de
cations métalliques par la SPh8HQ greffée a I’interface solide-solution sur la base de cas

précédemment rencontrés en milieux homogenes et/ou micellaires [297-298].

LH, ", + Nizt

int

Kal int
kn

LH,, + H + Ni*", = LNi*,, + 2H"
int k-n
Kaz kint
a

L, +2H" + Ni*'y, = LNi",, + 2H"
mn
k.,

Figure V.5 : Schéma cinétique de la complexation de Ni** par la SPh8HQ greffée sur silice en
suspension colloidale.

Ka'™ et Ka™ étant les constantes apparentes d’acidité de la SPh8HQ greffée, la protonation
du ligand est supposée étre tres rapide par rapport a la complexation de cations métalliques.
Contrairement a ce qui a ét¢ montré en solution micellaire [297], le ligand étant ici greffé de
maniere covalente a une particule solide, la réaction nécessite que 1’ion métallique atteigne

I’interface.
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2.3.1. Ordre et vitesse de réaction

Toutes les expériences ont été menées a pH constant dans des conditions de pseudo-1¢ ordre
avec [Ni*']o > 10 [LH]o permettant ainsi de considérer que [Ni*"] = [Ni*']o. Dans ces
conditions, la loi de vitesse peut étre simplifiée puisqu’il y a dégénérescence de 1’ordre global
de la réaction (ici de 2) par rapport au réactif en exces.

D’apreés le mécanisme réactionnel Figure V.5 et sous conditions de pseudo-1% ordre, la loi de

vitesse peut s’écrire :

. . Kalnt . . . . )
v = (kflnt + kit [;—i]) [LH;p, J[Ni?*]y — (kﬁf[Hﬂ + k‘_’}{) [LNL;”] (Equation V.4)

2.3.2. Constantes de vitesse observée, apparente et réelle

Afin d’exprimer la constante de vitesse observée qui permet de rendre compte de la vitesse a
laquelle la réaction se déroule réellement dans les conditions données, nous devons considérer
a la fois les constantes thermodynamiques et cinétiques.

L’intégration de la loi de vitesse (Equation V.4) conduit a I’Equation V.1 avec :

Kai*

kObS = (kTilnt + kélnt [H+]

) [Ni?*], + (kif;f[H"'] + ki’ﬁf) (Equation V.5)
Dans ces équations, en dépit du fait que la réaction ait lieu strictement a 1’interface, nous
calculons les concentrations des espéces mises en jeu par rapport au volume total de la
solution. Ceci représente une simplification indispensable puisqu’il est difficile de définir le
volume du domaine interfacial. En effet, les « vraies » concentrations des especes présentes a
I’interface, c’est-a-dire, les concentrations locales des différentes espéces, ne sont pas

accessibles. Par conséquent, les constantes de vitesse sont elles-mémes relatives au volume

global.

A pH constant, la constante de vitesse observée peut étre simplifiée et décrite par la relation
suivante :

kops = k;lpp [Ni?*]o + kPP (Equation V.6)
avec k}l PP la constante de formation apparente du complexe et k;pp sa constante de

dissociation apparente.
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2.3.3. Validation du modéle cinétique

La fonction résultant de la combinaison de la loi de vitesse intégrée (Equation V.1) et de la
variation de la densité optique en fonction de la concentration en complexe (Equation V.3)
est:

B[LNil-";w]eq (1+exp(=kopst))

Do=A4+ 1+C[LNil-";w]eq (1+exp(=kopst))

(Equation V.7)

Les premiers essais de lissage ont mis en évidence des problémes d’ajustement liés a la forme
mathématique de la courbe théorique: quand les lissages obtenus sont parfaits, ceux-ci
conduisent a des valeurs sans signification physique pour les parameétres ajustables étudiés
(A,B,C,kops, [LNi; . ]). Une autre stratégie consiste a imposer des valeurs A, B, C telles que
celles du Tableau V.1. Cela aboutit a des courbes théoriques dont I’ajustement aux données
expérimentales est visiblement moins bon (avec des résidus sz plus ¢élevés) mais qui permet
de dégager des paramétres dont les valeurs ont une signification physique acceptable si I’on
considére que I’on n’a qu’un seul paramétre ajustable.

La maitrise des conditions expérimentales est difficile avec les suspensions de SP200 et
SP390. Si I’on regarde la Figure V.4, on comprend que I’on doit admettre une incertitude sur
les paramétres A, B et C d’un essai a I’autre. Une prise en compte de cette incertitude est
compliquée a mettre en ceuvre.

Finalement, nous avons retenu le protocole suivant : toutes les courbes expérimentales d’une
silice donnée, c’est-a-dire aux deux longueurs d’onde et aux diverses concentrations en ion
métallique, sont lissées en une fois avec pour seuls paramétres ajustables [LNi},,] et kops
pour chaque [Ni*']o. Les valeurs des paramétres A, B et C sont celles du Tableau V.1 pour
chacune des longueurs d’onde.

Dix courbes expérimentales indépendantes sont donc lissées simultanément avec dix
paramétres ajustés (5 [LNi;,] et 5 kops). Les courbes théoriques sont évidemment moins bien
ajustées aux données expérimentales contrairement au cas ou plusieurs parametres sont
ajustés au coup par coup. Par ailleurs, cette manicre de faire apporte une plus grande
cohérence dans le traitement de données et permet d’étudier les variations d’une donnée a
I’autre de facon fiable.

Dans la Figure V.6, sont rassemblées des courbes de « Stopped Flow » ainsi que les

ajustements résultant de cette procédure de lissage.
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Figure V.6 : Courbes de « Stopped Flow » ajustées pour la réaction d’ions Ni*" avec la S5Ph8HQ
greffée sur silice en suspension colloidale. pH = 3,87 £+ 0,09 ; concentration silice modifiée = 1 g.L'1 ;
silice greffée a 0,13 mmol/g ; [Ni’*] = 1.107 M (a), 3.10° M (b), 5.10° M (c), 7.10° M (d), 1.107> M (e).

2.4. Influence de la concentration en réactifs sur les constantes observées

2.4.1. Concentration de la SPh8HQ greffée

D’apres I’expression de la constante de vitesse observée (Equation V.4) a pH constant, cette
derniere ne dépend que de la concentration initiale en ion métallique lorsque ce dernier est en
grand exces. Dans notre étude, le ligand est treés localisé, en dépit d’une concentration faible
par rapport au volume total.

Nous nous sommes assurés de 1’indépendance de la constante de vitesse vis-a-vis de la
concentration initiale en ligand. Nous avons ainsi déterminé la constante de vitesse observée
en ne faisant varier que la concentration initiale de la SPh8HQ greffée.

Les valeurs des constantes sont regroupées dans le Tableau V.2.
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Tableau V.2 — Influence de la concentration de la SPh8HQ greffée sur la vitesse de formation de
complexe. pH = 3,90 + 0,04 ; concentration silice modifiée= 1 g.L'1 5 A =450 nm.

SP200-5Ph8HQ SP390-5Ph8HQ
[Ni2+] (M) Taux de greff: T d ff:
greffage | N aux de greffage | ™
(mmol/g) obs (mmol/g) obs
0,07 0,35 0,13 0,41
107
0,13 0,32 0,04 0,46

Quelle que soit la taille de la silice, les constantes de vitesse observées ne différent pas
significativement avec le taux de greffage. Par conséquent, nous pouvons affirmer, sur la base
de ces résultats, que la vitesse de complexation ne dépend pas de la concentration initiale en

ligand dans les conditions expérimentales choisies.

2.4.2. Concentration de I’ion métallique

D’apres I’Equation V.6, une variation linéaire de la constante de vitesse observée devrait étre
observée a pH constant en faisant varier la concentration en ion métallique, la pente étant la
constante de formation apparente du complexe et ’ordonnée a I’origine sa constante de
dissociation apparente.
Afin d’¢tudier I’influence de la concentration en ion métallique sur la vitesse de
complexation, deux approches ont été envisagées :

- dans un premier cas, ’augmentation de la force ionique engendrée par celle de la
concentration en ion métallique n’a pas été compensée ;

- dans une seconde approche, toutes les expériences ont été réalisées a force ionique

imposée et constante.

2.4.2.1. A force ionique non controlée

La concentration en cation métallique variant d’une expérience a I’autre, la force ionique est
de ce fait modifiée. Dans ces conditions, la variation de la constante de vitesse observée en

fonction de la concentration en métal (Figure V.7) est la suivante :
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Figure V.7 : Constantes de vitesse observée de complexation de NiZ* par les silices fonctionnalisées
par la SPh8HQ en fonction de la concentration en nickel. (a) SP200-5Ph8HQ ;
(b) SP390-5Ph8HQ ; concentration silice modifiée = 1 g.L'1 ; silice greffée a 0,13 mmol/g ;
pH = 3,89 + 0,07.

L’¢évolution de la constante de vitesse observée n’est pas celle escomptée. Cette derniere ne
varie pas linéairement en fonction de la concentration initiale en ion métallique.

Un tel comportement a déja été décrit pour des extractants hydrophobes dans des micelles de
CTA" [299]. Ceci avait alors été attribué a un effet électrostatique sur la concentration locale
des ions métalliques qui ne varierait pas proportionnellement avec la concentration globale

pour de faibles forces ioniques.
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2.4.2.2. A force ionique controlée

Nous avons également étudié I’influence de la concentration en ion métallique sur la vitesse
de complexation a force ionique constante afin de minimiser les perturbations qui pourraient
altérer la concentration locale des ions. La force ionique a été ajustée en ajoutant des quantités
variables de CaCl, pour que [Ni*"]o + [Ca*]o = 10 M.

La sorption de calcium par la SPh8HQ greffée a ét¢ mise en évidence sur verre a porosité
contrélée a pH supérieur a 6 [181]. Néanmoins, nous avons pu vérifier qu’il n’y avait pas de

complexation significative de calcium a I’équilibre dans nos conditions expérimentales.

La variation de la constante de vitesse observée en fonction de la concentration en nickel a

force ionique contrdlée est ainsi illustrée Figure V.8.
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Figure V.8 : Constantes de vitesse observée de complexation de NiZ* par les silices fonctionnalisées
par la SPh8HQ en fonction de la concentration en nickel a force ionique constante.
(a) SP200-5Ph8HQ ; (b) SP390-5Ph8HQ ; concentration silice modifiée = 1 g.L'1 ; silice greffée
a 0,13 mmol/g ; pH = 3,91 + 0,08.

Maintenir la force ionique constante en faisant varier la concentration en ion métallique
conduit a une variation linéaire de la constante de vitesse observée. L’Equation V.6 peut donc
étre validée sur silice en suspension colloidale.

Notre objectif étant de décrire les propriétés cinétiques de I’extractant greffé a des fins de
dépollution dans des milieux dilués, nous n’avons pas fait de détermination systématique a
force ionique controlée. D’autre part, I’augmentation de la force ionique entraine une

déstabilisation plus rapide de la suspension colloidale.
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Les valeurs des constantes de formation et de dissociation apparentes du complexe formé sur

silice, pente et ordonnée a 1’origine respectives des courbes obtenues, sont consignées dans le

tableau suivant :

Tableau V.3 — Constantes de formation et de dissociation apparentes du complexe SPh8HQ/Ni(II)
formé sur les silices SP200 et SP390 en suspension colloidale.

- app 11 app , -1 Coefficient
Silice ky™ (Lomol™.s™) | k™ (s7) de corrélation
SP200-5Ph8HQ 20,5+1,1 0,04 £0,01 0,99
SP390-5Ph8HQ 284 +1,8 0,04 + 0,01 0,98

2.5. Influence de la nature du contre-ion sur les constantes observées

Les constantes de vitesse observées de formation du complexe SPh8HQ/Ni(II) sur silice en

suspension colloidale ont été¢ déterminées en présence de deux contre-anions, 1’acétate et le

chlorure, afin d’évaluer I’'impact de la nature chimique du contre-ion sur la vitesse de

complexation.

Les différentes courbes (Figure V.9) représentant la variation de la constante de vitesse

observée en fonction de la concentration en nickel pour chaque anion considéré permettent

d’apprécier I’effet du contre-ion.
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Figure V.9 : Constantes de vitesse observée de complexation de Ni** par les silices fonctionnalisées
par la SPh8HQ en fonction de la concentration en nickel. Influence de la nature du contre-ion.
SP200-5Ph8HQ avec NiCl, (a) et avec Ni(OAc), (b) ; SP390-5Ph8HQ avec NiCl, (c) et avec Ni(OAc),
(d) ; concentration silice modifiée = 1 g.L'1 ; silice greffée a 0,13 mmol/g ; pH = 3,87 £ 0,09.
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Avec les deux types de silice, la réaction est 1égeérement plus rapide en présence de 1’anion
acétate qu’en présence de I’anion chlorure. Cette différence peut s’expliquer par le fait que
I’acétate est un agent complexant faible mais plus puissant que le chlorure. Aussi, il n’est pas
impensable de suspecter une pré-complexation partielle induisant une distorsion de la sphére
de solvatation du cation métallique qui peut étre a 1’origine d’une plus grande labilité des
molécules d’eau autour de 1’ion métallique [273]. Puisque le départ de la premiere molécule
d’eau de la sphere interne de solvatation est 1’étape limitante de la complexation, il n’est pas
surprenant d’observer une légére augmentation de la vitesse de réaction en considérant

I’acétate au lieu du chlorure.
2.6. Influence du pH sur les constantes observées

L’expression de la constante de vitesse observée (Equation V.5) prenant en compte les
constantes thermodynamiques, nous avons évalué¢ I’'influence du pH sur la vitesse de
complexation de Ni*" par la 5SPh8HQ greffée sur silice en suspension colloidale.

Le domaine de pH considéré se situe entre 3 et 5.

La variation de la constante observée en fonction du pH est présentée Figure V.10.
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Figure V.10 : Constantes de vitesse observée de complexation de Ni’* par les silices fonctionnalisées
par la SPh8HQ en fonction du pH. (m) SP200-5Ph8HQ ; (o) SP390-5Ph8HQ ; concentration silice
modifiée = 1 g.L'l ; silice greffée a 0,13 mmol/g ; [Ni2+] =5.10°M ; contre-ion acétate.

Dans le domaine de pH étudié, la formation du complexe SPh8HQ/Ni(Il) sur silice en
suspension colloidale est d’autant plus rapide que le pH augmente.
Cependant, I’état d’ionisation de surface des silices doit €tre pris en considération dans ces

mesures. En effet, bien que le potentiel de surface des silices modifiées soit toujours positif
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entre pH 3 et 5, nous rappelons que celui des silices non modifiées est négatif a partir et au-
dela de pH 4,2. L’information cinétique est dans ce cas biaisée puisque les silanols résiduels
apres greffage sont des sites potentiels de complexation. En dépit du fait que la complexation
de I’ion peut étre augmentée par la présence des silanols de surface, la variation de la
constante de vitesse observée suit la courbe en pointillé obtenue a partir de I’Equation V.5.
int

Nous avons pris en compte les pKa™ de la SPh8HQ greffée sur silice colloidale et en ajustant

au mieux les valeurs des constantes k', ki, k't k™ pour chaque valeur de pH.

2.7. Cinétiques de complexation de Ni** par la SPh8HQ solubilisée en solution

micellaire : éléments de comparaison

Devant le comportement original de notre ligand et le lot de complications qui s’en suivent
pour I’analyse des résultats, nous tenions a faire quelques mesures dans un milieu de référence
simple. Nous ne sommes pas arrivés a faire de mesures en milieu homogene aqueux ou
hydroalcoolique. Nous nous sommes donc orientés sur les milieux micellaires.

Il a été mis en évidence dans un tel milieu une variation mono-exponentielle de la densité
optique en fonction du temps pour différents agents complexants suivant I’Equation V.1
[101].

Pour savoir si la complexation de Ni*" par la 5SPh8HQ conduit & cette variation mono-
exponentielle en solution micellaire, nous avons étudié la vitesse de formation du complexe

SPh8HQ/Ni(II) solubilis¢ dans des micelles de CTAB et Triton X-100.
2.7.1. Conditions expérimentales

La cinétique de complexation de Ni*" par la SPh8HQ solubilisée en milieu micellaire a été
suivie par « Stopped Flow » en mesurant 1’augmentation de la densité optique du complexe
formé en fonction du temps.

Dans des conditions de pseudo-1? ordre, une solution micellaire contenant la SPh8HQ est
mélangée successivement a des solutions micellaires de mémes nature et concentration, et
contenant du nickel a concentration variable. Deux tensio-actifs ont été considérés, le TX-100,
non ionique et le CTAB, cationique.

Les courbes de DO = f (t) ont été obtenues a A = 495 nm pour les deux types de surfactants

considérés. Toutes les expériences ont été réalisées a 25°C.
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2.7.2. Courbes DO =1 (t)

La courbe typique de la formation au cours du temps du complexe SPh8HQ/Ni(II) en milieu
micellaire CTAB est représentée en méme temps que son meilleur ajustement mono-

exponentiel (indiscernable) Figure V.11.
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Figure V.11 : Courbes typiques de « Stopped Flow » pour la formation du complexe SPh8HQ/Ni(II)
en milieu micellaire. pH = 3,99 £ 0,02 ; (a) [CTAB] = 2,5.10% M ;(b) [TX-100] =2.10> M ;
[SPh8HQ] =2.10"* M ; [Ni*] = 8.10° M ; . =495 nm ; trait plein : courbe expérimentale ; pointillés :
ajustement mono-exponentiel.

La complexation de Ni*" par la SPh8HQ en milieu micellaire conduit donc a une variation
mono-exponentielle de la densité optique en fonction du temps.

Cette variation mono-exponentielle est également obtenue lorsque la complexation a lieu dans
des micelles de Triton X-100 (Figure V.11 b) mais plus rapidement pour une méme
concentration en nickel.

L’¢évolution au cours du temps de la densité optique du complexe SPh8HQ/Ni(Il) formé dans
ces deux types de micelles est comparable a ce qui a été observé pour d’autres systémes

micellaires [101].
2.7.3. Ordre et vitesse de réaction

Le schéma réactionnel (Figure V.5) inspiré d’études antérieures en milieu micellaire et validé
sur silice en suspension colloidale repose sur la base d’un complexe 1:1. Logiquement, ce
mécanisme réactionnel peut étre appliqué a la cinétique de complexation de Ni*" par la
SPh8HQ en milieu micellaire si ’on admet que la totalit¢ du ligand soit localisée dans les

micelles.
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2.7.4. Réaction nickel-SPh8HQ en milieu micellaire

Etant donné la variation mono-exponentielle de la densité optique lors de la formation du
complexe SPh8HQ/Ni(II) en fonction du temps (Figure V.11), la loi de Beer-Lambert est
forcément applicable dans ce cas. La procédure d’ajustement des courbes expérimentales DO
= f (t) obtenues en faisant varier la concentration du nickel permet la détermination de la
constante de vitesse observée pour différentes concentrations en ion métallique.

Deux anions, I’acétate et le chlorure, ont été considérés pour étudier I’influence de la
concentration en ion métallique.

La variation de la constante de vitesse observée est ainsi représentée en fonction de la

concentration en nickel Figure V.12.

0.4
(d)

0.3- (©)
40,2+
‘MO

0,11

0,0 — .

0 2 4 6 8 10

[Ni” J(mM)

Figure V.12 : Constantes de vitesse observée de complexation de Ni’* par la SPh8HQ solubilisée dans
des micelles de CTAB et de TX-100 en fonction de la concentration en nickel.
(a) et (b) [CTAB] =2,5.10> M ; (c) et (d) [TX-100] = 2.107 M ; (a) et (c) NiCl, ; (b) et (d) Ni(OAc), ;
A =495 nm ; [SPh8HQ] =2.10* M ; pH = 3,95 + 0,09.

La constante de vitesse dépend linéairement de la concentration en ion métallique. Sa
variation est conforme a I’Equation V.6 qui permet d’accéder aux constantes de formation et

de dissociation apparentes du complexe formé en milieu micellaire (voir Tableau V.4).

Comme observé sur silice en suspension colloidale, les constantes de vitesse observées sont
plus grandes en présence de 1’anion acétate qu’en présence du chlorure. Comme mentionné
dans le cas de la SPh8HQ greffée sur silice en suspension colloidale, la réaction de

complexation de Ni*" par la 5Ph8HQ est accélérée par I’acétate. Les mémes hypothéses
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fondées sur la vitesse d’échange de molécule d’eau dans la sphére de solvatation du cation

métallique peuvent ici étre apportées pour expliquer cette accélération.

I1 a ét¢ montré la dépendance de la vitesse de complexation vis-a-vis de la charge des micelles
pour le systéme Kelex 100/Cu®" pour lequel a été observé I'ordre suivant SDS > C,EOQq >
CTAB [262].

La constante de vitesse observée dans notre cas est plus grande avec le Triton X-100 qu’avec
le CTAB. L’ordre établi précédemment est valable pour le systéme SPh8HQ/Ni*". Celui-ci
repose sur des interactions ¢lectrostatiques différentes entre les molécules de surfactant et le
cation métallique. Ces interactions sont moins favorables dans le cas des micelles de CTAB
qui sont de méme charge que le cation et engendre par conséquent des forces répulsives ayant
pour effet de ralentir la vitesse de réaction contrairement aux micelles neutres de Triton X-
100.

La nature du surfactant formant les micelles permettant de solubiliser ’agent complexant a un
impact direct sur la vitesse de complexation en raison de la charge des micelles a I’origine

d’interactions €lectrostatiques potentielles.

Les valeurs des constantes de formation et de dissociation apparentes du complexe formé en

solution micellaire sont reportées dans le Tableau V .4.

Tableau V.4 — Constantes de formation et de dissociation apparentes du complexe SPh8HQ/Ni(II) en
solution micellaire.

Surfactant | Contre-ion | k"7 (L.mol'.s™) | k%P (107%™ Coefﬁ,c 1er-1t
f d de corrélation
acétate 35,3+£0,5 30£3 0,99
TX-100
chlorure 28,8+0,5 20£3 0,99
acétate 11,3+0,2 0 0,99
CTAB
chlorure 49+0,1 0 0,99

I1 est a noter que les valeurs de kgpp nulles correspondent en fait a une extrapolation de la
courbe kops = f ([Ni*']) suffisamment proches de zéro par valeurs inférieure ou supérieure

pour ne plus étre significatives avec la précision de nos mesures.
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2.7.5. Effet de la concentration en tensio-actif

Dans notre étude ou nous avons considéré des systémes micellaires, il nous a semblé
important de sonder 1’effet de la concentration en tensio-actif sur la cinétique de complexation
de Ni*" par la 5Ph8HQ. La constante de vitesse observée a ainsi été déterminée pour
différentes concentrations en CTAB.

Les valeurs de constante observée sont regroupées Figure V.13.
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Figure V.13 : Influence de la concentration en tensio-actif sur la vitesse de complexation de Ni** par
la 5SPh8HQ. [SPh8HQ] = 2.10* M ; [Ni**] =5.107 M ; contre-ion acétate ; pH = 3,98 + 0,04.

L’allure de la courbe révele que la constante de vitesse observée diminue & mesure que la
concentration en CTAB augmente. Ces résultats renseignent indirectement sur la distribution
de I’extractant entre les pseudo-phases micellaire et aqueuse puisque la concentration en

tensio-actif conditionne le volume de phase organique apporté par les micelles.

Lorsque I’extractant est réparti entre les pseudo-phases aqueuse et micellaire il lui est possible
de réagir dans I’eau, lorsqu’il est essentiellement solubilisé dans les micelles c’est le cation
qui doit franchir les répulsions €lectrostatiques pour venir réagir avec lui.

Le mécanisme postulé pour les particules solides, dans lequel I’extractant est greffé de fagon
covalente a la particule, ne décrit donc pas parfaitement le mécanisme réactionnel en milieu
micellaire.

La courbe tracée Figure V.13 correspond a la fonction :

k?pp[NiH]

obs = m (Equation V.8)
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[5Ph8HQ]mic
[cTAB][5Ph8HQlqq

avec K . = Equation V.9
ass

Cette fonction est le mod¢le le plus simple de prise en compte du partage du ligand en milieu
micellaire [297].

Notre objectif dans cette ¢tude en milieu micellaire était de nous assurer que les formes
originales des courbes de « Stopped Flow » sur particules solides ne s’observaient pas en
milieux micellaires. Nous avons poursuivi cette étude en faisant varier la concentration en
tensio-actif parce-que nous étions étonnés de trouver des valeurs de kops dans des micelles de
CTAB proches de celles obtenues sur particules solides. Il est clair lorsque 1’on regarde la

Figure V.13 que cette similitude est fortuite.

2.7.6. Influence du pH

L’influence du pH sur la vitesse de complexation a également été évaluée en milieu
micellaire. Les constantes de vitesse observée ont été¢ obtenues a différents pH pour la
SPh8HQ solubilisée dans des micelles de Triton X-100.

La variation de la constante de vitesse en fonction du pH est ainsi représentée Figure V.14. A
titre de comparaison, les résultats observés sur nanoparticules de silice en suspension

colloidale sont reportés sur cette méme figure.
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O
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O
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Figure V.14 : Influence du pH sur la vitesse de complexation de NiZ* par la SPh8HQ.
(w) [SPh8HQ] =2.10"* M, [TX-100] = 2.10"> M ; (0) concentration silice modifiée =1 gL ;
silice greffée a 0,13 mmol/g ([SPh8HQ] = 1,3.10™ M) ; [Ni*"] =5.10" M.

Les valeurs de constante obtenues indiquent que la vitesse de complexation de Ni** par la

5Ph8HQ solubilisée en solution micellaire est d’autant plus grande que le pH augmente.
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La comparaison des résultats fait apparaitre une variation de la constante en milieu micellaire

comparable a celle obtenue sur silice en suspension colloidale.
2.8. Discussion

Contrairement & ce qui a été observé en milieu micellaire, la complexation de Ni*" par la
SPh8HQ greffée sur silice en suspension colloidale n’aboutit pas a une variation mono-
exponentielle de la densité optique du complexe formé en fonction du temps.

Rappelons les différentes hypothéses qui ont été explorées pour expliquer le comportement
assez original des silices pyrogénées SP200 et SP390 greffées par la SPh8HQ :

- une absorbance trop €levée pour étre linéaire peut €tre exclue puisque le détecteur est
le méme que celui utilisé pour la solution micellaire et les densités optiques atteignent les
mémes valeurs, et aussi parce-que la forme de la courbe est identique avec des pas optiques de
2mmetde ]l cm;

- la formation d’un complexe d’ordre supérieur peut également étre écartée puisque
I’allure de la courbe est maintenue lorsque ’acquisition est effectuée a une autre longueur
d’onde (475 nm au lieu de 450 nm) ;

- bien qu’un saut de force ionique puisse modifier la densité optique d’une suspension
de silice de la forme non complexée de la SPh8HQ, cette modification est faible en amplitude
sur une gamme de temps différente de la complexation et ne peut donc justifier la variation de
la densité optique sur silice avec le temps ;

- une limitation cinétique par la diffusion de 1’ion a aussi été rejetée puisque la vitesse de
complexation dépend de la nature de I’ion métallique. En effet, la réaction beaucoup plus
rapide avec Cu”” qu’avec Ni*" indique bien que ce processus est 1ié au temps caractéristique

du départ d’une molécule d’eau de la sphere de solvatation de 1’ion métallique.

Nous avons montré Figure V.1 qu’une fonction bi-exponentielle rend trés bien compte des
courbes expérimentales DO = f (t) obtenues sur silice en suspension colloidale. Ceci semble
signifier que 1’agent complexant est greffé sur deux types de site, ce qui donnerait lieu a deux
vitesses de réaction distinctes. Sans pouvoir étre completement écartée, cette éventualité nous
parait trés peu probable puisque les vitesses de réaction de la SPh8HQ solubilisée dans des
micelles neutres de TX-100 sont sensiblement les mémes que celles observées pour le

processus censé étre bi-exponentiel dans le cas de la molécule greffée sur particule solide.
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Cela voudrait dire que deux sites réactifs sur une surface donnée différent plus I’un de I’autre
qu’un site greffé sur une surface solide et un autre situé¢ dans un agrégat micellaire.

L’explication la plus simple réside finalement dans le fait que la densité optique du complexe
formé ne suit pas la loi de Beer-Lambert. Apres avoir établi une relation empirique de densité
optique en fonction de la concentration en complexe, I’ajustement des courbes expérimentales
DO = f (t) a permis de valider une cinétique de pseudo-1 ordre sur silice en suspension

colloidale.

La variation de la concentration en ion métallique induit une dépendance linéaire de la
constante de vitesse observée en milieu micellaire alors que sur silice en suspension colloidale
cette linéarité n’est pas constatée. Le fait d’imposer une force ionique constante pour
différentes concentrations en métal sur silice a permis de retrouver une variation linéaire de la
constante. Ce comportement n’est pas propre a la nature du milieu microhétérogene puisqu’il
a déja été mis en évidence dans le cas d’extractants hydrophobes solubilisés dans des micelles
cationiques [299]. Seul un effet électrostatique sur la concentration locale des ions métalliques

peut donc expliquer cette perte de linéarité.

Que la 5Ph8HQ soit solubilisée dans des micelles ou greffée sur silice en suspension
colloidale, la réaction de complexation est plus rapide en présence d’acétate qu’en présence
de chlorure. Ceci n’est pas surprenant étant donné que [l’acétate est un meilleur agent
complexant que le chlorure et qu’il engendre en I’occurrence une pré-complexation partielle
du cation métallique. Cependant, le log B, (acétate/Ni*") issu de la base de données SCD Lab
est égal 4 0,81. Il n’y a pas de B, établi. Dans nos conditions, Ni*" est essentiellement sous
forme non complexée.

D’apres les valeurs des constantes de formation apparente du complexe (Tableau V.4), la
variation de la vitesse de complexation entre ces deux anions est plus importante dans des
micelles cationiques que dans les micelles neutres. Il a été montré que I’échange d’ions entre
I’acétate et le bromure a la surface de la micelle de CTAB est en faveur de ’acétate [300].
Cela devrait induire un potentiel électrostatique plus faible et par conséquence moins de
répulsions électrostatiques entre les ions Ni*". Il ne parait donc pas illogique que la réaction

soit plus rapide en présence d’acétate dans des micelles de CTAB.

La complexation de Ni*" est plus lente pour la silice SP200 que pour la silice SP390 greffées

par la SPh8HQ. Les valeurs des constantes de formation apparente du complexe déterminées a

- 166 -




Chapitre V — Cinétiques de complexation d’especes métalliques sur silice greffée en
suspension colloidale

force ionique constante (Tableau V.3) révelent une différence d’au moins 25 % entre ces deux
silices. Nous ne pouvons donner d’explication simple a ce sujet car les silices ont le méme
potentiel z&€ta d’une part et que le rayon hydrodynamique de la silice SP390 est plus grand que
celui observé pour la silice SP200 d’autre part. Des études ont indiqué que, dans le cas de
ligands fixés a la surface, les facteurs géométriques induisant une réduction de la
dimensionnalité étaient a 1’origine de la diminution de la constante de vitesse observée [301].
Il a également été établi que dans le cas ou les especes réactives localisées peuvent diffuser
vers la surface réfléchissante considérée, le flux de réactif libre a celui localisé est
inversement proportionnel au rayon de la particule [302]. Dans notre cas, les agrégats de
SP390 sont plus grands que ceux de SP200 mais la taille des nanoparticules de SP390 est
deux fois plus petite que celle de SP200. En se basant sur les considérations géométriques,
nous pouvons admettre qu’une augmentation de la vitesse de réaction était donc attendue en

ce qui concerne la silice SP390.

La vitesse de formation du complexe SPh8HQ/Ni(II) sur silice en suspension colloidale est
comparable a celle observée pour un complexe formé dans des micelles non ioniques comme
I’illustre les valeurs des constantes de formation apparente respectives (Tableaux V.3 et 4).
Cette similitude peut paraitre logique car les deux systémes microhétérogeénes sont constitués
de particules neutres, le faible caractére cationique des silices greffées ne résultant que de la
protonation partielle de la SPh8HQ puisque le potentiel zéta des silices non modifiées est
proche de 0 a pH 4. Cependant, il est important de rappeler que la nature de I’interaction entre
les particules et le ligand est différente d’un systéme a 1’autre. Pour aller plus loin dans la
comparaison, nous avons déterminé les constantes d’acidité¢ de la SPh8HQ solubilisée dans
des micelles de TX-100 (pKa; = 5,5 £ 0,1 et pKa, = 9,1 + 0,2) (voir Annexe 4). La SPh8HQ
greffée sur silice présentant un pKa; = 2,85 + 0,1 et un pKa, = 9,8 + 0,3, on s’attendrait donc
a des vitesses tres différentes entre les deux systémes a un pH donné. Finalement, I’étude en
fonction de la concentration en tensio-actif montre bien que cette similitude est une

coincidence.

La quantité d’extractant est sensiblement la méme quel que soit le milieu considéré (environ
10* M par rapport au volume total). La seule véritable différence entre les systémes
microhétérogenes repose sur le volume de micro-phases dispersées : environ 1/100 du volume
global en milieu micellaire contre 0,5/1000 pour les nanoparticules de silice. Si 1’on considere

les concentrations locales de I’extractant au lieu des concentrations globales, celles-ci seraient
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de 1’ordre de 10” M dans les micelles et de 0,2 M sur silice en suspension colloidale. Ceci
voudrait dire que les conditions de pseudo-1¢" ordre ([Ni*']o > 10 [SPh8HQ],) ne seraient pas
respectées localement. Cette question a déja été discutée dans d’autres travaux portant sur la
complexation de Cu”" en milieu micellaire [297]. Compte tenu de la dynamique des agrégats
micellaires, de 1’échange rapide de la molécule de surfactant (et de I’extractant) entre les
pseudo-phases aqueuse et micellaire, et de la formation-dissociation des micelles par ailleurs,
on peut imaginer que 1’extractant est présent dans tout le volume de solution. Le greffage de
I’extractant a la surface de nanoparticules solides agrégées entre elles par liaison covalente
change complétement la donne. Si Ion tient compte du volume réel des phases dans
I’interprétation de la cinétique de complexation, il n’y a aucune raison d’observer un
comportement de pseudo-1“ ordre. Les conditions de concentrations locales pour la 5SPh8HQ
greffée sont néanmoins celles d’un pseudo-1? ordre avec un grand excés d’ion métallique.
Ces conditions sont atteintes ici en raison de la dilution du ligand a la surface des
nanoparticules et de son immobilisation a 1’échelle moléculaire. On peut calculer que la
quantité de ligand est de 7,2.107 et 3,7.10” mol par m” de surface de silice SP200 et SP390
respectivement. Nous avons de plus observé une indépendance de la constante de vitesse Kobs

en fonction de la quantité greffée.
3. Cinétiques de complexation de Cu®* par le cyclame greffé sur silice

3.1. Cinétique de complexation de Cu®* par le cyclame en solution aqueuse

La cinétique de complexation de Cu®" par le cyclame en solution aqueuse a été étudiée par la
spectrophotométrie a écoulement bloqué en mode absorbance. Les courbes de DO = f (t)
reflétant la formation du complexe cyclame/Cu(Il) ont été enregistrées dans des conditions de
pseudo-17 ordre en mélangeant une solution contenant le cyclame a différentes solutions de
cuivre.

Les expériences ont été réalisées en tampon acétique pour €viter toute fluctuation du pH au

cours de la complexation.
3.1.1. Courbes DO =1 (t)

La courbe typique illustrant la formation du complexe cyclame/Cu(Il) en milieu aqueux est

présentée Figure V.15.
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Figure V.15 : Courbe de « Stopped Flow » pour la réaction d’ions Cu®" avec le cyclame en solution
aqueuse. pH =5,35 ; [cyclame] = 10°M ; [Cu2+] =10°M 5 A=306 nm.

L’ajustement de la courbe suivant I’Equation V.1 atteste clairement de la variation mono-
exponentielle de la densité optique du complexe en fonction du temps.

La cinétique de complexation de Cu®" par le cyclame en solution aqueuse est relativement
lente, I’équilibre étant atteint aprés plus de trois de minutes. Une explication a la lenteur de la
réaction se trouve vraisemblablement dans I’état de protonation du cyclame.

Nous nous trouvons dans la gamme d’utilisation de la technique du « Stopped Flow » qui
permet I’étude de réactions extrémement rapides (de 1’ordre du trois dixieémes de seconde).
Pour des réactions ayant lieu dans cette gamme de temps ou plus lentes, on pourrait aussi

utiliser un spectrometre classique.
3.1.2. Schéma réactionnel

Le cyclame étant biprotoné a pH < 7, il sera noté CyH2". Dans ces conditions, le schéma
réactionnel de la complexation de cuivre par le cyclame en milieu homogeéne [201] est le

suivant :

Cu®" + CyH,*" CuCy*" +2H"

ky

Figure V.16 : Schéma cinétique de la complexation de Cu** par le cyclame.
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Dans des conditions de pseudo-1 ordre et 4 pH constant, la constante de vitesse observée qui
en découle est décrite par la relation suivante :

kops = k;lpp [Cu?t], + kgpp (Equation V.10)
avec k"’ la constante de formation apparente du complexe et k;”” sa constante de

dissociation apparente.
3.1.3. Influence du pH

Pour mener cette étude cinétique, les expériences ont été opérées a différents pH afin de
vérifier I’effet de ce parametre sur la vitesse de complexation dont on sait déja que les
constantes sont fonction du pH pour ce ligand solubilisé en phase aqueuse [205].
Pour chaque pH ¢étudié, nous avons fait varier la concentration en ion métallique.

Les résultats obtenus sont rassemblés Figure V.17.
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Figure V.17 : Influence du pH sur la vitesse de complexation de Cu®* par le cyclame solubilisé en
phase aqueuse. (a) pH=4,9 £ 0,04 ; (b) pH=5,4 £ 0,05 ; (c) pH=5,9+0,06 ; [cyclame], = 10° M.

Les résultats confirment que la vitesse de complexation d’ions métalliques par le cyclame est
dépendante du pH : celle-ci est d’autant plus grande que le pH est ¢levé. De plus, on constate,
que quel que soit le pH, cette derniére suit une variation linéaire en fonction de la quantité de

métal en présence comme le prévoit I’Equation V.10.
Les valeurs des constantes de formation et de dissociation apparentes du complexe formé

cyclame/Cu(Il) en phase aqueuse consignées dans le Tableau V.5 en fonction du pH

permettent ainsi de quantifier I’effet de ce paramétre sur la cinétique de complexation.
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Tableau V.5 — Constantes de formation et de dissociation apparentes du complexe cyclame/Cu(II)
dans I’eau en fonction du pH.

pH | K™ (Lamol™s™) | KPP (10757 dff:f?;fzzn
4,90 + 0,04 4,0+ 0.4 31 0,96
5.40 £ 0,05 13,3+22 1142 0,90
590£0,06 | 47,1 +10,7 15+7 0,86

S’il on reporte les valeurs des constantes de formation apparentes en fonction de 1/[H']% nous

obtenons la figure suivante :

70

60

B W
j=) (=)
P R R

f

kK™ (L.mol " .s™)
[\) (98]
() (=)

104

O T T T T T T T T T T T T
0 1 2 R R 6
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Figure V.18 : Variation de la constante de formation aplz)arente du complexe cyclame/Cu(II) en
fonction de 1/[H']".

La régression linéaire de la courbe klgpp = f (1/[H])* ne donne pas un coefficient de
corrélation satisfaisant (0,94). L’incertitude sur les valeurs de k]f‘ PP nous empéche de valider

plus stirement le mécanisme ou deux protons sont mis en jeu.
3.2. Cinétique de complexation de Cu®" par le cyclame greffé sur silice
3.2.1. Courbes DO =1 (t)

En tenant compte des résultats précédemment obtenus pour le ligand en phase aqueuse, les
expériences ont ¢été¢ effectuées en tampon acétique a pH = 5,9. Dans ces conditions
;. . . e . . 2+
expérimentales, le pH est un compromis pour parvenir a une cinétique rapide avec Cu” tout

en évitant la formation d’hydroxyde de cuivre en solution.
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La cinétique de complexation par nos silices greffées n’a pu étre observée en employant la
technique du flux stoppé étant donné des temps d’acquisition beaucoup trop longs pour
I’'usage de cette technique. Pour accéder a I’information cinétique du cyclame immobilisé sur
silice, nous avons eu recours a la spectroscopie UV-visible classique.

Une suspension de silice greffée a été mélangée successivement a différentes solutions de
Cu”" puis le mélange placé dans la cellule de mesure. La formation du complexe
cyclame/Cu(Il) sur silice en suspension colloidale a ainsi été suivie en mesurant sa densité
optique en fonction du temps.

La courbe typique obtenue est représentée Figure V.19.
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Figure V.19 : Variation au cours du temps de la densité optique du complexe cyclame/Cu(II) sur
silice SP200 en suspension colloidale. pH = 5,97 ; concentration silice modifiée = 0,125 g.L'1 ; silice
greffée 2 0,4 mmol/g ; [Cu®"] =102 M ; A =306 nm.

Les courbes expérimentales ont révélé que la formation au cours du temps du complexe sur
silice en suspension colloidale décrit une mono-exponentielle comme 1’illustre 1’ajustement
de la courbe Figure V.19.

C’est pour nous un point particulieérement important apres la discussion sur la réactivité de la
SPh8HQ greffée et n’ayant pas d’exemple dans la littérature de cinétique mono-exponentielle
de fixation d’ions sur des particules colloidales. Nous avions besoin d’une preuve
expérimentale pour confirmer les conclusions de notre étude sur les silices SP200 et SP390
modifiées par la SPh8HQ.

La cinétique de complexation est plus lente une fois le ligand greffé. Il faut tout de méme

garder a I’esprit que I’intégrit¢ chimique du cyclame greffé pourrait compliquer cette étude
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cinétique. Cependant, nous admettons que le cuivre est essentiellement complexé par le
cyclame greffé et non par son homologue relargué en solution puisque les études
thermodynamiques ont montré que le cyclame est encore accroché a 80 % a la silice apres une
heure d’extraction. De plus, I’équilibre de complexation est atteint au bout de 30 minutes dans
nos conditions expérimentales. Au regard de ces observations, la cinétique de complexation

d’ions I’emporte sur la cinétique de relargage du cyclame en solution.

3.2.2. Ordre et vitesse de réaction

Etant donné la variation mono-exponentielle observée pour le cyclame solubilisé et greffé, le
mécanisme réactionnel établi en phase aqueuse et les équations qui en résultent (section

3.1.2), peuvent étre appliqués sur silice en suspension colloidale.

3.2.3. Vérification de la loi de Beer-Lambert

La complexation de cation métallique par les silices organo-modifiées par le cyclame conduit
a la variation mono-exponentielle des courbes DO = f (t) contrairement aux silices greffées
par la SPh8HQ. A titre comparatif, nous avons vérifi¢é comment évolue la densité optique en
fonction la quantité de complexe en présence.

Les différentes mesures de densité optique en fonction de la concentration du complexe sont

regroupées Figure V.20.
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Figure V.20 : Evolution de la densité optique du complexe formé sur silice en suspension colloidale en
fonction de sa concentration déterminée a [LH22+]0 constante et [Cu2+]0 variable. (o) SP200-cyclame ;
(m) SP390-cyclame ; A =306 nm ; pH = 5,95 + 0,08.
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L’allure des courbes est celle escomptée en raison de la variation mono-exponentielle du
complexe au cours du temps. Sa linéarit¢ montre clairement que la loi de Beer-Lambert est
vérifiée sur les silices greffées par le cyclame. Ces derniéres suivent le méme comportement
que la plupart des ligands pour lesquels les cinétiques sont de pseudo-1 ordre.

Ces résultats montrent bien que lors de 1’étude de la SPh8HQ greffée, nous avons été
confrontés a un comportement spectrophotométrique particulier de cette derniére a 1’origine

de I’allure des courbes de DO = f (t).
3.2.4. Influence du pH

L’effet du pH sur la vitesse de complexation de Cu®™ par le cyclame greffé a été également
¢valué en appliquant la méme stratégie que celle utilisée en milieu homogeéne. Nous avons
ainsi déterminé les constantes de vitesse observées a pH 5,4 et 5,9.

Les acquisitions cinétiques ont été effectuées pour différentes concentrations en ion

métallique et conduisent a la variation de la constante de vitesse observée Figure V.21.
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Figure V.21 : Influence du pH sur la vitesse de complexation de Cu** par le cyclame greffé sur silice
SP200. (w) pH =5,90 + 0,09 ; (¢) pH = 5,40 = 0,06 ; concentration silice modifiée = 0,125 g.L'l ; silice
greffée a 0,4 mmol/g.

La constante de vitesse de complexation du cuivre par les silices greffées cyclame augmente
avec la concentration en métal. En outre, cette derniére suit une variation linéaire comme ce
fut le cas pour les cinétiques de complexation de métaux par le ligand solubilisé en phase

aqueuse.
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La pente des courbes permet de mettre en évidence la dépendance de la vitesse vis-a-vis du
pH sur silice en suspension colloidale. Cette vitesse est d’autant plus grande que le pH

augmente.

Les valeurs des constantes de formation et de dissociation apparentes sont les suivantes :

Tableau V.6 — Constantes de formation et de dissociation apparentes du complexe cyclame/Cu(1I)
formé sur silice en fonction du pH.

app -1 -1 app 4 n-3.-1 Coefficient
pH kf (L.mol.s") kd 107s7) de corrélation
5,4+0,06 0,5+0,1 1,4+0,2 0,97
5,9+ 0,09 0,7+0,1 24+0,1 0,93

Le rapport des k;lpp (cyclame greffé) /k]?pp (cyclame solubilis¢) est environ de 0,01, ce qui

représente un ralentissement important. Lorsque 1’on joue sur D’effet hydrophobe pour

associer un ligand a une micelle, on observe un rapport k;f PP (micelle) /k}l PP (phase aqueuse)

de I’ordre de 0,1 - 0,2 [303].

Si I’on compare les Figures V.17 et 21 ou les Tableaux V.5 et 6, le pH n’a pas le méme
impact sur les vitesses de complexation en milieu homogene et en suspension colloidale.
Lorsque la complexation s’effectue sur silice, le pH semble beaucoup plus jouer sur kgpp que

a . ., , . .
sur kfpp alors que I’inverse était observé en milieu homogeéne. Nous n’avons pas

d’explication claire a ce sujet, néanmoins le décrochage du ligand de la particule qui a lieu
simultanément que la complexation n’est peut-&tre pas étranger a cette observation.
Cependant, la vitesse de complexation est tres ralentie (au moins d’un facteur 70) sur silice en
suspension colloidale par rapport au milieu homogene. Ceci signifierait que le cyclame greffé

resterait majoritairement sur la silice a I’échelle de temps de la complexation.
3.3. Discussion

La variation de la densité optique au cours du temps accompagnant la formation du complexe
cyclame/métal sur silice en suspension colloidale, ainsi que celle relative au cyclame dans
I’eau mais également celle relative a la SPh8HQ solubilisée en milieu micellaire sont toutes

mono-exponentielles. Celle de la complexation par la SPh8HQ greffée ne I’est pas.
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La loi de Beer Lambert est vérifiée sur les silices greffées par le cyclame alors que dans le cas
de la 5Ph8HQ greffée, il a fallu définir une nouvelle relation de densité optique pour
comprendre le comportement cinétique.

La différence entre les deux complexants immobilisés montre clairement que les propriétés
optiques de la 5SPh8HQ sont a I’origine d’un changement de cinétique et que ce n’est
nullement li¢ au greffage sur silice. Il y a perturbations des orbitales atomiques qui font que
les transitions électroniques ne suivent plus la loi de Beer-Lambert une fois que le ligand est

greffé. Le cyclame serait donc moins sensible aux perturbations locales que la SPh8HQ.

La constante de vitesse observée dépend linéairement de la concentration en ion métallique
sur silice greffée par le cyclame comme cela fut le cas pour la SPh8HQ lorsque 1’on maintient
la force ionique. Dans le cas du cyclame greffé, il n’a pas été nécessaire d’imposer une force

ionique constante contrairement a la SPh8HQ.

La modification du pH influe sur la vitesse de complexation sur silice greffée par le cyclame
et la SPh8HQ. Cette vitesse augmente avec le pH. Cependant, en raison d’une cinétique

relativement lente sur silice, nous avons €té contraints de limiter 1’étude de ce paramétre.

La cinétique de complexation de cuivre n’a pu étre comparée entre les deux types de silice
¢tudiés car les acquisitions obtenues pour la silice SP390 ont abouti a une variation non

significative de la constante de vitesse observée pour 5. 10*M < [Cu2+]0 <3.10° M.

L’¢étude cinétique du cyclame n’a pas été plus développée parce-que le décrochage du

complexant complique fortement I’interprétation des résultats.
4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la cinétique de complexation de cations métalliques a
I’interface solide-solution en mettant a profit des systemes colloidaux constitués de
nanoparticules solides organo-modifiées en suspension dans des solutions aqueuses.

La faisabilité des acquisitions cinétiques par la spectrophotométrie a écoulement bloqué avec
une phase solide dispersée a été démontrée.

En s’affranchissant des contraintes liées aux mouvements de convection en batch ou en

colonne qui pourraient altérer I’information cinétique, nous avons montré que la complexation
b
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est limitée par la réaction chimique et non par la diffusion car la vitesse de formation du

complexe dépend de la nature de 1’ion métallique.

Bien que les propriétés optiques de la SPh8HQ n’aient pas permis de constater la variation
mono-exponentielle du complexe au cours du temps comme observé en solution micellaire, le
mécanisme de pseudo-1° ordre a été confirmé pour ces silices aprés modification de la loi de
densité optique.

Nous avons mis en évidence que la vitesse de complexation de Ni*" par le ligand greffé sur
silice était comparable a celle observée pour ce méme ligand solubilisé dans 2.107 M de
Triton X-100. Aussi, la formation du complexe SPh8HQ/Ni(II) dans des micelles de CTAB a
conduit a des réactions plus lentes que celles mises en ceuvre dans des micelles non ioniques.
La comparaison des résultats indique que I’hydrophobie du ligand solubilisé¢ dans des micelles
engendre un effet sur les constantes de vitesse aussi important que celui résultant de son
greffage covalent a des particules solides.

Nos résultats témoignent clairement que 1’adsorption a I’interface solide-solution a lieu dans
des temps plus courts que la plupart des études utilisant une phase solide en batch ou colonne
qui décrivent une cinétique trés lente dans une échelle de temps allant de quelques minutes a

des centaines de minutes.

Un comportement cinétique de pseudo-1° ordre a également été observé dans le cas du
cyclame greffé pour lequel la formation du complexe au cours du temps a été caractérisée par
une mono-exponentielle permettant d’accéder plus simplement aux constantes de vitesse que
la SPh8HQ greffée.

La complexation de cation métallique par le cyclame greffé est relativement plus lente que
celle par la 5SPh8HQ greffée pour laquelle la complexation de cuivre atteint 1’équilibre en
moins de 15 millisecondes alors que pour le cyclame elle a lieu dans un temps de typiquement
30 minutes. L’état de protonation du cyclame est principalement responsable de cet état de

fait.

Le décrochage du cyclame n’a pas été pris en compte dans cette étude afin de simplifier
I’interprétation des données. C’est un phénomene vraisemblablement dii aux propriétés
basiques du cyclame. Nous avons essay¢ de limiter ce décrochage en choisissant un pH

suffisamment élevé pour visualiser la cinétique de complexation. Le cyclame relargué en
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solution pourrait tout de méme perturber et déplacer 1’équilibre de complexation puisqu’il

forme des complexes relativement plus stables que sur silice en suspension colloidale.
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Les travaux présentés dans ce mémoire portent sur 1’étude des caractéristiques
thermodynamiques et cinétiques de la complexation de cations métalliques (Cu®" et Ni*") par
la 5-phénylazo-8-hydroxyquinoline (SPh8HQ) et le cyclame greffés sur des nanoparticules de
silice en suspension colloidale. Le but de ces investigations était de fournir des informations
quantitatives et qualitatives plus précises sur les vitesses d’adsorption de cations métalliques a
I’interface solide-liquide afin d’élaborer de nouveaux procédés de dépollution ou
décontamination d’effluents industriels sans solvant. Il nous parait en effet important de
mieux comprendre les parameétres régissant les phénomeénes d’adsorption sur phase solide si

I’on veut prédire une meilleure séparation chromatographique.

La caractérisation des supports solides synthétisés a été réalisée a I’aide de diverses
méthodes physico-chimiques (BET, XPS, IR, RMN, UV) et chimiques (analyses
¢lémentaires). Nous avons mis en évidence, pour la premiere fois, la possibilité d’obtenir des
suspensions colloidales treés stables de nanoparticules fonctionnalisées. En effet, notre étude a
montré d’une part, ’aptitude des silices pyrogénées SP200 et SP390 a étre dispersées par
sonication et d’autre part, le maintien en suspension des nanoparticules modifiées au-dela de
24 heures. Nous avons également défini pour chacun des extractants, les conditions
expérimentales optimales pour mettre en ceuvre 1’extraction de cations métalliques sur phase
solide.

Les propriétés complexantes de la SPh8HQ greffée ont permis la fixation d’espéces
métalliques a des concentrations de l’ordre du micromolaire. L’ajustement des courbes
d’extraction a conduit a la détermination des constantes d’extraction de cuivre et de nickel.
Nous confirmons ainsi la seule valeur de constante référencée a ce jour pour ce ligand
immobilisé sur phase solide en ce qui concerne le cuivre et apportons de nouvelles données
avec le nickel. La stoechiométrie du complexe 1:1 a été démontrée a I’interface solide-solution
mais également en solution micellaire. Bien que les quantités extraites sur silice soient
comparables a celles mesurées en milieu micellaire, le volume de la phase dispersée est tres
inférieur a celui des micelles. La comparaison de ces résultats permet d’envisager I'utilisation
d’un complexant greffé sur phase solide en lieu et place d’un extractant solubilisé¢ dans des
micelles au cours de procédés d’épuration mettant en jeu [’ultrafiltration, d’autant plus que la
silice éventuellement perdue au travers du filtre en solution n’est pas polluante contrairement
aux monomeres de surfactant.

Nous avons tenté de mettre a profit 1’utilisation de cyclame greffé pour obtenir des

complexes trés stables sur silice, cependant son relargage continu en solution a rendu
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impossible la détermination de constantes d’extraction des cations métalliques sur silice.
Toutefois, les propriétés extractantes de ce ligand greffé se sont révélées assez satisfaisantes
pour des temps courts de réaction.

La faisabilité d’une étude « Stopped Flow » a été pour la premiere fois mise en ceuvre
avec des nanoparticules de silice organo-modifiée en suspension colloidale. Les études
cinétiques réalisées ont clairement indiqué que les phénoménes d’adsorption sur phase solide
sont limités par la réaction chimique et non par la diffusion. Les suivis cinétiques de la
5Ph8HQ greffée sur silice ont confirmé le caractére de pseudo-1 ordre du mécanisme de
complexation malgré 1’évolution non mono-exponentielle de la densité optique. Dans ce cas,
il a fallu corriger I’écart a la loi de Beer-Lambert pour retrouver la variation mono-
exponentielle de la densité optique du complexe au cours du temps. La vitesse de formation
du complexe sur silice est comparable a celle observée pour la SPh8HQ solubilisée dans 2.10°
2 M de TX-100 alors que la complexation apparait plus lente dans des micelles cationiques.
Cette premicre approche cinétique a l’interface solide-solution montre que ’adsorption sur
phase solide a lieu dans des temps plus courts que la plupart des études reportées dans la
littérature ou il est question d’une cinétique liée a des phénomeénes de diffusion. Les résultats
cinétiques obtenus pour le cyclame greffé ont permis de corroborer le modele cinétique sur
silice en suspension colloidale malgré une cinétique relativement plus lente que la SPh8HQ

greftée.

Parmi les perspectives susceptibles de compléter ce travail, la possibilité de recycler la
phase solide pourrait étre étudiée dans le cadre d’un développement de procédés d’extraction
a grande échelle. Les silices mésostructurées telles que les MCM 41 constituent une nouvelle
voie d’exploration trés intéressante pour accroitre la réactivité de la phase extrayant des
especes métalliques et évaluer 1’influence de la porosité du support sur les cinétiques. La
fonctionnalisation des silices pourrait étre étendue a d’autres ligands qui rendraient plus
stables les complexes formés et augmenteraient la sélectivité de la phase solide vis-a-vis
d’especes métalliques. D’autres métaux lourds devraient également étre envisagés tels que le
plomb, le mercure qui sont des sujets de santé de préoccupation majeure. Nous pourrions ainsi

améliorer I’extraction de ces métaux sur la base des données cinétiques acquises.
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Annexe 1 : Spectre RMN 1H de ’APhS (Bruker AC, 250 MHz, CDCI3)
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Annexe 2 : Spectre RMN 1H de la SPh8HQ (Bruker AC, 250 MHz, CDCI3)
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Annexe 3 : Suivi du greffage par 1a SPh8HQ des silices pyrogénées par XPS
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Silices greffées par I’ APhS
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Silices greffées par la SPh8HQ
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Annexe 4 : Détermination du Ry, des silices pyrogénées par DDL
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Spectre de DDL d’une silice SP200-5Ph8HQ. Concentration (silice) = 2 g.L'l H
taux de greffage = 0,14 mmol/g ; pH = 3,95.
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Annexe 5 : Détermination des pKa de la SPh8HQ en milieu micellaire

1,6
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1,0-
Q|
a
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0,6 -

0,41
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pH

Variation de la densité optique de la SPh8HQ solubilisée dans des micelles de TX-100 en fonction du
pH. [SPh8HQ] =5.10° M ; [TX-100] = 2.10> M ; A = 495 nm.

Les constantes de protonation de la SPh8HQ solubilisée dans des micelles de TX-100 ont été
déterminées en lissant a 495 nm la densité optique de la solution micellaire en fonction du pH
selon 1I’Equation IIL.8.

Les valeurs de pKa; et pKa, sont 5,5+ 0,1 et 9,1 &+ 0,2 respectivement.
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Annexe 6 : Procédure de lissage des courbes expérimentales

L’ajustement des courbes expérimentales a été opéré par la méthode des moindres carrés non
linéaires ou les écarts entre les points de mesure et le modéle mathématique sont minimisés
(OriginPro 8 et Excel).

Pour chaque procédure de lissage, nous rappelons 1’équation mathématique qui reproduit le
mieux les données expérimentales. Dans chaque cas, la(les) constante(s) a déterminer ainsi
que les différents parameétres ajustés sont également indiqués.

Le tableau suivant résume les procédures d’ajustement utilisées dans ce manuscrit.
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. Constante(s) a Parametres Parameétres . . 2

Equation déterminer fixés ajustés Résidu (X7)
&
*D0 = (SLH+ T + LH) [L]totale ! K q@rp [H+], [L]totale' P Z(DOthéor
aveca = 1 + K[H:}p (APhS greff¢) l LHg» “LH» — DOyp)?
aa
* - [H*] ELH Kagpp) Ka;zpp Kaapp
DO (SLH; Ka®P & +—=+¢&- (1] [L]corate! (5Ph8HQ greffee et | [H*], [Lltotates € 1t ELpy €L Z(DO¢ngor
avec @ =1+ [H+] + Kaz?? solubilisée dans le l Lz — DO0pyp)*
Ka®PP " T[H+] TX-100)
[H+] [LH]o [H*] 4 110 K, [LH]o, [M?*]o, Z(Rengor
*R(0) = _ [ (2o q 0 0
R(%) = Keq [M2+], ) (([M“]o e e, Keq [M2+], e ) (complexe 1:1) [H] g Rexp)?
**[LoM]* + [LM](=1/3([LH]o + [M**]0)* + [LH]o[M?**], + 0,25[LH]F +

0,25[H+ 1/Keq) — 2/27([LH]o + [M?*]0)* + Keq [LH]o, [M**],, y Z([LzM]méorz

1/3([LH]o + [M**]o)([LH]o[M?*] + 0,25[LH]3 + 0,25[H*]/K.q) — (complexe 2:1) [H*] = [L2M]exp)

0,25[LH]4[M?**], =0
**D0 = Aexp(—kypst) + B kops X A B {(ggthégg
exp

% [LM+] A' B; C Z(DOthéOT

DO =A+ T (2 450 et 475 nm) * ) — D0gyy)?

wENA BILM*]oq(1+exp(~Kobst) + Z(DO¢heor

DO=A+ 1+C[LM*]eq(1+exp(—kopst)) Kobs 4,B,C LM ]eq — DOE,CID)2

kZPP[Ni%H] app .2 2 (kobs s
— _f k V[N + theor
*kobs 1+Kqss[CTAB] Kass o INET 8 - kObSexp)z

*OriginPro 8, **Excel
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