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Introduction générale.

Introduction générale.

La pollution par les métaux lourds est une préoccupation de premier ordre de notre

société moderne industrielle. La toxicité de ceux-ci, même à l'état de traces, est bien connue.

Par exemple dans le cas du mercure, un des éléments les plus dangereux car il s"accumule

dans la chaîne alimentaire, la concentration maximale admise dans une eau potable est de

1~g.L-I. La détection et la récupération de ces polluants requièrent l'utilisation de matériaux

(résine, oxyde métallique, charbon actif, ... ) capables de les concentrer et de les immobiliser.

Des études précédement menées au LCPME et par ailleurs ont montré que les matériaux

hybrides organo-minéraux sont prometteurs, à la fois pour l'imobilisation durable des métaux

lourds et pour leur détection au moyen d'électrodes modifiées par ces solides.

Une classe particulière d'hybrides organo-minéraux a retenu notre attention: les

silices mésoporeuses à structure régulière et fonctionnalisées par des groupements organiques.

Ces matériaux permettent de combiner en un seul solide les propriétés d'une charpente

inorganique à base de silice dont la porosité est régulière, à la réactivité particulière de

fonctions organiques. La synthèse d'édifices tridimensionnels à base de silice par le procédé

sol-gel est connue depuis 1992, lors de leur découverte par Kresge et coL. [1,2]. Elle se fait par

hydrolyse puis condensation d'un alkoxysilane, en présence d'un tensioactif agissant comme

agent directeur de structure. La fonctionnalisation de ces matériaux aux propriétés

prometteuses et leur comportement en solution aqueuse ont été étudiés lors des thèses de M.

Etienne [3] et S. Sayen [4]. Leurs propriétés de complexation et leurs potentialités en tant que

matériaux d'électrodes ont également été considérées de manière préliminaire dans ces

travaux de thèse. On sait notamment que ces matériaux hybrides présentent de grandes

surfaces spécifiques, ce qui permet une fonctionnalisation plus importante, et donc une

réactivité supérieure. Les capacités de fixations de ces matériaux sont largement plus élevées

que celles observées avec la silice pure, ce qui permet de limiter le volume des résidus

solides. D'autre part, du fait de leur porosité, ils présentent des vitesses d'accès aux sites

réactionnels plus importantes que leurs homologues amorphes.

Le développement de ces matériaux en tant qu'agent de récupération des métaux

lourds, ou en tant que capteur sélectif de ceux-ci nécessite de connaître et maîtriser davantage

les processus de transfert de matière et la réactivité au sein de structures mésoporeuses

fonctionnalisées. Le but de cette thèse est de comprendre et maîtriser l'influence de la
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Introduction générale.

structure des matériaux ainsi que du nombre de fonctions organiques et de leur répartition sur

leur réactivité. Les travaux ont été principalement menés sur la complexation des espèces du

mercure(H) au sein de silices mésoporeuses fonctionnalisées par des groupements thiol. D'un

point de vue fondamental, nous avons visé la modélisation in situ des différents phénomènes

pour pouvoir ensuite envisager des applications dans le domaine des capteurs et des procédés

de dépollution. Deux facteurs principaux ont été considérés: la capacité de fixation et la

vitesse de transfert au sein de ces matériaux. Enfin, compte tenu de la difficulté intrinsèque

d'effectuer des réactions de transfert de charge au sein de solides poreux non conducteurs,

nous avons initié une étude préliminaire de la réponse électrochimique de groupements

ferrocène greffés dans des silices mésoporeuses organisées.

Le premier chapitre est une étude bibliographique dans laquelle nous avons décrit les

différents types de matériaux à base de silice, notamment en ce qui concerne leur mode de

synthèse par le procédé sol-gel. Leurs modes de fonctionnalisation ont ensuite été décrits,

impliquant principalement deux voies différentes: le greffage post-synthèse par réaction de

silylation, ou la formation d'hybrides en une étape, par réaction de cocondensation entre un

alkoxysilane et un organoalkoxysilane. Plusieurs types de matériaux ont été décrits et leurs

applications ont été présentées, notamment en ce qui concerne leur exploitation en extraction

solide-liquide (complexation avec les métaux lourds) et en électrochimie analytique.

Les différentes techniques utilisées dans ce travail sont décrites dans le chapitre deux.

Elles concernent à la fois des méthodes physico-chimiques de caractérisation du solide et des

techniques d'analyse chimique en solution. Une attention particulière a été portée aux

méthodes électrochimiques. Celles-ci ont notamment été appliquées à l'étude cinétique des

réactions de transfert de matière dans les systèmes mésoporeux organisés et pour le dosage en

routine des ions métalliques en solution.

Dans un troisième chapitre, nous avons présenté les différents matériaux utilisés lors

de cette thèse ainsi que leur caractérisation physico-chimique.

Dans un premier temps, nous avons étendu un mode de synthèse mis au point au

laboratoire lors de la thèse de M. Etienne [3], à la préparation de billes de silice

monodisperses, mésoporeuses, à porosité régulière et fonctionnalisées par des quantités

variables de groupements mercaptopropyle. Celle-ci s'effectue en une seule étape suivant une

réaction de cocondensation entre le mercaptopropyl-triméthoxysilane (MPTMS) et le
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Inh'oduction générale.

tétraéthoxysilane (TEOS) en milieu hydroalcoolique et ammoniacal, en présence de bromure

de cétyltriméthylammonium utilisé comme agent directeur de structure. L'utilisation de

teneurs variables de MPTMS dans le sol de synthèse (de 0 à 100%) permet d'introduire des

quantités variables de fonctions organiques dans les matériaux mais, en contrepartie, les

matériaux perdent en organisation [5]. Ces solides ont été caractérisés par plusieurs

techniques physico-chimiques (DRX, analyse BET des isothermes d'adsorption de 2,

granulométrie laser, analyse élémentaire, microscopies électroniques à transmission et à

balayage, ... ).

Dans cette partie, sont également décrits d'autres matériaux apparentés, présentant des

structures et porosités différentes, synthétisés au Laboratoire de Matériaux à Porosité

Contrôlée (de Mulhouse).

Le quatrième chapitre concerne les études de fixation de Hg(lI) sur les matériaux

fonctionnalisés par des groupements thiol en réacteur fermé. En effet, si l'on connaît les

avantages apportés par l'organisation des matériaux notamment en termes d'accessibilité au

sites de complexation, l'influence du type d'organisation, du mode de fonctionnalisation

(greffage post-synthèse ou cocondensation in situ) ou de la densité de groupements

fonctionnels méritent d'être étudiés. Ceci a été réalisé en fonction de plusieurs paramètres

expérimentaux et en prenant en compte les différentes formes que peut prendre Hg(lI) en

fonction du pH (Hg2+, HgOH+, Hg(OH)2). L'influence de cette spéciation sur les processus de

fixation sera discutée en fonction de la structure et de la composition de l'adsorbant. La

présence de métaux potentiellement interférents sera également considérée.

Parallèlement nous avons considéré l'application potentielle de ces matériaux en tant

qu'adsorbant de Hg(lI) à grande capacité. La question de la régénération de ces matériaux a

finalement été examinée en considérant deux paramètres majeurs: le caractère total de la

désorption de Hg(lI) (préalablement adsorbé) et la conservation des capacités de fixation lors

de fixations ultérieures.

Dans le cinquième chapitre, nous avons présenté une approche originale pour l'étude

des cinétiques de diffusion de Hg(ll) dans les matériaux mésoporeux fonctionnalisés par des

groupements thiol. Cette étude n'étant pas possible par les méthodes classiques de mise en

suspension puis prélèvement et dosage, l'électrochimie constitue une bonne alternative. Deux

techniques complémentaires ont été développées et/ou adaptée à partir de procédures

précédemment décrites [3] :
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~ La première consiste en un suivi in situ sur électrode tournante de carbone

vitreux de la consommation de Hg(lI) par une suspension de matériaux fonctionnalisés

par des groupements thiol. L'ajustement d'un modèle théorique de diffusion sphérique

permet d'avoir accès au coefficient de diffusion apparent du mercure au sein des

matériaux.

~ Dans la seconde méthode, ces matériaux ont été dispersés dans une matrice

conductrice afin de constituer une électrode à pâte de carbone modifiée. La réponse de

cette électrode est dépendante de la cinétique de diffusion de Hg(lI) dans ces matériaux.

Les deux approches seront comparées entre elles.

Parallèlement à cette étude cinétique, le fait de disposer de matériaux présentant des

vitesses d'accès aux sites réactionnels rapides nous a permis de développer un nouveau

capteur de Hg(II). Nous présentons ici les différentes étapes de son optimisation ainsi que

l'évaluation de ses potentialités et notamment l'influence de la composition du milieu sur sa

réponse (interférences).

Le chapitre SIX se distingue nettement des précédents. En effet, les réponses

électrochimiques de Hg(lI) au sein des solides mésoporeux impliquaient toujours une

désorption de l'analyte avant sa détection voltampérométrique (étant donné le caractère

isolant du solide). Une question importante est de savoir si des réactions de transfert

d'électrons dans un tel milieu confiné sont possibles, par exemple par saut d'électrons de sites

redox en sites redox.

Pour tenter de répondre à cette question, nous avons fonctionnalisé et caractérisé des

silices mésoporeuses par des groupements ferrocène. Nous avons examiné la possibilité de

fonctionnalisation par greffage post-synthèse ou in situ par le biais d'une réaction de

cocondensation entre le TEOS et un précurseur portant la fonction ferrocène. Dans un second

temps, la dispersion de ces matériaux dans des pâtes de carbone nous a permis de réaliser une

première caractérisation électrochimique de ces systèmes en milieu aqueux. Un effort

particulier a été apporté à la comparaison des matériaux à porosité régulière avec leurs

homologues amorphes non organisés.
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Chapitre 1: Données bibliographiques

LI Les silices pures: naturelles et de synthèse.

Le silicium (14Si) est un des éléments les plus abondants de l'écorce terrestre, puisqu'il

représente 27% de la composition de la lithosphère. On le trouve essentiellement sous forme

de silicates ou de silice. La silice (oxyde de silicium de formule brute Si02) est constituée

d'un assemblage de tétraèdres de quatre atomes d'oxygène, au centre desquels on trouve un

atome de silicium tétracoordiné. La multiplicité d'arrangement de ces tétraèdres (Si04
4
-)

donne lieu à de nombreuses formes allotropiques.

1.1.1 Silices naturelles.

La majorité des silices naturelles se trouvent sous forme cristalline comme le quartz, la

cristoballite ou la tridymite, ... Mais il existe aussi quelques composés amorphes comme le

verre de silice.

Les formes cristallines présentent des surfaces spécifiques assez faibles (de l'ordre du

m2.g- 1
), ce qui peut limiter les processus d'interactions physiques et chimiques entre le solide

et le milieu dans lequel il est dispersé.

Certains organismes vivants utilisent aussi la silice afin de se protéger. C'est le cas des

diatomées (algues unicellulaires d'environ O,lmm), qui construisent des carapaces de silice

percées d'une multitude de trous réguliers et de taille macroscopique (environ 100nm),

comme le montre la Figure 1. Cette carapace leur permet de se protéger des agressions

extérieures tout en leur permettant de conserver des échanges vitaux avec le milieu,

notamment pour se nourrir.

Figure 1 : Exemple de deux squelettes de diatomée photographiés par microscopie électronique à

balayage (cliché A. Couté, S. Weinberg, Muséum National d'Histoire Naturelle, Paris).
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1.1.2 Silices amorphes de synthèse.

Le développement de procédés de synthèse de matériaux à base de silice permet de

maîtriser les propriétés physico-chimiques de la silice en vue de son application dans des

domaines aussi variés que le traitement des eaux (rétention de polluants ou de métaux lourds),

phase stationnaire de chromatographie, support catalytique ou capteurs, ...

Il existe trois grandes voies de synthèse de la silice [6]:

~ Synthèse en phase vapeur par pyrolyse d'un halogénure de silicium à 1000­

1100°C:

Eq.l

On obtient, en général, des matériaux très purs. On les appelle silices pyrogéniques.

~ Synthèse par hydrolyse puis précipitation en milieu acide d'un silicate double:

Eq.2

On parle de silices de précipitation. Leurs propriétés sont très semblables aux silices

préparées par hydrolyse puis condensation d'un alkoxysilane (voir ci dessous).

~ Synthèse par hydrolyse puis condensation en phase liquide d'un alkoxysilane :

Eq.3

On obtient un réseau tridimensionnel cohérent et rigide formé de particules de silice

colloïdales contiguës entre elles. On distingue les hydrogels dont les pores sont remplis par le

solvant (en général de l'eau), des xérogels obtenus par évaporation du solvant en dessous de

la température critique (ce qui conduit à un écrasement de la structure), des aérogels obtenus

par évaporation du solvant au dessus de la température critique (on conserve alors la

structure) et des cryogels obtenus par sublimation du liquide du gel de silice.

Les deux derniers modes de synthèse, conduisant à des matériaux assez semblables,

sont souvent regroupés sous le vocable: 'procédé sol-gel', procédé qui consiste en

l'hydrolyse puis la condensation d'un alkoxyde métallique ou d'un sel inorganique. La

synthèse de silices, mais aussi d'autres oxydes non silicatés par le procédé sol-gel, a été

abondement développée au cours des années 1980. L'ensemble de ces développements est

bien décrit dans l'ouvrage de Brinker et Scherer [7]. Les matériaux obtenus sont caractérisés

par des surfaces spécifiques de l'ordre de quelques centaines de m2.g- l
• Une photographie

d'une silice commerciale (Merck, Kieselgel 40Â) est donnée en Figure 2.
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Figure 2 : Photographie par Microscopie Electronique à Balayage d'une silice Merck, Kieselgel40A

(d'après [3J).

Un type particulier de silice a été découvert en 1968, par Stüber, Fink et Bohn [8] : les

silices dites de Stüber. Par hydrolyse et condensation de tétraéthoxysilane (TEOS) en milieu

EtOH/H20 et en présence de NH3, comme catalyseur, il est possible d'obtenir des billes de

silice amorphe, présentant une distribution de taille monodisperse (cf. Figure 3). Ces

matériaux sont des particules denses de silice qui présentent une microporosité [9] qui a été

exploitée comme tamis moléculaire vis-à-vis de bases de différentes tailles, en solution

aqueuse [10]. Le plus grand intérêt de ces matériaux provient de leur régularité

morphologique. En effet, ces billes de silices peuvent constituer des modèles pour, par

exemple, la modélisation du comportement de particules colloïdales, la catalyse, ...

Figure 3 : Photographie par Microscopie Electronique à Transmission de silice de Stober (d'après

[9J).

10



Chapitre J: Données bibliographiques

Le mécanisme de formation de ces particules est encore à ce jour soumis à

controverse. Deux modèles s'opposent. Le premier mécanisme, avancé par Matsoukas [Il],

consiste après l'étape d'hydrolyse de l'alkoxysilane, en la formation de monomères de silice

qui viennent s"additionner pour former de plus grosses particules qui vont à leur tour entrer en

collision. Le second mécanisme, développé par Bogush [12], décrit un modèle d'agrégation

de petites particules sur des germes déjà formés. En fait, il semblerait que la formation de ces

matériaux soit une combinaison de ces deux mécanismes [13]. Ce procédé de synthèse a été

bien illustré par S. Sayen dans le cadre des analogues mésostructurés fonctionnalisés [4].

Le challenge se situe, pour l'essentiel, au niveau de la maîtrise des conditions

expérimentales afin de synthétiser les particules les plus régulières possibles avec une taille

prédéfinie. Deux approches ont été développées: soit la réalisation de la croissance contrôlée

des particules dans un procédé de synthèse en continu [14], soit en fixant les conditions

expérimentales, et notamment la concentration en ammoniaque et en alkoxysilane [15]. Des

particules monodisperses, jusqu'à 3,611m de diamètres, ont ainsi pu être synthétisées [14].

1.1.3 Silices mésoporeuses à structure organisée (MCM).

Afin d'augmenter la réactivité de surface des matériaux, il est intéressant de favoriser

des structures qui soient les plus poreuses. Selon la nomenclature IUPAC, en fonction de la

taille de pore des matériaux, on distingue:

~ Les matériaux microporeux présentant des tailles de pore < 2nm.

~ Les matériaux mésoporeux avec des tailles de pore comprises entre 2 et 50 nm.

~ Les matériaux macroporeux dont les tailles de pore sont> 50nm.

En 1992, les chercheurs des laboratoires de la Mobil Oil Company mettent au point un

mode de synthèse engageant un tensioactif comme agent directeur de structure: le bromure de

cétyltriméthylamonium (CTABr) dans le procédé sol-gel [1,2]. Cette nouvelle famille de

matériaux mésoporeux inorganique (M41 S) est désignée sous le nom générique des produits

de Mobil : MCM (Mobil Composition of Matter).

Le mécanisme de synthèse, avancé à l'époque par Kresge et aujourd'hui réfuté (cf.

Figure 4), proposait une organisation du tensioactif dans le sol de synthèse sous forme de

micelles, autour desquelles le précurseur silylé vient se condenser. Il en résulte la formation

de murs de silice amorphes. L'organisation dans l'espace des micelles engendre un ordre de

ces murs à longue distance.

Il
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Après extraction de l'agent directeur de structure, on obtient des matériaux

mésoporeux à base de silice, dont les pores sont organisés à longue distance.

Condensation

ee>/e>
Autoassemblage

Précurseur silicaté hydrolysé '--_-,

Micelle de
tensioactif

Cylindre
micellaire

Assemblage
hexagonal

MCM-41 +
tensioactif

MCM-41

Figure 4 : Principe simplifié de la synthèse de matériaux de type MCM-41 proposé par Kresge [2].

Le mécanisme de synthèse proposé à l'heure actuelle consisterait plutôt en un

assemblage coopératif entre les micelles de tensioactif et le précurseur silicique [16]. Celui-ci

n'est encore aujourd'hui pas complètement déterminé et n'est pas l'objectif de cette thèse.

Néanmoins, le contrôle des conditions opératoires permet, à ce jour, de synthétiser différents

types de matériaux :

)0> En fonction de la nature du tensioactif et des conditions opératoires, il est

possible d'obtenir des matériaux dont la taille des mésopores peut aller de 2 à 30 nm

[17-20].

~ La teneur en agent structurant, mais aussi le rapport entre la concentration en

celui-ci, et la concentration en précurseur silicique, permettent de contrôler

l'organisation des pores [21]. On distingue (cf. Figure 5) :

• Les silices de type MCM-41, qui présentent un arrangement hexagonal

des pores [2,18].

• Les silices de type MCM-48, dont l'arrangement tridimensionnel des

pores se fait suivant une symétrie cubique [2,18,22].

• Les silices de type MCM-50, qui se caractérisent par une structure

lamellaire. En fait on construit un empilement de feuillets de silice, séparés par

des bicouches de tensioactif [23].

• Les silices à structures vermiculaires (non représentées dans la Figure 5),

qUI sont constituées d'un enchevêtrement tridimensionnel de pores tubulaires

interconnectés entre eux, mais sans réelle organisation spatiale.
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..D.Calcination
n Traitement ~ost synthèse

V Calcination

c) 1-- ->'b) tL:.-~'2.~~V

..D.Calcination

a)

(A)

(8)

a) b) c)

MCM-41 MCM-48 MCM-SO

Figure 5 : Schématisation des différentes structures de silices mésoporeuses organisées: (A) avant

extraction du tensioactif, (B) après extraction du tensioactif On distingue: a) arrangement

hexagonal: type MCM-41, b) arrangement cubique: type MCM-48, c) arrangementlamel/aire : type

MCM-50 (d'après [21,24})

Ces matériaux présentent de très grandes surfaces spécifiques, pouvant aller au delà de

1000 m2.g- 1 [19,22]. De plus, du fait de l'organisation régulière de la porosité et de la

monodispersité des tailles de pore, on obtient des matériaux très accessibles et donc possédant

une très grande surface active. De nombreuses applications sont envisageables, et couvrent

des domaines variés que ce soient la chromatographie sur support solide, la catalyse, ou les

séparations solide/liquide, ... [25,26].

En 1999, Schumacher et col. proposent d'étendre l'approche de Stüber pour préparer

des nouveaux matériaux qui combinent une structure mésoporeuse organisée au sein du

matériau (type MCM-48, cubique) à une morphologie sphérique des particules [27,28]. Ils

utilisent l'ammoniaque (NH3) comme catalyseur de la réaction de condensation du

tétraéthoxysilane en milieu hydroalcoolique et en présence de tensioactif (CTABr). De

nouvelles perspectives s'ouvrent alors, comme par exemple en chromatographie [29], du fait

de la structure ouverte et de la forme régulière des particules.
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1.1.4 Propriétés de surface des silices.

La réactivité des matériaux silicatés provient, pour l'essentiel, de leurs propriétés de

surface. La connaissance de ces propriétés est primordiale pour pouvoir comprendre et

maîtriser les réactions se produisant au contact de ces matériaux. On distingue deux grandes

familles de groupements fonctionnels à la surface de la silice :

~ Des groupements siloxane (=Si-O-Si=).

~ Des groupements silanol (=Si-OH).

Une description détaillée de ces groupements et de leurs propriétés a été effectuée dans

la thèse de C. Despas [30].

1.1.4.1 Groupements siloxane.

Les groupements siloxane sont des ponts =Si-O-Si=, résultant de la condensation de

deux silanols voisins. Ils sont hydrophobes et peu réactifs. Leur formation est favorisée à

haute température lors de la déshydratation de la silice (cf. Eq. 4). Cette réaction constitue une

des méthodes pour la quantification des groupements silanol à partir de la mesure de la perte

en masse de l'échantillon, rapportée à la surface spécifique de l'échantillon [30]. Par contre, la

valeur obtenue doit être prise avec précaution, en effet, l'existence de groupements silanol

isolés qui ne peuvent pas condenser entraîne une sous-estimation du nombre total de silanols.

H H

" "0 0
/o~

Ji
1

Si Si Si
Eq.4 /1' /1' ~ /1 , /1 , + H20

Formation d'un pont si/oxane par condensation de deux groupements si/anol [3D).

Ces groupements peuvent intervenir pour la rétention de molécules non polaires, mais

les proportions ainsi retenues sont trop faibles pour pouvoir envisager des applications en tant

que phase stationnaire de chromatographie, par exemple.

1.1.4.2 Groupements silanol.

La réactivité des silices est en fait, pour l'essentiel, conditionnée par la présence de

groupements silanol (=Si-OH). La Figure 6 illustre les différents types de groupements qu'il

est possible de rencontrer, en fonction de leur distribution sur la surface:
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(A) (B)

1\ H H H" " " "o 0 0 0

Ji Ji Ji Ji
/1\ /1\ /1\ /1\

L.....,-J \......._~v,-----j
b) a)

H H" /
0" /0

Si
(C) 1 \

(D) (E)

H H
'0/

1-( "r-l
/ \

o 0

Ji Ji
11\ 11\

Figure 6: Schématisation des principaux types de groupements silanol: (A) silanol isolé,- (B)

silanols vicinaux, on distingue a) silanols associés par liaisons hydrogène b) silanol terminal,- (C)

silanols géminés ,- (D) silanolterminal ,- (E) eau physisorbée.

Le nombre et la nature des groupements conditionnent la réactivité des silices. Il est

établi que les groupements isolés sont de loin les plus réactifs [31-33]. Les groupements

silanollibres sont ainsi capables d'intervenir dans l'adsorption de molécules aminées [33-35],

mais aussi d'espèces métalliques comme Hg(lI) [36,37]. Une étude plus approfondie a été

réalisée dans la thèse de C. Despas [30].

La densité de distribution des sites actifs, est très variable en fonction du type de silice

considéré ou de son mode de préparation. La température et le degré d'hydratation du

matériau ont aussi leur importance. De manière générale, la quantité de groupements silanol

en surface semble comprise entre 4 et 8,5 Si-OH par nm2 (OH.nm'2) [38-43]. Carteret a

déterminé 7,5 OH.nm,2 pour le gel de silice Merck Kieselgel 60 [39]. Les quantités mesurées

sur les matériaux type MCM sont généralement inférieures à celles mesurées sur leurs

homologues amorphes [44,45]. On peut mesurer des taux de l'ordre de 2 OH.nm,2 [45], mais

ils dépendent du mode de synthèse. En effet, l'extraction du tensioactif par calcination conduit

à la condensation d'un certain nombre de groupements silanol [46], alors qu'une extraction

par reflux en milieu solvant limite ces condensations.

1.1.4.3 Caractère acido-basigue.

La réactivité des groupements silanol est essentiellement due à leur caractère

amphotère, mais le couple =Si-OH/ / =Si-OH n'intervient quasiment pas en milieu aqueux

du fait de la valeur de son pKa : -2 [40]. Par contre le couple =Si-OH / =Si-O' doit être
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considéré. La valeur de son pKa est soumise à de nombreuses études. Des valeurs comprises

entre 6,5 et 9,2 sont reportées par plusieurs auteurs [40,47,48]. En fait, il faut considérer l'état

de surface des particules et l'environnement des groupements. Ainsi le pKa apparent de ces

groupements augmente si on augmente le degré d'ionisation (de déprotonation) des particules.

Sonnefeld annonce une échelle comprise entre 6 et 10 en fonction de l'état d'ionisation de la

surface [49].

Globalement, la silice présente une charge de surface négative à pH>2. Cet état de

surface permet des interactions avec des espèces chargées positivement comme Cu2
+, ce qui a

d'ailleurs permis de mettre au point un capteur ampérométrique sélectif de Cu2
+ [50,51]. Les

groupements silanol permettent aussi de réaliser des échanges avec des espèces hydroxylées

et de fixer des métaux lourds comme Hg(lI) [37,52,53].

1.1.4.4 Stabilité en solution aqueuse.

L'utilisation de la silice en milieu aqueux est souvent limitée du fait de son manque de

stabilité chimique, surtout en milieu basique. Ce manque de stabilité est lié à sa dissolution,

via une réaction d'adsorption (Eq. 5), suivie d'une déshydratation (Eq. 6).

Eq.5

Eq.6

De pH 2 à pH 8, cette réaction n'est pas très rapide et on tend vers un équilibre en

solution. Les teneurs en silicium dissout mesurées sont très différentes, car elles dépendent du

type de silice utilisé et notamment de la surface spécifique du matériau [54,55].

Pour des pH>9, Si(OH)4 (pKa=9,6 [40]) passe sous forme basique (Eq. 7). On a alors

formation d'anions silicate, et ce d'autant plus qu'ils peuvent très facilement être complexés

en solution, ce qui déplace d'avantage l'équilibre de dissolution (Eq. 5) vers la formation de

l'acide monosilicique Si(OH)4 [56]. On a donc une augmentation très importante de la

dissolution de la silice, d'autant qu'elle est catalysée par les ions OH- [57].

Eq.7 Si(OH)4 + OK ~

D'autre part, l'acide monosilicique (Si(OH)4) se trouve en équilibre avec des acides

polysiliciques (Sh03(OH)l-, Si30s(OH)s3-, Si40s(OH)44-, ... [40,58]), ce qui déplace d'autant

plus l'équilibre de dissolution, surtout pour des pH supérieurs à 10.

La diminution de la fraction volumique de l'eau permet de limiter la solubilisation de

la silice [54], comme par exemple lorsque la silice est dispersée en milieu organique.
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Les matériaux à porosité régulière (MCM-41, MCM-48, ... ), de densité plus faible que

les silices amorphes, subissent plus durement les effets de l'instabilité de la silice en présence

d'eau, d'autant plus qu'elle engendre une déstructuration du matériau. Celle-ci a été mise en

évidence en milieu basique [59,60], mais peut aussi simplement provenir de l'humidité de

l'air [61]. C'est ainsi que la simple réhydratation d'une silice de type MCM-41

consécutivement à l'extraction du tensioactif peut engendrer une perte de structure [45].

Afin de limiter cette instabilité, il est possible d'ajouter des sels comme NaF dans le

sol de synthèse [62]. Il est aussi possible d'augmenter l'hydrophobie de la silice soit par

greffage d'un groupement triméthylsilyle [63] à la surface, soit en ajoutant un

organoalkoxysilane hydrophobe dans la synthèse permettant une fonctionnalisation par

cocondensation [64]. Nous reviendrons sur ces deux modes de fonctionnalisation dans le

chapitre suivant (cf. 1.2), mais il est important pour le développement d'applications en

solution aqueuse de trouver la meilleure balance hydrophile-hydrophobe permettant de limiter

la dégradation du matériau, tout en préservant les interactions avec les espèces présentes en

solution.
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L2 Fonctionnalisation des silices.

Les matériaux à base de silice se présentent donc sous forme de toute une gamme de

charpentes minérales, plus ou moins organisées. Leur réactivité en solution est principalement

gouvernée par les groupements silanol. Il est possible d'exploiter ces derniers pour modifier

chimiquement la surface de la silice avec des groupements organiques possédant une

réactivité intrinsèque. L'association d'une composante organique à une matrice inorganique

poreuse, stable et rigide, permet le développement d'un grand nombre d'applications [65,66].

Nous reviendrons sur un certain nombre d'entres elles dans le chapitre 1.3.

1.2.1 Modes de fonctionnalisation.

Le couplage de la matrice inorganique à base de silice avec une fonction organique

peut se faire suivant plusieurs méthodes:

~ Par imprégnation du matériau par la molécule organique.

~ Par encapsulation de la molécule choisie lors de la formation du réseau

silicique par le procédé sol-gel.

~ Par greffage post-synthèse d'un organoalkoxysilane sur la silice de départ.

~ Par réaction de cocondensation entre un alkoxysilane et un organoalkoxysilane

lors de la synthèse du matériau par le procédé sol-gel.

Dans les deux premiers cas, la molécule organique interagit faiblement avec la matrice

silicique, via des liaisons hydrogène, ou par des interactions entre les micelles de tensioactif et

les murs de silice. On parle d'hybrides de classe 1 [67]. Ces matériaux peuvent facilement

perdre leurs groupements fonctionnels. Par contre les deux autres méthodes permettent la

fixation de fonctions organiques via des liaisons covalentes beaucoup plus fortes. Il s'agit

d'hybrides de classe II [67]. Dans cette thèse, nous ne nous intéresserons qu'à ces deux

derniers types de fonctionnalisation.

1.2.1.1 Fonctionnalisation par greffage post-synthèse.

La fonctionnalisation par greffage est largement développée depuis de nombreuses

années, puisqu'elle a permis de développer des applications, notamment en chromatographie

[7]. L'équipe de Vansant a largement étudié les mécanismes de greffage [68], et en particulier

le greffage de la fonction amine via l'utilisation de l'aminopropyltriéthoxysilane (APTES).
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L'obtention d'hybrides organique-inorganiques à base de silice par greffage se fait en

deux étapes :

~ Tout d'abord, la synthèse du squelette silylé comme par exemple via le

procédé sol-gel par hydrolyse puis condensation d'un alkoxysilane.

~ La deuxième étape dite de silylation implique la condensation d'un silane

réactif portant une ou des fonctions organiques sur les groupements silanol présents en

surface. Ce silane peut-être soit un organochlorosilane (CISiR3), un

organoalkoxysilane (R3SiOR' ou RSi(OR')3 ... ) ou encore un organoaminosilane

(NH(SiR3)2). On obtient alors un squelette à base de silice fonctionnalisé par le

groupement R.

La fonctionnalisation par greffage est possible sur support amorphe comme sur

support ordonné [69]. Les Eq. 8 et Eq. 9 illustrent ce mode de fonctionnalisation dans le cas

particulier des matériaux à structure ordonnée de type MCM .

. \i 1·
:~ll~~_·.
"'-"'1!'(- •.;. ; \ "

i) Tensioactif
Catalyseur, EtOH/H 20...

ii) Extraction du tensioactilf'-1r---=1l

Eq.8

,"-',

CI'~:RJ :
01 ,-.,'

R'O-Si~--'"
CI ....._.J

, .
HN~SI.R;;

"Sl~~

Eq.9

Exemple de fonctionnalisation d'un matériau à base de silice à structure ordonnée par greffage post

synthèse (d'après [65]).

Le greffage s'effectue plutôt sur les silanols libres et géminaux, que sur les silanols

associés par des liaisons hydrogène qui sont moins disponibles [70]. Cette étape peut se faire

en milieu aqueux, mais aboutit alors, en général, à une condensation anarchique des

précurseurs, rendant tout contrôle impossible. L'utilisation d'un solvant organique anhydre, et

la déshydratation préalable permet d'éviter ces problèmes. Le contrôle précis de la quantité

d'eau, et de l'état d hydratation de la silice, permet la formation d'une monocouche régulière

et continue [65,71,72].
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1.2.1.2 Fonctionnalisation in situ par cocondensation.

La seconde méthode consiste à faire réagir ensemble, après une première réaction

d'hydrolyse, le précurseur silicique (Si(OR')4), et le précurseur organosilicique (RSi(OR')3)

dans une réaction de cocondensation. On forme donc directement le squelette silicique

fonctionnalisé par le groupement R (Eq. 10, (A)) [4,68,73].

Eq.l0

:: R') OR' (A)........
1 1

Si + Si Catalyseur,

/1" /1"
")1

R'O OR' R'O OR' H10
OR' OR'

i) Tensioactif
Catalyseur, H10

ii) Extraction du tensioactif

Silice mésoporeuse à porosité régulière

Synthèse par cocondensation de silices jonctionnalisées (A) en absence de tensioactif, (B) en présence

de tensioactif(d'après [65J).

Par rapport au greffage, ce mode de fonctionnalisation apporte un certain nombre

d'avantages [68]:

~ De part l'incorporation et la réaction simultanée des deux précurseurs de silice,

on a une distribution homogène des fonctions organiques dans tout le matériau, alors

que dans le cadre d'un greffage post-synthèse, elles sont plutôt réparties sur la surface

externe et à l'extrémités des pores [74].

~ Il est possible de contrôler précisément la quantité de groupements organiques

incorporés à l'intérieur du matériaux en faisant varier le taux d'organoalkoxysilane

dans le milieu de synthèse [5,75].

On peut donc calculer la teneur maximale théorique en groupements organiques du

produit de synthèse [76]. Soit, la réaction entre un alkoxysilane: Si(OR')4 et un

organoalkoxysilane : RSi(OR')3 avec un taux de n% d'organoalkoxysilane. En supposant que

tous les atomes de silicium participent à des liaisons siloxane ou à la liaison avec le

groupement R (de masse molaire m), on peut calculer la masse molaire du produit obtenu:
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Eq.ll M - n*(m+52)+(100-n)*60 (mol.g- I )
n% - 100

et donc la teneur (T) en groupements organiques devient:

Eq.12 T - n (mol.g- I )
lI~o - n*(m+52)+(100-n)*60

La teneur calculée ici n'est qu'une teneur maximale théorique. En effet, dans la

mesure où il y a formation d'un certain nombre de groupements silanol, la masse molaire

réelle sera un petit peu plus importante, et donc on aura un taux de fonctionnalisation réel

légèrement plus faible.

Expérimentalement, on peut évaluer la quantité de groupements silanol par différentes

techniques (thermogravimétrie, Résonance Magnétique Nucléaire, spectroscopie Infra Rouge,

... ), mais les écarts engendrés en considérant ces groupements sont dérisoires en regard de la

masse molaire totale.

L'ajout d'un tensioactif dans le milieu de synthèse (Eq. 10, (8)) permet d'obtenir en

une seule étape un matériau fonctionnalisé et présentant une organisation des pores. Les

premières synthèses de ce type ont été réalisées en 1996, par Mann [77] et Macquarrie [78].

L'utilisation de diverses conditions de synthèse a permis depuis de synthétiser toute une

gamme de matériaux présentant des structures variables avec des fonctions organiques

variées.

Par cette méthode on a pu aussi introduire plusieurs fonctions organiques en même

temps [79,80], mais par contre, la distribution des groupements n'est alors pas contrôlée [65].

Par contre, le fait d'adjoindre un organoalkoxysilane dans la synthèse modifie

l'organisation des micelles de tensioactif. Pinnavaia a ainsi observé que l'utilisation de

proportions trop importantes d'organoalkoxysilane engendre une diminution de l'organisation

des matériaux [5]. Il existe un compromis à trouver entre taux d'organoalkoxysilane dans la

synthèse afin d'introduire le plus grand nombre de groupements organiques dans le matériau

final et le degré d'organisation souhaité.

Il est donc possible de synthétiser en une seule étape des matériaux fonctionnalisés, à

base de silice, possédant une structure amorphe ou ordonnée.
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1.2.1.3 Contrôle de la morphologie des matériaux obtenus.

En fonction des conditions de synthèse, il est possible de synthétiser des matériaux se

présentant sous un grand nombre de formes. On peut ainsi former des films, des billes, des

monolithes, des fibres ... [73]. Tout ceci est bien décrit dans les ouvrages de Brinker [7] et de

Vansant [68], et est repris dans la thèse de S. Sayen [4].

La catalyse de la synthèse par NH3 permet l'obtention de billes sphériques présentant

une distribution de taille monodisperse, selon la synthèse proposée par Stüber en 1968 [8].

En milieu ammoniacal, la réaction de cocondensation entre un alkoxysilane et un

organoalkoxysilane permet l'obtention en une seule étape de billes de silice fonctionnalisées

[75,81]

En 1999, en utilisant un tensioactif dans le sol de synthèse, Schumacher et col. sont

parvenus à synthétiser des bille de silice mésoporeuses, à structure ordonnée [27,28].

M. Etienne, lors de sa thèse au LCPME [3], en combinant le mode opératoire de

synthèse proposé par Schumacher avec une réaction de cocondensation, a réalisé la synthèse

en une seule étape de billes de silices monodisperses, mésoporeuses à structure ordonnée, et

fonctionnalisées [82]. La synthèse se réalise en faisant réagir par cocondensation en milieu

hydroalcoolique, du TEOS et du MPTMS en présence de CTABr comme tensioactif, et en

utilisant l'ammoniaque comme catalyseur de réaction. Ce mode de synthèse permet une

distribution homogène des groupements organiques dans le matériau mais aussi, permet

d'obtenir une régularité dans la structure, et une régularité morphologique. On peut alors

envisager d'utiliser ces matériaux pour réaliser des études fondamentales, puisqu'on maîtrise

alors parfaitement les caractéristiques du matériau obtenu.

1.2.2 Types de groupements fonctionnels: applications des hybrides

organique-inorganique à base de silice.

La variété des voies de synthèse et des groupements organiques utilisés permet de

synthétiser tout une panoplie de matériaux aux propriétés de physiques et chimiques

différentes. Cette souplesse ouvre aux matériaux hybrides organique-inorganiques des

domaines d'applications très variés que ce soit en électrochimie [83,84], en catalyse, en

chromatographie, pour la dépollution de milieux contaminés (fixation de cations ou d'anions),

en optique ou même pour la synthèse de fibres de polymères [65].
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Un grand nombre d'études portent sur la fonctionnalisation par les groupements

aminopropyle et mercaptopropyle parce que les précurseurs organosilylés sont aisément

disponibles commercialement (sous forme d'aminopropyltriéthoxysilane (APTES) ou de

mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS». Ces études ont permis de mieux comprendre

mais surtout mieux maîtriser les mécanismes permettant la fonctionnalisation des matériaux à

base de silice. Ces différents travaux sont largement repris et complétés dans les thèses de M.

Etienne [3] et S. Sayen [4].

1.2.2.1 Fonctionnalisation par le groupement aminopropyle.

La fonctionnalisation par greffage de groupements aminopropyle a été réalisée sur des

matériaux amorphes commerciaux (Kieselgel, Merck) [85], sphériques de type St6ber [86]

mais aussi des matériaux à porosité régulière (MCM-41, MCM-48, ... ) [87,88]. La

fonctionnalisation par ce groupement a aussi été réalisée par réaction de cocondensation

[75,89].

La fonction aminopropyle peut aussi être utilisée en tant qu'agent de couplage pour

fixer d'autres groupements organiques, comme par exemple des porphyrines [90].

Ces matériaux sont surtout utilisés pour leurs propriétés de sorption en particulier de

CU(II J, mais aussi de Cd(II J, Hg01J, Ni(II J et COOl) [3,4,91-96].

La présence de ligands aminés hydrophiles et basiques tend à modifier la stabilité des

hybrides siliciques obtenus [97]. En effet, les fonctions amines tendent à imposer un pH local

basique (9-10), et sont susceptibles de catalyser la dissolution de la silice. La

fonctionnalisation par ce groupement organique engendre donc une diminution de la stabilité

de la charpente minérale lorsque le matériau est dispersé en milieu aqueux. M. Etienne a ainsi

observé la libération d'amine lorsque des silices aminopropylées étaient dispersées en

solution. L'équilibre est atteint en quelques heures jusqu'à quelques semaines pour des

milieux acides (pH=2) [3,97]. Yang el col. ont mesuré une perte de 50% de ligands amine au

bout de 154 heures [91].

L'utilisation de ces matériaux est donc limitée en milieu aqueux, mais on peut

envisager leur utilisation en tant que modifiant d'électrodes pour des applications

électroanalytiques [98], car ces approches n'impliquent que des temps courts de contact avec

les solutions.
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1.2.2.2 Fonctionnalisation par le groupement mercaptopropyle.

La fonctionnalisation par un groupement mercaptopropyle (hydrophobe et acide)

permet de stabiliser la structure [97]. Etienne a ainsi mis en évidence qu'un gel de silice

mercaptopropylé présente une plus faible dissolution en milieu aqueux, que le gel non modifié

[3].

La fonctionnalisation a été obtenue par greffage de gels de silice amorphes [99-104],

de silices à porosité régulière (MCM-41, MCM-48, ... ) [46,69,72,105-109], et de silices de

type St6ber [86], mais aussi via une réaction de cocondensation [3,89, 110].

L'oxydation des thiols en groupements acide sulfonique (-S03H) a été étudiée pour

des applications en catalyse [71,108], mais aussi pour constituer un échangeur d'ions solide et

acide [111-113]. L'adsorption de métaux a aussi été étudiée sur ces matériaux que ce soit en

milieu aqueux ou non aqueux [104].

Les applications principales des hybrides organique-inorganiques fonctionnalisés par

des groupements thiol exploitent leurs propriétés de complexation vis-à-vis des cations

metalliques: Hg(II), Cd(II), Pb(II), Zn(II), CO(II), Fe(lIl), Cu(II), Ni(lI) et Ag(1) [3,4,46,69,72,100-

107,111,114]. De toutes ces espèces, c'est le mercure qui est le plus fortement complexé par

les groupements thiols [101,102,114], ce qui a permis d'obtenir des matériaux sélectifs de ce

dernier [114]. La possibilité de fixer des métaux permet d'envisager des applications en

extraction solide/liquide, à des fins de dépollution, ou dans le domaine des capteurs.

On peut aussi noter les récents travaux du groupe Pinnavia qui a mis en évidence la

possible fixation d'arsénite (AS(III)) par des silices mésoporeuses, fonctionnalisées par des

groupements thiol sans prétraitement préalable de réoxydation de l'arsénite (AS(III)) en

arséniate (As(V)) classiquement utilisé dans les processus de dépollution [l15].

1.2.2.3 Fonctionnalisation par d'autres groupements complexants et par des
chaînes carbonées.

En fait une grande variété de groupements a été utilisée pour modifier la surface des

silices, qu'elles soient à structure organisée ou amorphe.

Des chaînes alkyle ou alcène sont souvent utilisées afin de rendre le matériau plus

hydrophobe et ainsi stabiliser la structure soit par greffage [63,70], soit par cocondensation

[64,81,116,117].
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On trouve aussi un grand nombre de molécules complexantes qui sont utilisées pour

l'extraction de métaux lourds. Par exemple pour le mercure en solution aqueuse: dithioacétal

[118], dithiocarbamate [119], dithizone [120]. L'utilisation du mercaptoimidazole permet la

fixation de CU(II) et CO(lI) [121] et l' uti 1isation de mercaptobenzimidazole permet de fixer

Hg(II), Cd(II), Pb(lI) et Zn(lI) [122]. Les fonctions thia-diazole-thiol, sont utilisées pour

l'extraction de Cd(II), CO(lI), CU(II), Fe(III), Ni(II), Pb(lI) et Zn(II), en milieu aqueux [123] et

éthanolique [124], ainsi que pour l'extraction de CU(II) et CO(II) dans l'acétone et l'éthanol

[125]. Dans le cadre de la détection et du dosage de CU(II), la carnosine (groupement très

sélectif de Cu(II)) à été utilisé [126]. L'acide carbamoylphosphonique a permis la fixation et le

dosage de U(VI), Cd(II), CU(II), Pb(lI) [127-129].

La qualité principale recherchée pour ces matériaux, est une grande capacité de

fixation. Mais aussi une certaine stabilité afin de pouvoir les réutiliser plusieurs fois.

La fonctionnalisation par des groupements amine, halogénure d'alkyle, alcène, nitrile

ou thiol, permet la fixation de groupements encore plus complexes par couplage ultérieur. De

nombreuses applications ont ainsi été développées, comme par exemples, dans les domaines

de la catalyse et de l'optique [65]. En catalyse, les matériaux mésoporeux sont très

intéressants car le confinement du catalyseur dans la structure accroît la sélectivité de celui-ci

et le turnover [130]. Par contre l' accessibil ité aux groupements reste un élément 1imitatif et il

est alors nécessaire d'utiliser des matériaux à large taille de pore (SBA-15 : 8,4nm) pour

accroître de manière significative l'activité catalytique par rapport à des matériaux de petite

taille de pore (MCM-41 : 2,3nm) [131,132]. En optique, les fibres mésoporeuses peuvent être

utilisées comme guide de longueur d'onde [133]. La fonctionnalisation doit alors se faire de

manière homogène suivant les pores, chose qu'il est possible d'obtenir par fonctionnalisation

in situ via une réaction de cocondensation.

Accessibilité et homogénéité de distribution des groupements fonctionnels sont donc

des paramètres importants conditionnant la viabilité des applications visées. L'organisation de

la structure des matériaux permet un accès à l'ensemble des groupements réactionnels comme

nous le verrons dans le paragraphe 1.3.3.

1.2.2.4 Fonctionnalisation par des groupements électroactifs: exemple du
ferrocène.

Audebel1 et le groupe de Corriu se sont attachés à la fonctionnalisation de gels de

silice (en général sous forme de films sur électrode de platine) par le groupement ferrocène

[134-136]. Les études électrochimiques dans différents milieux électrolytiques ont permis de
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démontrer la réversibilité et la stabilité de la réponse électrochimique du ferrocène, permettant

d'envisager l'utilisation de telles électrodes comme références [134,135].

Des études ont permis de mettre en évidence que la diffusion et la réponse

électrochimiques d'espèces électroactives variaient en fonction du degré de condensation du

sol lors d'une synthèse sol-gel [137]. Les dérivés silylés du ferrocène peuvent alors être

utilisés pour caractériser les différentes transitions constituant le procédé sol-gel [138,139].

Plus récemment, Audebert a utilisé la cocondensation entre le triméthoxysilylferrocène et le

tétraméthoxysilane afin de caractériser la nature fractale des silices organiquement modifiées

[140].

Ces matériaux trouvent aussi de nombreuses applications dans le domaine des

biocapteurs et plus particulièrement des biocapteurs électrochimiques [141,142].

Un biocapteur est constitué d'un système de détection biologique, d'un transducteur

qui réagit à la reconnaissance biologique par la modification d'un paramètre physicochimique

et enfin d'un système de mesure de l'information physicochimique. Les matériaux à base de

silice peuvent jouer un rôle capital, puisqu'ils vont servir de support solide aux différents

constituants chimiques et biochimiques du biocapteur, permettant leur mise en œuvre

notamment en électrochimie. Les matériaux peuvent éventuellement supporter un catalyseur

qui va augmenter la reconnaissance biochimique et/ou la réponse physicochimique.

La première génération de biocapteurs électrochimiques consistait en une détection

directe d'une espèce électroactive produite ou consommée par l'activité biologique. Une

seconde génération de biocapteurs a vue le jour par l'adjonction d'un médiateur qui joue le

rôle de transfert de charge entre l'espèce électroactive produite ou consommée et la surface de

l'électrode. Ce médiateur doit être une espèce électrochimique stable et rapide. Le

groupement ferrocène est souvent utilisé comme, par exemple, dans le cas de la détection du

glucose par la glucose oxidase [5,143,144].

Gun et Lev proposent la synthèse d'un hybride organique-inorganique dont la

fonctionnalisation par le groupement ferrocène est obtenue via une réaction de

cocondensation [145]. L'utilisation de groupements méthyle et aminopropyle permet d'ajuster

la balance hydrophile-hydrophobe ainsi que la charge de surface afin de favoriser les

interactions avec l'enzyme et le milieu.
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1.3 Fixation de mercure et transferts de matière dans les silices

mésoporeuses organiquement modifiées par des fonctions

thiols.

Le développement d'applications des matériaux mésoporeux nécessite une très bonne

connaissance et une très bonne maîtrise des propriétés des hybrides organique-inorganiques,

en relation avec leur structure. Pour ce faire nous avons choisi un système modèle afin de

pouvoir réaliser sur ces matériaux des réactions de fixation par complexation qui impliquent

un transfert de matière jusqu'au fonctions organiques.

Le système retenu est la fonction thiol en interaction avec le mercure(lI) en raison de

la très forte affinité entre le métal et la fonction organique.

La fixation du mercure par des fonctions thiol immobilisées a fait l'objet d'abondantes

études notamment en vue du développement d'applications en extraction solide-liquide dans

un but de dépollution ou de traitement d'effluents industriels, mais aussi pour le

développement de capteurs électrochimiques de Hg(ll). M. Etienne a d'ailleurs référencé un

certain nombre de ces applications engageant des résines, mais aussi des hybrides mésoporeux

organisés à base de silice [3].

1.3.1 Le mercure.

Le mercure est un des polluants les plus dangereux, car il s'accumule dans

l'environnement et dans la chaîne alimentaire, et au final, touche l'homme. Ce processus

d'accumulation en fait un agent toxique sournois, car de petites doses sur un temps très long

aboutissent à une intoxication grave. Les normes européennes fixent à 1J..lg.L- 1 (soit S.I 0-9M),

la teneur maximale admise en mercure dans une eau potable.

On trouve le mercure essentiellement sous forme métallique (Hg(O)) et sous forme

oxydée (Hg(II)). Sa dangerosité se situe surtout lorsqu'il est sous forme d'organomercuriel, par

exemple le méthyl-mercure. La récupération de Hg(lI) et son dosage, sont donc des

préoccupations de premier ordre.

Le mercure constitue par ailleurs une excellente sonde chimique pour les analystes. En

effet, en solution aqueuse, on trouve en plus du cation Hg2
+ de nombreuses formes

hydroxylées [141] : (pKdi : constante de dissociation globale du complexe i)
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~ HgOH+ pKdl=IO,6

~ Hg(OH)2 pKd2=21,8

~ Hg(OHl pKd3=20,9

~ Hg20H3+ pKd4=IO,7

~ Hg3(OH)33+ pKdS=35,6

Globalement, pour des concentration <2.1 0-4M, on trouvera essentiellement les formes

Hg2+, HgOH+, Hg(OH)2 [147] dont le diagramme de répartition des espèces en fonction du pH

est donné dans la Figure 7. Pour des concentrations supérieurs en Hg(lI), on a précipitation du

mercure en HgO (Hg(OHh(aq) ~ HgO(s) + H20 ) pour des pH supérieurs à 3

environ.
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Figure 7 : Diagramme de répartition des espèces de Hill) enfonction du pHpour une concentration

en Hi")=10--IM La ligne pointillée (---) correspond à la concentration totale en Hi") présent en

solution.

Il est donc possible, en fonction du pH, d'avoir des formes chargées ou non de Hg(lI)

en solution. D'autres parts, en plus de cette variété d'espèces, Hg(lI) est électroactif en solution

aqueuse, ce qui permet l'utilisation de l'électrochimie pour sa détection.

1.3.2 Complexation de "g(lI) par des groupements thiols.

Les fonctions thiol présentent une forte affinité pour Hg(II). De nombreuses études ont

porté sur la fixation de Hg(lI) par des matériaux à base de silice, fonctionnalisés par des

fonctions thiol par greffage [46,69,72,10 1-1 03,105-107,109] ou par fonctionnalisation in situ

via une réaction de cocondensation [75,111,112,114,148]. Airoldi et col. ont démontré la

fixation préférentielle de Hg(lI) par rapport aux autres cations sur les matériaux à base de
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silice, fonctionnalisés par greffage (102,103]. Le groupe de Fryxell a, quant à lui, démontré la

fixation sélective de Hg(lI) sur des silices mésoporeuses greffées à structure organisée

(105,106]. Le groupe Pinnavaia a observé le même comportement sur des silices de type

MCM fonctionnalisées in situ, via une réaction de cocondensation durant la synthèse (1 14].

Le complexe formé (Hg-S) est de type 1:1 (72,149]. C'est-à-dire qu'on fixe, au plus,

un atome de mercure par fonction thiol. En 1997, Fryxell, suite à des analyses par EXAFS,

propose la formation d'un pont oxo ce qui donne un complexe de type -S-Hg-O-Hg-S- (cf.

Figure 8 partie (A)). Les dernières études menées par Pinnavaia en 2005, en utilisant une

analyse PDF (atomic Pair Distribution Function) de données de diffraction de rayons X issus

d'un synchrotron, n'arrivent pas à mettre en évidence la formation d'un tel type de complexe

(moins de 10% des atomes de Hg seraient liés à des atomes d'oxygène), mais démontrent

plutôt la formation de deux types de complexes en fonction de la quantité de mercure mise en

contact avec le solide et où chaque atome de soufre est relié à deux atomes de Hg :

~ Lorsque le rapport Hg/S < 0,5, un complexe neutre de type 1:2 (Hg-(S-)2) (cf.

Figure 8 partie (B)).

~ Pour des teneurs plus fortes en mercure jusqu'un rapport Hg/S de l, un

complexe chargé de type 1: 1 (Hg-S-t (cf. Figure 8 partie (C))
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Figure 8 : Représentation du complexe Hg-S sur les silices mésoporeuses (A) d'après Fryxell [n]

(B) et (C) d'après Pinnavaia [/49] ((B) rapport Hg/S < 0,5, (C) Hg/S> 0,5).

Pinnavaia suggèrent aussi, pour des teneurs supérieures en Hg, la formation éventuelle

de complexes où le mercure serait coordiné à trois atomes de soufre ce qui expliquerait le
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rapport Hg/S mesuré de 1,3, mais le calcul n'a pas permIs de le démontrer de manière

tangible.

Par contre, dans ces études, il n'est nullement tenu compte de la spéciation de Hg(II),

les formes hydroxylées (HgOH+, Hg(OH)2) pouvant interagir différemment avec les fonctions

thiol que la forme cationique Hg2+ et pourquoi pas donner lieu à la formation de liaisons Hg­

o à pH élevé «3). D'ailleurs, dans le cas de la fixation de Hg(lI) sur des silices pures (non

fonctionnalisées), Walcarius a démontré que Hg2+, contrairement aux deux autres formes, ne

se fixait pas sur les groupements silanol de surface et propose la formation de complexes:

=Si-O-Hg-OH (pour l'adsorption de Hg(OH)2) et =Si-O-Hg+ (pour l'adsorption de HgOH+)

[53].

1.3.3 Accessibilité aux sites de fixation et diffusion de Hg(lI) dans les

matériaux mésoporeux.

Le développement d'applications en extraction solide-liquide de Hg(lI) nécessite de

pouvoir disposer de matériaux présentant des capacités de fixation maximales. C'est à dire

des matériaux les plus fortement fonctionnalisés possible, mais ceci implique aussi que les

fonctions organiques doivent être accessibles après immobilisation.

M. Etienne a mis en évidence des limitations d'accès aux fonctions organiques de

matériaux amorphes greffés du fait du "bouchage" de certains pores lors du greffage, ce qui

limite la fixation des espèces Hg(lI) [3]. Les études menées par le groupe Pinnavaia ont permis

de montrer que les matériaux de type MCM greffés présentent une accessibilité quasi totale

aux fonctions organiques par rapport à leurs homologues amorphes [46,69,109] (cf. Figure 9),

mais une diminution trop importante de la taille de pores «2mm) peut limiter l'accessibilité

[46].
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Figure 9: Silice (A) à structure organisée, (B) amorphe, avant et après greffage d'un ligand.

Comparaison de l'accessibilité aux sites actifs (d'après [69]).
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De la même manière, S. Sayen a démontré dans sa thèse que l'utilisation de matériaux

obtenus par cocondensation à structure ordonnée et à pores suffisamment grands permettait

une accessibilité à tous les sites de fixations contrairement à leurs homologues amorphes [4].

La synthèse par cocondensation permet aussi d'obtenir des matériaux très fortement

fonctionnalisés, mais l'augmentation de la teneur en alkoxysilane aboutit à une réduction de la

taille des pores ainsi qu'à une diminution de l'organisation des pores et donc à une chute de

l'accessibilité [5]. Un compromis optimal doit donc être trouvé entre taux de

fonctionnalisation et accessibilité. Pinnavaia, le situe à 50% de précurseur organosilylé dans

la synthèse [5].

Là encore, dans toutes ces études, l'influence du pH, et donc la spéciation de Hg(lI) ne

sont pas pris en compte.

Comme nous le verrons dans le chapitre 1.4, le développement de capteurs

électrochimiques nécessite des matériaux présentant des vitesses d'accès aux groupements

fonctionnels rapides. Assez peu d'études concernent la cinétique de diffusion de Hg(lI) dans

les matériaux mésoporeux organisés.

Le groupe de Fryxell a, le premier, mis en évidence la vitesse élevée de fixation de

Hg(ll) par ces matériaux [106], mais il n'a utilisé qu'une équation empirique de cinétique

caractérisant les cinétiques de chimisorption. Il ne tient d'ailleurs pas compte de la taille des

particules qui joue un rôle sur la vitesse de diffusion de Hg(ll) dans ces matériaux mésoporeux

[46].

Le groupe de Mercier a utilisé un modèle de diffusion sphérique dans des matériaux

homogènes obtenus par cocondensation inspiré d'un modèle classiquement utilisé pour

étudier la diffusion dans les zéolithes [148]. Il observe alors un effet synergique au fur et à

mesure du remplissage des mésopores par le mercure. Il attribue ce phénomène à la

progression du mercure suivant deux modes. Tout d'abord par diffusion du gradient de

concentration de Hg2
+'ibre de l'extérieur jusqu'au fond des mésopores. Puis par une

progression de proche en proche par saut de fonctions organiques en fonctions organiques (cf.

Figure 10).

Mais son étude s'est limitée à des taux de 6% d'organoalkoxysilane dans la synthèse et

met en évidence des vitesses de diffusion relativement lentes. Par contre, ces vitesses

augmentent avec la densité de fonctions organiques dans les mésopores.
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Figu re 10 : Schématisation de la diffusion de Hi+ dans des pores réguliers fonctionnalisés par des

groupements mercaptopropyle (d'après [148}).

M. Etienne a étudié la cinétique de protonation de silices greffées par des groupements

amine, mais aussi les cinétiques de fixation de Cu(lI) et Hg(lI) par des silices greffées par des

groupements respectivement aminopropyle et mercaptopropyle. Ces études ont été menées sur

des matériaux à structures amorphes [150] et ordonnées [151]. Les cinétiques observées sont

limitées par la diffusion des protons ou des métaux lourds à l'intérieur des matériaux, et donc

sont dépendantes des caractéristiques structurales de ceux-ci.

Avec les matériaux amorphes, il a mis en évidence des vitesses de diffusion plus

importantes dans les matériaux présentant des tailles de pore plus grandes, un plus faible taux

de fonctionnalisation, et surtout une plus petite taille de particule. Par contre, il n'observe pas

de phénomène de synergie comme Mercier, mais plutôt une diminution de la vitesse de

diffusion, au fur et à mesure du remplissage progressif des sites de fixation.

Les matériaux à structure ordonnée mettent en évidence des vitesses de diffusion plus

rapides que leurs homologues amorphes. Si cet effet est incontestable dans le cadre de la

fixation des métaux lourds (CU(II) et Hg(II»), il est a nuancer dans le cas de la protonation des

silices aminées. En effet, dans ce dernier cas, la vitesse de diffusion chute rapidement au fur et

à mesure du remplissage des sites de protonation et de plus rapide devient plus lente dans les

matériaux à structure ordonnée par rapport à leurs homologues amorphes. Ces limitations de

la vitesse de progression des cations sont attribuées à l'apparition de charges sur les

groupements organiques situés dans un environnement structuré.

Le type de structure (hexagonale ou cubique), la distribution des groupements

fonctionnels (fonctionnalisation par greffage ou par cocondensation), ... , doivent aussi jouer

un rôle sur la diffusion. Ces derniers points méritent d'être examinés de manière plus

approfondie.
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1.4 Implication des silices fonctionnalisées en électrochimie.

La silice est un isolant électrique. Mais ses propriétés (stabilité mécanique, structure

rigide à 2 ou 3 dimensions, ), les différentes formes sous lesquelles on peut la trouver (film,

poudre, monolithe, fibre, ) ainsi que la variété de modification de sa surface en font un

matériau de choix pour le développement de nouvelles applications électrochimiques

[5,73,83,84,142,152,153].

1.4.1 Préparation d'électrodes modifiées par les silices.

L'exploitation des silices en électrochimie n'est pas directement possible, elle

nécessite de les coupler avec un matériau conducteur afin de constituer une électrode

modifiée.

L'obtention d'électrodes chimiquement modifiées par des matériaux à base de silice

implique soit leur dispersion au sein d'une matrice composite conductrice, soit le dépôt d'un

film sol-gel à la surface d'une électrode solide [154]. Le développement d'un certains

nombres de procédures basées sur ces deux méthodes a permis d'obtenir une très grande

variété d'électrodes. Dans la suite de ce chapitre, sont repris les principaux types d'électrodes

ayant donné lieu à de nombreuses applications. Une mise au point plus précise de tous ces

développements a été effectuée par Walcarius [83,153]

1.4.1.1 Dispersion dans une pâte de carbone.

Une des méthodes les plus directe consiste à disperser intimement la silice dans une

matrice conductrice constituée de poudre de carbone qui assure la conduction du courant

électrique et d'un liant inerte qui assure la cohésion de l'ensemble [155]. Depuis leur

découverte en 1958 par Adams [J 56], ce type d'électrodes à base de pâtes de carbone a fait

l'objet de nombreux développements [155,157].

Une des principales applications électrochimiques des électrodes modifiées est

I"électroanalyse pour la détection ou la quantification d'espèces électroactives en solution,

comme les métaux. Cette méthode consiste en une première étape de préconcentration de

l'analyte à l'interface électrode-solution qui exploite I"affinité particulière de la silice pour

I"analyte. Le groupement fonctionnel doit être judicieusement choisi en fonction de l'analyte.

Cette étape engendre une augmentation localisée (à l'interface électrode/solution) de la
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concentration de l'analyte, qui peut ensuite être plus facilement détecté électrochimiquement

par l'électrode.

Par exemple, la détection de CU(II) a ainsi pu être réalisée par des électrodes à pâte de

carbone modifiées par des silices fonctionnalisées par des groupements amine [93,98] ou

carnosine [126]. La détection simultanée de Cd(ll), CO(lI), Pb(lI) a été obtenue en utilisant des

électrodes à pâte de carbone modifiées par des silices fonctionnalisées par l'acide

carbamoylphosphonique [128].

La fixation et la détection de Hg(lI) est possible vIa le recours à des silices

fonctionnalisées par des groupements thiol [158,159] et engagées dans des électrodes à pâte

de carbone modifiées. Sa détection est possible jusqu'à des concentrations de 10-8 moI.L-'.

L'utilisation de silices modifiées par des groupements aminés permet la fixation sélective de

certaines espèces du mercure [96]. En effet, le cation Hg2+ ainsi que les espèces hydroxylées

(HgOH+, Hg(OH)2, HgOHCI) peuvent se fixer suivant un mécanisme de complexation, les

espèces an ioniques (comme HgCI)- ou HgCI/-, en présence de Cr) se fixent suivant un

mécanisme d'échange d'ion sur les groupements aminés. De même, les gels de silice purs

permettent la fixation du mercure, mais uniquement sous sa forme hydroxylée (HgOH+,

Hg(OH)2, HgOHCI) [37,53]. Ainsi l'utilisation successive de ces trois types d'électrodes

modifiées permet la détermination par électrochimie de la concentration totale en mercure(lI)

ainsi que des concentrations des différentes espèces du mercure(II) en solution.

1.4.1.2 Dispersion de particules conductrices dans le sol de synthèse:
électrodes composites céramique-carbone et électrodes imprimées.

Dans le but de s'affranchir du liant des pâtes de carbone, entre autres, le procédé sol-

gel a permis le développement d'un nouveau type d'électrodes: les électrodes composites

céramique-carbone. Celles-ci sont obtenues en dispersant de la poudre de carbone dans le sol

de synthèse avant gélification. On obtient alors directement un squelette robuste de silice dans

lequel des particules de carbone interconnectées sont immobilisées. La souplesse du procédé

sol-gel permet d'obtenir des électrodes présentant des caractéristiques ainsi que des

géométries variées [160].

De petites électrodes composites ont aussi été développées sous la forme d'électrodes

imprimées [161]. La fabrication de ces capteurs se fait par dispersion du sol de synthèse dans

une encre conductrice (constituée de particules de carbones ou d'or dans une solution
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d'hydroxypropyl-cellulose) qui est ensuite déposée sur un support plat permettant de réaliser

une connexion électrique. L'utilisation d'un tensioactif dans le sol de synthèse permet même

la synthèse d'électrodes en dispersant simplement ce sol dans les particules conductrices, sans

cosolvant (comme dans l'encre) [162].

1.4.1.3 Modification de la surface des électrodes par un film fin de silice.

Le passage par un état visqueux du mélange de synthèse permet, au procédé sol-gel,

un grand nombre de mise en œuvre du matériau final, comme le dépôt de films fins sur une

surface.

Ce dépôt peut-être obtenu par « spin-coating » (dépôt puis centrifugation rapide du

support afin d'évaporer le solvant), « dip-coating » (le substrat est trempé dans le mélange

sol-gel, retiré à vitesse contrôlée puis soumis à l'évaporation) ou « dropping » (simple dépôt

suivi de l'évaporation du solvant) [4]. La modification du film peut se faire suivant différentes

méthodes comme par greffage, ou par réaction de cocondensation avec des

organoalkoxysilanes, mais aussi par encapsulation, comme par exemple des molécules

biologiquement actives (enzymes, ... ). Une très grande variété de films peut-être obtenue, que

ce soit du point de vue de la modification, ou de la structure, ce qui permet d'envisager un

grand nombre d'applications, notamment dans le domaine des biocapteurs [83,153].

Lors de sa thèse, S. Sayen [4] a mis au point la formation électro-assistée de films sol­

gel à base de silice modifiée par des groupements mercaptopropyle. Cette technique a permis

entre autre de développer un nouveau capteur de Hg(lI) sous la forme d'un film fin de silice

fonctionnalisé par des groupements thiol.

1.4.2 Electrochimie et phénomènes de transport de matère et de

transfert de charge dans les matériaux mésoporeux.

1.4.2.1 Transport de matière dans les matériaux mésoporeux, applications
électrochimiques.

De manière générale, les phénomènes de diffusion à l'intérieur des matériaux

mésoporeux à base de silice sont relativement rapides, et ce d'autant plus qu'ils possèdent de

larges pores. Les méthodes classiques d'étude de ces phénomènes cinétiques par mise en

suspension, prélèvement puis dosage sont inappropriées. L'électrochimie présente une bonne
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alternative pour ce type d'étude, car elle permet d'obtenir un échantillonnage suffisamment

serré.

Le prmclpe est d'utiliser une sonde électrochimiquement active et de sUIvre sa

consommation au cours du temps. C'est la procédure mise au point par M. Etienne [150], où

la consommation du mercure(lI) par une suspension de silices fonctionnalisées par des

groupements thiol est suivie au moyen d'une électrode tournante de carbone vitreux.

Une des applications majeures des silices en électrochimie, est l'électroanalyse

(capteurs de métaux lourds, biocapteurs, ... ). La qualité de la préconcentration constitue un

paramètre clef dans l'efficacité du capteur. Nous avons vu que les vitesses de diffusion étaient

plus importantes dans les matériaux mésoporeux à structure ordonnée que dans leurs

homologues amorphes. (cf. 1.3.3). La structure des matériaux est donc un paramètre important

pour le développement de nouveaux capteurs, ce qui fait l'objet d'un bon nombre d'études

[84] et les matériaux mésoporeux à structure ordonnée sont donc des candidats de choix pour

la modification d'électrodes.

Ainsi Sayen et col. ont démontré que les conditions de synthèse des hybrides

organique-inorganique à base de silice influent sur le matériaux final, ce qui engendre une

modification de la réponse électrochimique lorsque cet hybride est engagé dans une électrode

à pâte de carbone [163]. Cette modification de la réponse électrochimique peut-être reliée à

l'évolution des vitesses de diffusion de l'analyte (en l'occurrence Hg2
+, dans le cas présent)

dans les matériaux mésoporeux. Ainsi l'utilisation de pâtes de carbone modifiées par des

silices mésoporeuses fonctionnalisées permettrait de comparer les vitesses de diffusion dans

ces matériaux. Ce dernier point mérite d'être approfondi et sera traité dans le chapitre V.

1.4.2.2 Comportement électrochimique et transferts de charge avec le
ferrocène.

L'association par une liaison covalente d'une espèce électroactive dans un réseau

tridimensionnel rigide (polysiloxane par exemple) constitue ce que l'on appelle un polymère

redox [164]. L'utilisation de ces polymères fait l'objet de nombreuses études depuis plusieurs

années notamment en ce qui concerne l'exploitation des propriétés électrochimiques de ces

matériaux [154,164,165]. Le ferrocène, par exemple, est très souvent utilisé en tant qu'agent

médiateur assurant le transfert de charge dans les biocapteurs [83].
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Collinson a récemment réalisé la caractérisation électrochimique en milieu aqueux de

films hybrides organique-inorganiques à base de silice, fonctionnalisés par des groupements

ferrocène [166]. La stabilité de ces systèmes où le ferrocène est lié de manière covalente est

meilleure que celle observée avec des gels où le ferrocène est encapsulé.

La conduction électronique au sein de ces matériaux s'effectue par saut d'électrons de

fonctions organiques en fonctions organiques. Si la réponse électrochimique de ces systèmes

dépend de la vitesse de 'pseudo diffusion' des électrons dans ces matériaux, il faut aussi

prendre en compte la diffusion des ions compensateurs de charges [154,164]. Ceci peut se

traduire par une dépendance de l'intensité en fonction de la racine carrée de la vitesse de

balayage [167]. Leech a observé une modification du potentiel électrochimique en fonction de

la nature (taille) de l'anion, mais aussi de sa concentration (augmentation du potentiel avec la

diminution de la concentration) [168]. Pour être complet, il faut considérer l'anion, le cation,

mais aussi le solvant bougeant simultanément au travers du polymère conducteur influant sur

la réponse électrochimique du ferrocène [168,169]. Ces observations ont permis, par exemple,

la mise au point d'un capteur potentiométrique des ions H+ en milieux fortement concentrés

en acide sulfurique tels qu'on peut les rencontrer dans les batteries au plomb [170].

L'utilisation de matériaux mésoporeux à structure régulière et organisée devrait

permettre une meilleure diffusion des espèces chargées, compensatrices de charges. Le

contrôle de la structure doit aussi permettre de contrôler les différents processus

électrochimiques. Le groupe de Diaz et col. a réussi à mettre en évidence le premier exemple

de transfert électronique au travers d'un matériau mésoporeux par saut d'électrons en utilisant

des dendrimères à base de ferrocène encapsulés dans des matériaux mésoporeux [171 ] (cf.

Figure Il)

La plupart des études sont réalisées en milieu organique (CH 3CN, CH2Cb, ... ). II

n'existe pas ou très peu d'études réalisées en milieu aqueux. Nous n'avons recensé qu'une

seule étude traitant des transferts électroniques par sauts d'électrons dans des matériaux de

type MCM-41 dont les groupements fonctionnels sont fixés par une liaison covalente [172].

Celle-ci se base sur des groupements de type viologène.
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Figure Il: Encapsulation de dendrimères

base de ferrocène dans des matériaux de type

MCM-41, avec (A) 4, (H) 8, (C) 64

groupements amidoferrocenyle. Seules les

dendrimères (A) et (B) peuvent entrer dans les

pores (d'après [171]).

38



'1
I;::;ES
,P 11

,-,y Cedex

S!­
Rue dJ v

54601 V,L.E-hS Lt

Chapitre II :

Méthodes analytiques et électroanalytiques pour la
caractérisation des hybrides organo-minéraux.



Chapitre II : Méthodes analytiques et

pour la caractérisation des

minéraux.

organo-

ILl Analyse du solide et des solutions. 40

11.1.1 Granulométrie laser. 40

11.1.2 Analyse BET des isothermes d'adsorption de 2 à 77K. 41

11.1.3 Microscopie Electronique à Balayage (MEB). 44

11.1.4 Microscopie Electronique à Transmission (MET). 44

11.1.5 Diffraction des rayons X (DRX). 45

11.1.6 Spectrométrie d'émission atomique (ICP-AES). 46

11.1.7 Analyse élémentaire. 48

II.2 Méthodes électrochimiques. 49

11.2.1 Voltampérométrie cyclique. 50

11.2.1.1 Cas de systèmes électrochimiques en solution. 51

11.2.1.2 Cas de systèmes électrochimiques immobilisés. 52

11.2.2 Voltampérométrie différentielle impulsionnelle. 53

Il.2.3 Ampérométrie (en régime de diffusion stationnaire). 54

II.3 Applications des méthodes électrochimiques. 56

11.3.1 Dosage de Hg(lI) et Ag(l) en solution sur électrodes tournantes d'or, de carbone vitreux et de platine.

________________________________ 56

11.3.1.1 Dosage de Hg(lI) sur électrode tournante d'or. 56

11.3.1.2 Dosage de Hg(ll) sur électrode tournante de carbone vitreux. 59

Il.3.1.3 Dosage de Ag(l) sur électrode tournante de platine. 60

11.3.2 Suivi cinétique de la fixation de Hg(lI) sur des matériaux fonctionnalisés : l'exemple d'une terre à

Diatomée, modifiée par des groupements thiol. 60

11.3.2.1 Domaine de linéarité, calibration. 61

11.3.2.2 Illustration de la méthode via l'utilisation d'un adsorbant de type terre à Diatomée

fonctionnalisée par des groupements thiol. 62

11.3.3 tilisation des pâtes de carbone dans en mode accumulation-détection. 64

39



Chapitre Il : Méthodes analytiques et électroanalytiques pour la caractérisation des hybrides
organo-minéraux.

ILl Analyse du solide et des solutions.

Un certain nombre de techniques ont été mises en œuvre afin de caractériser les

matériaux, notamment en ce qui concerne leurs caractéristiques physico-chimiques et leur

composition.

II.1.1 Granulométrie laser.

La distribution des tailles de particules dispersées en solution a été mesurée par un

granulométre laser (Horiba LA 920) équipé de deux sources de lumière: un laser He-Ne (À =

632,8 nm, 1 mW) et une lampe au tungstène filtrée (À = 405 nm, 50 W).

La mesure se base sur la théorie de Mie, de diffusion de la lumière par des particules

qui présentent un indice de réfraction différent de celui du milieu dans lequel elles se

trouvent. Lorsqu'une particule sphérique, homogène, isotrope et d'indice de réfraction n, est

éclairée par un faisceau de lumière incident, la lumière n'est pas seulement réfléchie par la

particule, mais elle peut être diffusée et réfracté ou encore diffusée et subir une réflexion

interne (cf. Figure 12)

(A)

Rayo 1 axial réfléchi
sur la surfac.e
avant

RaY<ln axial inCident

Rayon axial
ré échl sur la
surface arrière

(B)

R I~t

Rayon réfié.chl

Figure 12 : Illustration de la déviation de la lumière par une particule sphérique sous (A) une

incidence normale à la surface ou (B) une incidence quelconque (d'après [173}).

La théorie de Mie se base sur les équations de l'électromagnétisme de Maxwell, et son

développement est extrêmement lourd. Pour simplifier, on extrait deux termes: un premier,

relatif à la diffusion de Rayleigh qui est prédominant pour décrire la diffusion des petites

particules (par rapport à la longueur d'onde incidente, À); un second terme relatif à la

diffraction de Fraunhofer qui devient prépondérant pour les grosses particules (cf. Figure 13).
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(A) (B)

Figure 13 : Variation de l'angle de diffusion-réFaction de la lumière par des particules suivant la

théorie de Mie, pour (A) des petites particules, (B) des particules de taille proche de J"~ (C) des grosses

particules (d'après [1 74]).

Ainsi pour les grosses particules on a essentiellement une diffusion presque

entièrement focalisée dans la direction frontale avec une relation linéaire entre la distribution

de l'intensité et la distribution des tailles de particules. La mesure est effectuée au moyen du

laser He-Ne (632,8 nm).

Par contre, pour les petites particules, on a en plus une diffusion latérale et une

rétrodiffusion. Globalement, la diffusion se fait dans toutes les directions de l'espace avec des

angles de plus en plus grands au fur et à mesure que la taille des particules diminue. La

mesure de ces grands angles est limitée avec simplement le laser He-Ne. On couple alors à la

mesure avec le laser, la mesure de la diffusion de la lumière issue de la lampe tungstène

(filtrée à 405 nm).

Cette analyse nous permet d'obtenir la distribution de taille des particules comprises

entre 20 nm et 2 mm avec une fréquence volumique, massique ou en nombre. Toutes les

mesures de cette thèse ont été effectuées dans l'eau distillée.

II.1.2 Analyse BET des isothermes d'adsorption de N 2 à 77K.

La détermination des surfaces spécifiques et des volumes de pores a été réalisée par la

méthode BET (Brauner, Emmett et Teller) d'analyse des isothermes d'adsorption-désorption

de N2 à 77K. Cette méthode se base sur la physisorption de molécules gazeuses sur un support

solide. C'est une réaction exothermique qui est due à des interactions de type Van der Waals,

ou à des liaisons hydrogènes entre les molécules gazeuses et le solide. Elle est favorisée à

basse température et réversible à basse pression.
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L'appareil utilisé au laboratoire est un Coulter SA3100, qui permet la mesure

automatique par manométrie d'adsorption des isothermes d'adsorption-désorption de l'azote.

L'échantillon est tout d'abord dégazé sous vide pendant douze heures à 50°C (323K), puis

(toujours sous vide) la cellule est plongée dans un Dewar rempli d'azote liquide (77K).

L'injection progressive d'hélium (gazeux à 77K) permet dans un premier temps, grâce à la loi

des gaz parfaits, de mesurer le volume de la cellule d'analyse non occupé par l'échantillon.

Dans un second temps, après avoir remis l'échantillon sous vide, de l'azote est

progressivement injecté dans la cellule. L'isotherme est tracée en représentant la quantité de

gaz adsorbée (cm3.g-') en fonction de la pression relative du gaz par rapport à la pression de

vapeur saturante à la température considérée (P;P°).

Selon la nomenclature IUPAC [175], il existe six types d'isothermes (cf. Figure 14).

II

Vads

v

p/pO

Figure 14 : Représentation des six

types d'isothermes d'adsorption

physique selon les nomes IUPAC

(d'après [176]).

~ L'isotherme réversible de type l est caractéristique des matériaux microporeux.

Elle se traduit par une adsorption initiale rapide puis par une stabilisation vers une

valeur limite qui traduit la saturation de l'adsorbant.

~ L'isotherme de type II est obtenue pour des matériaux non poreux ou

présentant une macroporosité hétérogène. On observe une augmentation très

progressive de la quantité adsorbée en fonction de la pression relative d'équilibre due

à un épaississement progressif de la couche adsorbée.
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~ L'isotherme de type IY se rencontre lorsqu'il y a un phénomène de

condensation capillaire après la formation de la monocouche, ce qui se traduit par la

présence d'une hystérèse avec un petit écart entre les courbes d'adsorption et de

désorption. Cette isotherme est typique des matériaux mésoporeux, c'est celle que

nous avons le plus souvent rencontrée durant cette thèse.

~ Les isothermes de type III et Y sont relativement rares. Elles traduisent une

faible interaction entre adsorbat et adsorbant. Elles peuvent être observées, par

exemple, lors de l'adsorption de vapeur d'eau sur une surface hydrophobe.

~ L'isotherme de type YI représente une adsorption multicouche sur un substrat

homogène non poreux, chaque marche correspondant à une couche adsorbée.

Il s'agit là d'une classification des isothermes pour des adsorbants types. Les

isothermes expérimentales observées sont souvent la combinaison de plusieurs types

d'isothermes, révélant ainsi la complexité des surfaces observées.

En 1938, Brauner, Emmett et Teller développent un modèle pour décrire les

isothermes d'adsorption-désorption [177], en s'appuyant sur le concept de couches

monomoléculaires développé par Langmuir. Ils considèrent l'adsorption de l'adsorbat sous

forme de couches monomoléculaires successives sur la surface du matériau. Un certains

nombres d'hypothèses permettent le développement mathématique. Tout d'abord, le nombre

total de sites d'adsorption est identique pour toutes les couches et au sein d'une même couche,

tous les sites sont équivalents, c'est-à-dire qu'il n'y a pas d'interactions adsorbat-adsorbat (pas

d'interactions latérales). Ils font aussi l'hypothèse qu'au-delà delà de la première couche,

l'énergie d'adsorption est égale à l'énergie de 1iquéfaction de l' adsorbat.

En appliquant ce modèle mathématique aux isothermes expérimentales, il est possible

de calculer la surface spécifique des matériaux (ou surface BET) ainsi que de déterminer le

volume poreux. Il faut tout de fois être prudent avec ces mesures, car elles ne tiennent pas

compte de la microporosité et peuvent varier en fonction de la molécule sonde utilisée (on

peut utiliser du Kr à la place de N2, par exemple). Mais cette mesure, toujours réalisée dans

les mêmes conditions, reste valable pour la comparaison des matériaux entre eux.
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II.1.3 Microscopie Electronique à Balayage (MEB).

En complément de la mesure des tailles de particule par granulométrie laser (cf.

Il.I.]), la microscopie électronique à balayage fournit une vision de la surface des particules

macroscopiques. Cette technique a pour principe le balayage de la surface des particules par

un faisceau d'électrons de haute énergie, ce qui a pour effet l'émission d'électrons

secondaires de plus faible énergie. Ceux-ci, issus d'une faible profondeur, sont collectés et

permettent ainsi la reconstruction d'une image agrandie de la surface.

Ainsi, il est possible de visualiser directement la morphologie (forme, taille) des

particules, leur rugosité de surface éventuelle ainsi que la présence, la taille et l'étendue de

macropores ou macrocanaux.

Les clichés ont été obtenus au Service Commun de Microscopie Electronique à

Balayage de l'Université Henri Poincaré de Nancy J, à l'aide d'un microscope Philips XL30.

L'échantillon est préparé en déposant la poudre sur un adhésif recouvert d'une fine couche de

graphite. L'excès de matière est enlevé avec de l'air comprimé. L'échantillon est ensuite

métallisé, sous vide, par pulvérisation cathodique d'une couche d'or ou de carbone.

II.1.4 Microscopie Electronique à Transmission (MET).

La microscopie électronique en transmission permet l'observation d'un objet en

volume. Un faisceau d'électrons est condensé sur l'échantillon par un système de lentilles.

Les électrons transmis par l'échantillon passent au travers d'un second système de lentilles

afin de former une image agrandie de l'objet. Le contraste de l'image est fonction de la

diffusion des électrons, c'est-à-dire qu'il dépend de la proportion du nombre d'électrons

transmis et diffusés entre les différentes zones de l'échantillon.

Cette microscopie permet l'étude de la structure locale des matériaux ainsi que de

leurs défauts. Elle fournit par exemple des informations sur les déformations et les

modifications locales de structure.

Les expériences ont été réalisées au Service Commun de Microscopie Electronique en

Transmission de l'Université Henri Poincaré de Nancy J, sur un appareil Philips CM20

opérant à 200 keV. L'échantillon est préparé par dispersion sous ultrasons dans une solution

d'éthanol à 95%, puis une goutte est déposée sur une grille d'analyse en cuivre recouverte

d'un film de carbone amorphe. Après séchage, l'échantillon est prêt et est introduit dans

l'appareil, sous vide.
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L'analyse des silices est rendue difficile par la possible destruction du réseau par le

faisceau incident. D'autres parts, le maintient des particules sur la grille se fait par de simples

interactions de Van der Waals. Les petites particules, sous l'effet du bombardement

d'électrons, ont tendances à bouger, ce qui rend difficile la formation d'une image nette.

En complément de la formation d'une image, l'analyse EDX (Energy Dispersive X­

ray analysis) permet d'obtenir une composition localisée de l'échantillon. L'absorption de

photoélectrons par les atomes du solide observé donne lieue à une émission fluorescente de

désexcitation d'un photon X, d'énergie E=hv. Chaque élément émet une ou plusieurs raies de

longueur d'onde différentes qui lui sont caractéristiques et constituent sa signature. L'analyse

de ce rayonnement fluorescent permet d'obtenir une cartographie de l'échantillon en fonction

de sa composition.

II.1.5 Diffraction des rayons X (DRX).

La diffraction des rayons X a été utilisée pour caractériser l'organisation des matériaux

mésoporeux. Elle se base sur les interactions entre les rayons X de longueur d'onde À. et la

matière organisée avec des distances du même ordre de grandeur que À.. L'irradiation d'un

matériau par un faisceau de rayons X engendre un phénomène de diffusion cohérente et

élastique autour des atomes. Les interférences entre les ondes diffusées par chaque atome

entraînent la formation d'ondes diffractées (cf. Figure 15).

_____""'----...L.....::o:.......:::::....- a3

--------------------a4

____________________a
n

a = plan réticulaire

d = distance réticulaire

Figure 15 : Illustration de la di/Faction des rayons X selon la loi de WuljJ-Bragg.
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Les familles de plans de diffraction sont indexées selon les indices de Miller (hkl). La

longueur d'onde (1-.), la distance entre les plans du réseau cristallin (dhkl ) et l'angle de

diffraction (8) sont corrélés par la relation de Bragg (cf. Eg. 13)

Eq.13 nÀ = 2d"k' sin(B)

Les mesures ont été effectuées par un appareil Philips X'PERT PRO en utilisant une

cathode de Cu O"Ka= 1,5406 A), par le Service Commun de Microscopie de diffraction des

rayons X de l'Université Henri Poincaré de Nancy 1.

Dans le cadre de l'étude des matériaux mésoporeux à base de silice, on a des murs de

silice amorphes, mais il peut exister une organisation à longue distance de ces murs entre eux,

lorsqu'ils sont synthétisés en présence de tensioactif. Cette organisation est visible par

diffraction des rayons X, aux bas angles. La Figure 16 reprend les diffractogrammes obtenus

pour deux silices mésoporeuses organisées suivant une périodicité hexagonale, ou cubique.

Les pics (position et intensité) obtenus pour chaque plan réticulaire sont propres à une

structure [19,21].

(A)

1
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A2?0 '>111
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~)~

(B)
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2 4 6 8 10 2 4 6 8 10

Figure 16: Exemples de diffractogrammes des rayons X obtenus pour des structures types (A)

MCM-41 (hexagonale) (B) MCM-48 (cubique) (d'après [21]).

II.1.6 Spectrométrie d'émission atomique (ICP-AES).

La torche à plasma ou "Inductive Coupled Plasma by Atomic Emission Spectrometry"

(ICP-AES) a été utilisée pour mesurer les concentrations de mercure et de fer en solution

aqueuse. Cette technique se base sur l'émission de photons par les atomes préalablement

excités. Les longueurs d'ondes des photons émis sont propres à chaque élément, l'intensité est

proportionnelle à la quantité d'atomes de l'élément.
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Tout d'abord, on forme un plasma d'argon. Il s'agit d'argon gazeux auquel on

applique des décharges électriques. Il y a alors émission d'électrons et création d'ions Ar+.

Les électrons sont accélérés dans un champ électromagnétique, ce qui accroît leur énergie. La

collision entre ces électrons et les autres atomes d'argon, entraîne l'ionisation en chaîne du

gaz, ce qui constitue un plasma, dont la température peut atteindre 6000°C.

L'échantillon est ensuite introduit dans ce plasma. Il est alors solvaté, vaporisé,

dissocié sous forme d'atomes, puis ionisé. Ce mécanisme n'est pas encore totalement élucidé,

mais on peut supposer que la majorité de l'ionisation et de l'excitation résulte de collisions

entre les atomes de l' échanti lion et les électrons énergétiques du plasma [178]. Après une

collision, les atomes gagnent de l'énergie, mais se trouvent dans un état instable. Le retour

rapide à un niveau de plus basse énergie (plus stable) s'accompagne de l'émission d'un

photon.

L'utilisation d'un monochromateur permet de sélectionner une longueur d'onde qui

sera caractéristique de l'élément à doser. Après avoir tracé une droite de calibration par

rapport à une gamme étalon, on peut directement, à partir de l'intensité mesurée, calculer la

concentration de l'élément considéré.

Cette technique permet d'apporter des informations précises sur les concentrations des

espèces atomiques (moins de 1mg.L- I
), mais sans renseignement sur leur environnement

chimique.

Cette technique est très sensible aux effets de matrice, notamment la présence de

sodium. En effet, le sodium est un élément qui donne lieu à une forte réponse, ce qui peut

modifier la réponse de l'analyte. De même, d'autres éléments présents peuvent émettre à des

longueurs d'ondes proches de celle de l'analyte et ainsi écranter ou augmenter le signal

observé. Il est donc important de vérifier avant tout dosage qu'aucun élément présent ne

vienne interférer sur la réponse de l'élément que l'on souhaite doser.

De plus, la gamme étalon doit être réalisée dans le même milieu que celui utilisé pour

l'échantillon afin de minimiser tout effet de matrice. Malgré tout, entre deux échantillons, il

peut subsister des différences qui vont d'une mesure à l'autre être à l'origine d'erreurs plus ou

moins importantes. Pour palier à tout effet de matrice, on peut réaliser un dosage suivant la

méthode des ajouts dosés. Cette méthode consiste, après un premier dosage grossier, de

rajouter une petite quantité connue et précise de l'élément à doser. Cet ajout doit être fait de

façon à augmenter la quantité de l'élément à doser de 10 à 50%, sans pour autant diluer
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l'échantillon. On conserve ainsi la même matrice avant et après ajout. La comparaison des

réponses avant et après ajout permet de calculer la concentration initiale de l'échantillon

II.1.7 Analyse élémentaire.

Des analyses élémentaires de la composition chimique du solide ont été effectuées:

~ au Service Centrale d'Analyse du CNRS à Lyon sur les matériaux obtenus par

cocondensation avec des quantités variables (de 0 à 100%) de MPTMS dans la

synthèse. Nous avons ainsi pu déterminer la charge en groupements thiol de tous ces

matériaux, mais aussi vérifier la quantité de mercure(II) adsorbé après une expérience

d'adsorption.

~ à l'IUT de Chimie de l'université Robert Schuman de Strasbourg, par analyse

organique élémentaire (CHNS-O) [179], pour déterminer les charges exactes en

groupements thiol des matériaux synthétisés par le Laboratoire de Matériaux à

Porosité Contrôlée de Mulhouse.
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11.2 Méthodes électrochimiques.

L'électrochimie a été largement employée pour caractériser les silices mésoporeuses,

mais aussi pour développer des applications comme des capteurs à base de pâtes de carbone

modifiées.

Plusieurs techniques ont été mises en œuvre. Toutes se basent soit sur une réaction

d'oxydation qui aboutit à la perte d'un ou plusieurs électrons (cf. Eq. 14) ou bien une réaction

de réduction qui se traduit par le gain d'un ou plusieurs électrons (cf. Eq. 15).

Eq.14

Eq.15

Red ~ Ox+ne-

Ox+ne- ~ Red E1/2cat

A chaque réaction est associé un potentiel électrochimique caractéristique de la

réaction considérée.

Les techniques électrochimiques développées dans cette thèse, nécessitent un montage

à trois électrodes relié à un potensiostat. Le montage à trois électrodes est constitué d'une

électrode de travail, d'une électrode de référence, et d'une contre-électrode:

~ L'électrode de référence (Ag/AgCI ; électrolyte: KCI 3M, AgCl saL ; EO=0,222

V) permet d'imposer ou de mesurer le potentiel de l'électrode de travail.

~ La contre-électrode de platine permet d'assurer la circulation du courant

électrique.

~ L'électrode de travail constitue la partie sensible du dispositif. En fonction du

but recherché, on peut trouver différents types d'électrodes, comme des électrodes de

platine, d'or ou de carbone vitreux. Ces électrodes peuvent être utilisées telles quelles

ou bien subir une modification chimique de leur surface (par exemple dépôt de film,

... ), ce qui leur confère des propriétés particulières.

Nous avons aussi été amenés à utiliser des électrodes à pâtes de carbone, qui sont

constituées d'un mélange de carbone et d'un liant chimiquement et

électrochimiquement inerte (huile minérale ou paraffine). La dispersion d'un

modifiant (par exemple un gel de silice fonctionnalisé) permet de modifier les

propriétés chimiques de ces électrodes.

Dans cette thèse, la partie active de l'électrode de travail est constituée par un disque

plan de diamètre 4mm en contact avec la solution étudiée.
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Les potensiostats utilisés sont Autolab et Il-Autolab, GPES electrochemical analysis

system (Eco Chemie), ainsi qu'un potentiostat/galvanostat, model 273, EGG Instruments,

Princeton Applied Research.

II.2.1 Voltampérométrie cyclique.

La voltampérométrie cyclique consiste à appliquer un balayage triangulaire de

potentiels en fonction du temps et de mesurer le courant qui en résulte. C'est-à-dire une

progression à vitesse constante v (V.s") de Ej (potentiel initial (en V)) à EÀ (potentiel de demi­

tour) puis un retour à Ej.

Lorsque le potentiel est à une valeur supérieure à E'/2an, on observe l'oxydation de Red

en Ox. Ceci se traduit par une augmentation de j (densité de courant). Par contre, lorsque le

potentiel prend une valeur inférieure à E'/2cat, on observe cette fois-ci la réduction de Ox en

Red, et ceci se traduit par un courant j, de plus en plus négatif. La courbe j=f(E)

(voltampérogramme) est représentée dans par la Figure 17, dans le cas d'un couple Ox/Red.

Figu re 17 : Exemple d'un voltampérogramme cyclique entre E; et E;..

jpa=densité de courant anodique (A.cm'2) ; jpc=densité de courant cathodique; (A.cm'2)

Epa=potentiel d'oxydation anodique (V) ; Epc=potentiel de réduction cathodique (V).

L'allure du voltampérogramme (la hauteur et la position des pics) dépend de la valeur

des différentes concentrations des espèces Ox et Red, de la nature du système électrochimique

considéré (vitesse de transfert de charge: rapide, quasi-rapide, lent), ainsi que du coefficient

de diffusion des espèces.
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11.2.\.\ Cas de systèmes électrochimigues en solution.

Lorsque les différentes espèces Ox et Red sont dissoutes en solution, la valeur de la

densité de courant U) dépend de la vitesse de transfert de charge au niveau de l'électrode

(système rapide ou lent), mais aussi de la vitesse de diffusion des espèces de la solution vers

l'électrode ou de l'électrode, vers la solution. L'intégration des lois de diffusion de Fick

conduit à l'expression de la concentration des espèces en solution au niveau de la surface de

("électrode. L'application de la loi du type de Nernst (pour un système rapide) ou de la loi de

Butler-Vol mer (pour un système quasi-rapide ou lent) permet d'aboutir à l'expression de

j= [(E).

Nous n'allons pas décrire, ici, les développements mathématiques qui conduisent à

l'établissement de ces lois (cf. [180]). Par contre, il est important, en fonction du type de

système considéré, de bien garder à l'esprit les différentes conclusions de ces

développements:

n: nombre d'électrons

ip (aller) 1
Il f- /"

o
E

ip (retour)

~ Système rapide (réversible) :

59
M p = E pa - Epc = - (mV)

n

échangés.

- Epa et Epc sont indépendants de la vitesse de balayage v.

- jpa/jpc= 1.

jp est proportionnel à v l
/
2

:

i p = (2,69.\ 05)n% (Dv)li C· (relation de Randles-Sevcik)

avec: C': concentration de l'espèce électroactive dans la

solution (mmoI.L- I
).

D : coefficient de diffusion (cm2.s- I
).

E (aller)
Pi
1

/
1 /-

~ Système guasi-rapide :

59
·Mp = Epa - Epc > - (mV) et augmente avec v, vitesse de

n
O-r----"''------.-~I----

/
Ep (retour)

E balayage.
. 1/2

- Jp augemente avec v .
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j

O+-----;------:~~---.l...---

E

~ Système lent:

- Epa et Epc varient en fonction de v, vitesse

de balayage.

f..Ep augmente avec v.

jpa/jpc:f:1.

- jp varie en v l
/
2.

11.2.1.2 Cas de systèmes électrochimiques immobilisés.

Si les espèces Ox ou Red sont immobilisées à la surface de l'électrode (adsorption,

électrode composite à base de pâte de carbone par exemple, ... ), la diffusion des espèces

électroactives n'intervient plus dans les processus électrochimiques. L'évolution de j en

fonction de E ne nécessite plus de développer les équations de Fick [181 J.

RT
liE J/ =3,53-

P'/2 n3
et

avec: f..Ep,I/2: largeur de pic à mi hauteur (mY)

3 : constante de Faraday (96485 C.mor')
2<"'<2

. n:J r*
et JP =4RT V

~ Système rapide:

- Les pics d'oxydation et de réduction sont l'image miroir l'un

de l'autre par rapport à l'axe des potentiels.

avec: r*: concentration surfacique de l'espèce

considérée (mol.cm'2).

~ Systèmes quasi-rapide et lent:

- Les pics d'oxydation et de réduction ont tendance à s'écarter (Epa:f:Epc). On retrouve des

voltampérogrammes présentant le même comportement que ceux rencontrés lorsque les

systèmes sont dissous en solution.

jp varie toujours en fonction de v (vitesse de balayage).
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Globalement, le suivi de l'évolution de jp (ou ip pour une même électrode) en fonction

de la vitesse de balayage (v) permet de mettre en évidence s'il y a un contrôle diffusionnel

(ip= ((v 1/2)) ou non (i p= ((v)) de la transformation électrochimique.

II.2.2 Voltampérométrie différentielle impulsionnelle.

La voltampérométrie différentielle impulsionnelle consiste à appliquer une série

d'impulsions de potentiel (~Ep), régulières (pendant tp), au court du balayage en potentiel

(augmentation de ~Ej tout les tj, de Einitial à Efinal) (cf. Figure 18 partie (A)).

(A)

J Erinali
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'"a
0-
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p

'------v------­

0,5 à 1 s
Temps 1

(B)
~I

E

Figure 18 : Schéma de principe de la voltampérométrie différentielle ùnpulsionnelle.

(A) Signal d'excitation en potentiel. (H) Pic de courant résultant.

L'application brutale d'un changement de potentiel donne naissance à deux types de

courants [182] :

~ Un courant capacitif du à la modification de la charge de la double couche

électronique, à l'interface électrode/solution. li évolue rapidement pour quasiment

-(

s'annuler suivant les lois de l'électrocinétique en fonction de elle (C : capacité de

double couche de l'électrode).

~ Un courant faradique provenant de la réaction électrochimique même. Ce courant

suit la loi de Cottrell (évolution en fonction de j;;) et se stabilise à une valeur limite.

L'échantillonnage du courant juste avant, et juste à la fin de l'impulsion (fi ~ i(fl)

et f2~ i(f2) de la Figure 18 partie (A)), permet de limiter le courant capacitif. Pour chaque

valeur de potentiel (En=Einitiai+n ~Ei), on représente la valeur ~1=I(f2)-I(fl), afin de suivre
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l'évolution du courant faradique (cf. Figure 18 partie (8». Cette technique, par rapport à la

voltampérométrie linéaire, permet d'augmenter la sensibilité de la mesure en limitant les

effets du courant capacitif (meilleur rapport signal/bruit). Nous l'avons notamment utilisée

pour la détection électrochimique de Hg(lI) par redissolution anodique. Nous reviendrons sur

ces applications dans les chapitres 11.3.1 et 11.3.3.

II.2.3 Ampérométrie (en régime de diffusion stationnaire).

L'ampérométrie consiste à appliquer un potentiel à une électrode et de suivre au cours

du temps l'évolution du courant. Lorsqu'on a un système électrochimique dissout en solution,

donnant lieu à une réaction électrochimique au potentiel de l'électrode, on a apparition d'un

courant électrique. Ce courant est fonction de la concentration des espèces en solution et à la

surface de l'électrode.

En imposant une vitesse de rotation constante (00, en rad.s- 1
) à l'électrode, on peut

contrôler l'épaisseur de la couche de diffusion (8, en cm), suivant l'Eq. 16 [180] :

Eq.16
~_1,62VJ0)

U - -r;;

Avec: v: viscosité cinématique du milieu (cm2.s- l
)

D : coefficient de diffusion (cm2.s-1
)

Si on se place dans un régime de diffusion stationnaire des espèces entre la surface de

l'électrode et la solution, la résolution des équations de diffusion de Fick permet de définir

des densités de courants limites de diffusion suivant les relations de Levich [180] :

Eq.17

Eq.18

Avec: n : nombre d'électrons échangés

.3 : constante de Faraday (96485 C.mor l
)

C· : concentration de l'espèce électroactive dans la solution (mmoI.L- 1
)
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Ainsi pour des conditions expérimentales données (taille et vitesse de rotation de

l'électrode, milieu utilisé, ... ), l'intensité du courant mesuré peut être directement reliée à la

concentration de l'espèce électroactive considérée.

Cette technique a été utilisée notamment pour le suivi au cours du temps de la

concentration en Hg(lI) d'une solution dans laquelle des matériaux fonctionnalisés par des

groupements thiol ont été dispersés. Nous détaillons ce protocole expérimental dans le

chapitre 11.3.2.
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IL3 Applications des méthodes électrochimiques.

Les techniques électrochimiques présentées précédemment ont été utilisées dans le

cadre de l'étude des matériaux mésoporeux à base de silice, fonctionnalisés par des

groupements thiol. Hg(lI) en raison de son affinité pour les matériaux, de la diversité des

formes sous lesquelles il est possible de le rencontrer en solution mais aussi de son activité

électrochimique bien connue, a été utilisé comme sonde moléculaire. Les différents protocoles

expérimentaux, présentés ici, ont été développés pour:

~ doser le mercure résiduel après des expériences d'adsorption ou désorption en

réacteur fermé.

~ doser le mercure de manière in situ, pour des temps courts afin de suivre les

cinétiques de fixation de Hg2
+ par les silices mésoporeuses fonctionnalisées par des

groupements thiol.

~ détecter le mercure adsorbé sur des particules de silices mésoporeuses

immobilisées dans une électrode à pâte de carbone modifiée par ces solides.

II.3.1 Dosage de Hg(lI) et Ag(l) en solution sur électrodes tournantes

d'or, de carbone vitreux et de platine.

La réalisation d'expériences d'accumulation en réacteur fermé implique le dosage de

solutions présentant de faibles concentrations de Hg(lI) ou Ag(l). Les conditions

expérimentales, notamment la présence de Na+ à des concentrations variables, ne permettent

pas le dosage classique par ICP-AES. Il a donc été nécessaire de développer et de mettre en

œuvre des protocoles de dosage par électrochimie pour pallier à cet effet de matrice.

11.3.1.1 Dosage de Hg(lI) sur électrode tournante d'or.

Le dosage de faibles concentrations de mercure(II) sur électrode tournante d'or par

redissolution anodique est connu dans la littérature [183,184] et nous avons suivi ce protocole

optimisé.

Une solution mère est préparée avec 4,212g de NaCI, 4,47g de EDTANa2, 240mL

HCI04 (70%), le tout est complété à 1L avec de l'eau distillée (soit [NaCI]=7,2.10-3M,

[EDTANa2]=1,2.1O-3M, [HCI04]=0,28M). Cette solution mère est diluée 10 fois avec de l'eau

distillée dans une fiole de 1OOmL, ce qui constitue la solution électrolytique.
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L'échantillon à doser est ensuite introduit dans la solution électrolytique en faibles

propOltions « 1%). Le mercure(ll) présent est alors complexé avec l'EOTA (Hg(lI)EDTA).

Un montage à trois électrodes est immergé dans cette solution avec une électrode

tournante d'or en tant qu'électrode de travail. La surface d'or de l'électrode a un diamètre de

4mm, et on lui impose une vitesse de rotation de 500 tr.min- I
. La surface est préalablement

polie sur alumine (0,05Ilm, Buehler), puis rincée à l'eau distillée et à l'éthanol sous ultrasons.

Dans un tel milieu, on a présence, au niveau de l'électrode, du couple

Hg(II)EDTA/Hg(O)amalgame avec un potentiel d'oxydo-réduction apparent situé entre +0,5 et

+0,6V.

La détection et le dosage électrochimique du mercure en solution se fait en trois

étapes:

~ 1ère étape: prétraitement de l'électrode pendant 30s à + 1V. Cette étape a pour

but de nettoyer la surface de l'électrode et notamment d'ôter toutes traces résiduelles

de mercure issues de manipulations précédentes.

~ 2nd étape: préconcentration électrochimique du mercure. Celle-ci se fait par

l'application d'un potentiel réducteur de +0,3V durant 30s. Le mercure(lJ) en solution

est alors réduit à la surface de l'électrode pour former un amalgame avec la surface

d'or, suivant la réaction:

Eq.19 Hg(II)EDTA + 2 e- -.- H (0) + EOTAg amalgame

Le mercure est déposé en régime de diffusion stationnaire. Sa quantité est donc

directement proportionnelle à la concentration en Hg(lI) en solution.

~ 3éme étape: un balayage en voltampérométrie différentielle impulsionnelle

permet de réaliser une redissolution anodique. La mesure du courant entre +0,3V et

+ 1V révèle la présence d'un pic à environ +0,59V (cf. Figure 19). Ce pic marque

l'oxydation de Hg(o) amalgamé en Hg(lI) complexé à l'EOTA, suivant la réaction:

Eq.20 (0) EHg amalgame + OTA
(II) -

Hg EDTA + 2 e

La surface du pic correspond à la quantité de mercure initialement amalgamé, elle est

donc proportionnelle à la concentration en Hg(II) dans la solution électrolytique.
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Dans un premier temps, ces trois étapes sont effectuées dans le milieu électrolytique

en l'absence de mercure afin de réaliser un bruit de fond qui sera ensuite soustrait au signal de

détection. Les mesures sont ensuite effectuées trois fois afin de limiter les incertitudes sur la

détection électrochimique, et la solution électrolytique est renouvelée avant chaque mesure.

Une première série de mesures est réalisée par ajouts de quantités croissantes d'une

solution standard commerciale diluée d'ions mercuriques à 20 mg.L'1 (soit 1O'4M). On réalise

ainsi un étalonnage de 5.10,8 M à 1,2.10'6 M (cf. Figure 19, partie (A)). L'intégration des pics

observés permet de réaliser une droite de calibration (cf. Figure 19, partie (8)).

.. '

0.0 .•

0,0 2.0xlo-' 4,Oxlo-' 6.Oxlo-' 8.0xlo-' I.OxI~ 1,2xl~

Concentration (mol.L-I)

(A)

0.)0 0.)5 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75

Potentiel (V )
"'Ag/Agel

(B)
0.5

û 0,4

2:
5. 0.)
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1l 0.2

~
'"VJ 0.1

.•........
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.•...

..

d)4.10· 7M

h)l, 19.10'6M

c)2.10·7M

g)9,9.10·7M

Figure 19 : (A) Vo!tampérogrammes correspondant à la détection par redissolution anodique sur

électrode tournante d'or de quantités croissante de mercure(Il). Les concentrations de la solution

électrolytique varient de 5.1O-8M à 1,2.10-6M (B) Droite de calibration obtenue en reportant la

surface des pics enfonction de la concentration en mercure(l/).

Concentrations utilisées: a)5.10-8M b) 1.10.7M

e)6.10·7M j)8.1O·7M

Pour chaque échantillon, la quantité introduite dans l'électrolyte est ajustée pour

obtenir un pic dont la surface est comprise dans le domaine de calibration. La comparaison

entre la mesure de la surface du pic et la droite de calibration, permet de déterminer la

concentration de l'électrolyte comportant l'ajout de solution initiale. Il est donc possible de

connaître la concentration de la solution initiale. Compte tenu des dilutions (entre 0,02% et

1%), les concentrations mesurées peuvent se situer dans une fourchette: 5.IO'6M < [Hg(II)] <

5.IO'3M.
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\1.3.\.2 Dosage de Hg(ll) sur électrode tournante de carbone vitreux.

Lors de cette thèse, nous avons été amenés à doser des solutions de Hg(lI) contenant de

la thiourée en grande concentration (5% en masse). C'est un fort complexant de Hg(lI) et il

interfère sur la formation de l'amalgame avec l'électrode d'or. Le dosage de telles solutions

est alors apparu impossible sur électrode d'or.

Nous avons donc adapté le protocole expérimental précédemment appliqué sur Au

pour doser Hg(ll) sur une électrode de carbone vitreux. Sur la base du même électrolyte, le

conditionnement a lieu pendant 30s à + 1V, l'étape de préconcentration s'effectue à -\ V

durant 30s, et la redissolution anodique est faite de -0,8V à +0,25 V avec les mêmes

paramètres que précédemment.

Les différents voltampérogrammes sont rassemblés dans la Figure 20, partie (A).

..
.-.•..

•.. '..
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•••..
o_--',---r-~'-~---'--~-'----~----'-

0.0 2.0x 10-6 4.0x 10-6 6.0x 10-6 8.0x 10-6 1.0x 10-;
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Figure 20 : (A) Voltampérogrammes correspondant à la détection par redissolution anodique sur

électrode tournante de carbone vitreux de quantités croissante de mercure(Il). Les concentrations de

la solution électrolytique varient de 2.lO'6M à 1,1.10·5M. (B) Droite de calibration obtenue en

reportant la sU/face des pics enfonction de la concentration en mercure(II).

Concentrations utilisées .- a) 1,96.10.6M

e)4,76.lO·6M

i) 1,07.1 0.5M

b)2,44.lO·6M

j)5,66.10·6M

c)2,91.lO·6M

g)7,41.lO'6M

d)3,85.lO·6M

h)9,09.10'6M

Nous observons la croissance d'un pic entre -0,2V et -0, \ V avec l'augmentation de la

concentration en mercure(II). La surface de ce pic est proportionnelle à la concentration,

comme le montre la Figure 20, partie (8). Nous avons donc une droite de calibration pour le

dosage de Hg(lI) pour une gamme de concentration de 2.\ 0·6M à 1,1.) 0·5M dans la solution

électrolytique. Compte tenu des dilutions (0,02% à 1%), il est possible de réaliser le dosage de

solutions présentant initialement des concentrations comprises dans une gamme 2.\ 0·4M à

5,5.IO·2M.
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Cette technique est beaucoup moins performante que le dosage sur électrode d'or,

mais elle permet le dosage de solutions de désorption de Hg(ll), contenant de la thiourée.

11.3.1.3 Dosage de Ag(l) sur électrode tournante de platine.

L'argent(l) présente aussi une affinité élevée pour les groupements thiol. Par contre sa

chimie en solution est beaucoup plus simple que celle de Hg(ll), puisqu'on ne le trouve dissous

(en absence de tout complexant) que sous la forme Ag+. Afin de résoudre les mécanismes de

fixation de Hg(lI) sur ces matériaux, nous avons été amené à réaliser des expériences

d'accumulation de Ag(l) en réacteur fermé, et donc à réaliser son dosage.

La détection de Ag(l) par redissolution anodique sur électrode de platine a déjà été

décrite [185]. Nous avons développé une méthodologie pour son dosage, similaire à celle

employée pour Hg(II).

L'électrolyte est une solution [KSCN]=O,I M, [HCI]=I M. Prétraitement: 30s à

+0,75V ; préconcentration : Imin à -O,4V ; balayage en voltampérométrie différentielle pulsée

de -0,2V à +O,4V. La limite de détection se situe à une concentration: [Ag+]=1,5.1O'6M et

nous avons réussi à établir un domaine linéaire de calibration de 4.1 0·6M à 3.1 O,sM.

II.3.2 Suivi cinétique de la fixation de Hg(lI) sur des matériaux

fonctionnalisés : l'exemple d'une terre à Diatomée, modifiée par

des groupements thiol.

Comme il a été souligné dans le chapitre 1.4.2.1, la vitesse de fixation des ions

mercuriques sur des silices mercaptopropylées en suspension est trop rapide pour pouvoir être

suivie par la méthode classique de mise en suspension puis prélèvements réguliers et dosage

de la suspension. Nous avons donc adapté la méthode électrochimique développée par M.

Etienne [3,150,151], qui permet de suivre la consommation de Hg2+ par des mesures in situ,

réalisées en continu.

Cette technique se base sur la relation de proportionnalité qui existe entre i et la

concentration de Hg2+, lorsqu'on se place à un potentiel réducteur et que l'on est en régime de

diffusion stationnaire (cf. le chapitre 11.2.3). Nous avons vérifié que cette relation restait

valable en présence de matière en suspension. Ainsi il est possible de relier, en tout point de

l'expérience i et [Hg2+]. Maintenant, si les matériaux en suspension consomment Hg2+, il en

résulte une diminution de sa concentration entraînant une diminution du courant mesuré. Il est
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alors possible de relier directement l'évolution de i à la consommation de Hg2
+ par la matière

en suspension.

La cellule électrochimique est constituée d'une électrode tournante de carbone vitreux

(2000tr.min-') en tant qu'électrode de travail, d'une référence Ag/Agel et d'une contre­

électrode de platine. L'électrode de carbone vitreux est polie avec de l'alumine O,OSllm et

rincée à l'eau distillée. L'électrolyte support est une solution [NaN03]=O, 1M, [HN03]=IO-2M,

dans laquelle des quantités variables de Hg(ll) sont introduites. L'imposition d'un potentiel

réducteur (-O,SV) à l'électrode de travail permet d'enregistrer un courant stationnaire négatif,

qui correspond à la réduction de Hg(lI) en Hg(O).

11.3.2.1 Domaine de linéarité. calibration.

Dans un premier temps, on a réalisé l'ajout de quantités connues et croissantes d'une

solution commerciale de mercure(ll) (IOOOmg.r'). La Figure 21, partie (A) reprend

l'enregistrement du chronoampérogramme correspondant et montre une succession de paliers

correspondant aux ajouts successifs de Hg2
+.

(A) 0-,-------------------, (B)

0.00 2.50xlD-' 5.00xlD-' 7.50xlD-' 1.00xI0·' 1.25xI0·' 1.50xI0·)
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-\00

<'
:::1.
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Figure 21 : (A) Suivi de la réponse d'une électrode de carbone vitreux lors de l'ajout de quantités

croissantes de Hl-, en milieu [NaNOJ}=O,lM, [HNOJ}=10-2M Les flèches indiquent les ajouts

successifs de mercure(ll), chaque palier correspond à une concentration. (B) Droite de calibration

obtenue en reportant la valeur du courant stationnaire mesuré sur chaque palier en fonction de la

concentration en Hl' correspondante.

Concentrations utilisées: 1)6,42.10-5M

5)7,78.10--IM

9)l,49.1O-JM

2)2,43.10-lM

6)9,56. JO--IM

3)4,21.10--IM

7)l,13.10-JM

4)5, 99. 10--IM

8)1,31.1 O-JM

61



Chapitre Il: Méthodes analytiques et électroanalytiques pour la caractérisation des hybrides
organo-minéraux.

La mesure des différents courants de palier permet de connaître la valeur du courant

stationnaire en fonction de la concentration de Hg2
+ du milieu. La Figure 21, partie (8) met en

évidence une évolution linéaire du courant en fonction de la concentration pour une gamme

de concentrations allant de S.I O-sM à 1,S.I 0-3M. Ainsi en mesurant le courant traversant cette

électrode, il est possible d'en déduire, à tout instant la concentration de Hg2
+ de la solution.

En fin d'analyse, l'électrode subit un traitement électrochimique de 1min à +1V afin

d'éliminer toute trace de mercure(O) sur la surface.

11.3.2.2 Illustration de la méthode via l'utilisation d'un adsorbant de type terre
à Diatomée fonctionnalisée par des groupements thiol.

Pour réaliser le suivi de la cinétique de consommation de Hg2
+, on place, dans un

premier temps, le système à trois électrodes dans 30mL de solution électrolytique

([NaN03]=O,1 M, [HN03]= 1O·2M) contenant une concentration connue et précise de Hg2
+ (en

général, une quantité proche de la quantité de groupements thiol apportés par le matériau). La

mesure du courant au bout de 1 à 2 minute montre un palier représentatif de la concentration

initiale en Hg2+.

Pendant ce temps, 20mg de solide à étudier sont mis en suspension dans 5mL de

solution électrolytique. Afin d'obtenir une bonne dispersion et de limiter les agrégats, la

suspension subit un traitement de 2 min sous ultrasons.

A un instant t=O, la suspension est introduite dans la cellule électrochimique, comme

le représente la Figure 22.

1 ./ Electrode de référence
'/ (Ag/AgCI)

Contre électrode
(Pt)

Solution de
Hg2+

Potentiostat
Electrode tournante
de carbone vitreux

Figure 22 : Schéma de principe du suivi in situ de la cinétique de consommation de Hi- au moyen

d'une électrode tournante de carbone vitreux. Composition de l'électrolyte: [NaN03}=0,1M,

[HN03}=10·2M A l'instant t=O, une suspension de 20mg de solide, dans 5mL d'électrolyte est ajoutée

aux 30mL de la solution électrolytique contenant le mercure.
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Sur la Figure 23, partie (A), nous pouvons constater, dans le cas d'une terre à

Diatomée modifiée par des groupements thiol, une chute brutale puis une diminution

progressive du courant. La première chute (quasi instantanée) est due à la dilution de la

solution de mercure, ensuite, on observe la consommation progressive du mercure par le

matériau.
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Figure 23 : (A) Suivi de la réponse de l'électrode de carbone vitreux après ajout, à t=O, de 20 mg de

terre à Diatomée modifiée par des groupements thiol. La solution initiale contient: [NaNOJ]=O, 1M;

[HNOJ]=lO-2M ; [Hl+]=8,08.lO·5 M (a) courant defond (b) courant mesuré.

(B) Evolution du rapport Q/Qo au cours de la fixation de Hl- sur une terre à Diatomée modifiée par

des groupements thiol. Les points correspondent aux valeurs expérimentales calculées par rapport

aux données de la figure (A). La courbe continue est une simulation utilisant l'Eq. 21 avec a=7,5.10'"

cm et D=I,2.10- IO cm2 s·1

A la fin de l'expérience (au bout de 500 à 1000s), une partie de la solution est prélevée

et filtrée afin de réaliser le dosage précis (sur électrode d'or) de la quantité résiduelle de Hg2
+

en solution (cf. IL3 .1.1), l'autre partie est immédiatement analysée par granulométrie laser

(cf. 11.1.1) afin de connaître la distribution en taille des particules.

La connaissance des concentrations initiale et finale en Hg2
+, et des courants

correspondant permet d'étalonner l'électrode. On peut alors, pour chaque instant, calculer la

concentration en Hg2
+ et ainsi suivre son évolution au cours de l'expérience. Afin de pouvoir

exploiter les résultats, on représente l'évolution du rapport de la quantité de Hg2
+ adsorbé (Q)

sur la quantité maximale qu'il est possible d'adsorber Qo (cf. Figure 23, partie (8)). Cette

dernière pouvant être la quantité initiale de Hg2
+ ou la capacité maximale de fixation

expérimentale, suivant si on se trouve en défaut ou en excès de mercure(II).
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Eq.21

Chapitre II : Méthodes analytiques et électroanalytiques pour la caractérisation des hybrides
organo-minéraux.

Maintenant, en première approximation, on peut faire l'hypothèse que l'on a une

diffusion de Hg(lI) dans des particules sphériques. En fonction de la taille des sphères, le

mercure va diffuser dans les particules plus ou moins rapidement et donc être consommé plus

ou moins rapidement. La cinétique globale observée est la somme des contributions cinétiques

de chaque taille de particule. Pour simplifier l'expression théorique, on peut assimiler les

particules à une population présentant une taille unique en se basant sur la valeur moyenne

calculée par rapport à la distribution en volume des tailles de particules [186]. La mise en

équation du rapport Q/Qo en fonction du temps devient alors (Eq. 21) [187] :

iL =6(D:)II2{rc- l12 +2f(-1)"ierfc~}-3D:
Qo a n=1 .JDi a

Avec: D : coefficient de diffusion (cm2.s·1).

a: rayon de particule (cm) (valeur moyenne sur la base d'une distribution en volume).

Par un ajustement approprié de la courbe expérimentale en tenant compte de la taille

des particules, il est possible d'évaluer la valeur du coefficient de diffusion apparent. 11 se

peut que celui-ci évolue au cours du remplissage des sites de fixation (augmentation de Q/Qo).

Dans le cas de la terre à Diatomée modifiée par des groupements thiol, une valeur

unique de Dapp=1,2.1O·1ocm2.s", a été obtenue pour des taux de remplissage allant jusqu'à

75% (Q/Qo=O,75) (cf. Figure 23, partie (B)).

Une autre méthode d'analyse des données consiste à représenter Q/Qo en fonction de

-It. D'après, l' Eq. 21 , on peut écrire :

Eq.22 lim[a(%o)] = 6~ D
a(Ji) HO Jlll2

Donc pour des temps suffisamment petits, Q/Qo=j(-It) tend vers une droite de pente: 6~.

Connaissant a par la mesure granulométrique, il est ainsi possible de calculer rapidement une

valeur de coefficient de diffusion apparent initial (Dapp,ini).

II.3.3 Utilisation des pâtes de carbone dans en mode accumulation­

détection.

Depuis leur découverte en 1958 par Adams [156], les électrodes à pâtes de carbone

sont l'objet de nombreux développements [155,157].
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Lorsque la pâte est modifiée par un composé présentant des propriétés particulières, la

surface de l'électrode acquière une réactivité particulière, en fonction de la nature du

modifiant. Les électrodes à pâte de carbone modifiée sont constituées de trois composants:

~ Des particules de graphite, qui permettent d'assurer la conduction du courant

électrique.

~ Un modifiant qui va apporter sa réactivité chimique et/ou électrochimique.

~ Un liant électrochimiquement et chimiquement neutre qui assure la cohésion

de l'ensemble.

Il est possible, avec des pâtes de carbone modifiées, entre autre, d'étudier par

électrochimie des matériaux non-conducteurs. Nous n'envisagerons, au cours de cette thèse,

que la modification de la pâte de carbone par des silices fonctionnalisées par des groupements

organiques.

Une application intéressante en électroanalyseconsiste à réaliser une préconcentration

chimique de l'analyte par adsorption sur les particules de modifiant présentes à la surface de

l'électrode, avant de le détecter électrochimiquement par redissolution anodique. C'est le

principe d'accumulation-détection, présenté ici. Cette méthode a été utilisée notamment pour

la mise au point d'un capteur du mercure(+I1) dans le cadre de cette thèse.

Elle se déroule en trois étapes successives comme l'illustre la Figure 24 :

~ 1ère étape: L'électrode, en circuit ouvert, est plongée dans le milieu

d'accumulation contenant Hg(+II), durant un temps déterminé, sous une agitation

constante. S'il existe une interaction entre la silice fonctionnalisée et le mercure, on a

réaction de ce dernier sur les sites actifs (Eq. 23), ce qui conduit à l'augmentation de

sa concentration locale au niveau de la surface (cf. Figure 24, partie (A)). L'agitation

régulière de la solution permet un apport constant de Hg(lI) au niveau de la surface de

l'électrode. On parle d'une étape de préconcentration.

Eq.23 (+11)
Hg solution H (+11)

g cplx

~ 2nde étape: L'électrode est rincée dans de l'eau distillée de manière à ne

conserver, à la surface de l'électrode, que le mercure chimiquement fixé, et éliminer

les éventuelles traces de mercure imprégnées dans la pâte de carbone (cf. Figure 24,

partie (B)).
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Figure 24 : Schématisation d'un protocole d'accumulation-détection dans le cas de la détection de

Hi"} par une électrode à pâte de carbone modifiée par de la silice jonctionnalisée.

(A) Accumulation chimique dans une solution de Hi")
(B) Rinçage à l'eau distillée.

(C) Détection électrochimique en milieu électrolytique complexant.

(D) Exemple de voltampérogramme obtenu avec une électrode modifiée par MPS-5%, après

2min d'accumulation dans une solution [Hl11})=lO'sM, [HN03)=O,lM, détection dans une solution

[HCI)=3M
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~ 3ème étape: L'électrode est plongée dans un milieu complexant. Le mercure est

alors désorbé des particules de silice. Parallèlement, l'application d'un potentiel

réducteur -0,7Vvs Ag/AgCl, pendant 1min, permet la réduction de ce mercure en Hg(O) à la

surface de l'électrode (Eq. 24).

Eq.24

Eq.25

(+11) 2 -Hg cplx + e ~

Dans un second temps, le mercure précédemment réduit est détecté par

redissolution anodique en appliquant un balayage de potentiel de -0,7Vvs Ag/AgCI à

+0,3 Vvs Ag/AgCI en voltampérométrie différentielle impulsionnelle.

(II) 2 -Hg solution + e

Cette étape est représentée dans la Figure 24, partie (C). Le voltampérogramme

correspondant (cf. Figure 24, partie (0)) met en évidence un pic traduisant l'oxydation

du mercure. La mesure de sa surface permet de quantifier le mercure adsorbé et, par un

étalonnage approprié, la concentration de la solution de départ.

Une détection électrochimique est réalisée en préambule de toute expérience afin

d'enregistrer le signal résiduel, qui sera ensuite soustrait au voltampérogramme mesuré. Une

autre détection est aussi réalisée après l'expérience afin de s'assurer que la surface de

l'électrode est régénérée, ce qui permet de réengager la même surface d'électrode dans un

nouveau cycle de mesure.

Une optimisation de ce capteur du mercure(+II), sur la base d'une modification de la

pâte de carbone par une silice mésoporeuse fonctionnalisée par des groupements thiol est

présentée dans le chapitre V.3.

Parrallèlement à l'optimisation du capteur, les électrodes à pâtes de carbones peuvent

aussi être utilisées pour le suivi cinétique de la fixation de Hg(II).

Dans ce processus d'accumulation-détection, l'étape cinétiquement déterminante est

l'étape de préconcentration. Sauf aux très faibles concentrations, l'étape de préconcentration

peut être limitée non pas par la diffusion de Hg(lI) en solution (une agitation régulière permet

de contrôler et de limiter le gradient de concentration), mais par la diffusion à l'intérieur des

particules. Dans ces conditions de limitation diffusionnelle, en travaillant à une concentration

de Hg(lI) fixe, et à un temps donné, la quantité de Hg(lI) fixée et donc la réponse

électrochimique, va dépendre de sa vitesse de diffusion dans les particules. Ainsi la
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comparaison des réponses électrochimiques obtenues dans les mêmes conditions devrait

permettre de caractériser les vitesses de transfert de matière dans les matériaux.

Au préalable il est important de vérifier, que d'une part la concentration en Hg(lI) est

suffisamment basse afin de ne pas saturer les sites de fixation présents à la surface de

l'électrode, auquel cas la réponse électrochimique serait restreinte par le nombre de sites de

fixation. D'autres parts, elle doit être suffisamment importante afin de permettre la mesure

d'un signal électrochimique exploitable (dont la hauteur de pic est au moins trois fois

supérieure au bruit de fond).

Pour réaliser cette vérification, on mesure la réponse de l'électrode pour différents

temps d'accumulations. Une augmentation linéaire du signal avec le temps d'accumulation

indique un contrôle cinétique de l'accumulation, alors qu'un palier traduirait une saturation

des sites de fixation.

Tout ceci fait l'objet de l'étude du chapitre V.2.3., au sujet de l'étude de la diffusion

de Hg2
+ dans des matériaux synthétisés avec des taux variables de MPTMS dans le sol de

départ.
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IILl Introduction.

En 2002, M. Etienne a mis au point un mode de synthèse original permettant

l'obtention en une seule étape, de billes de silice présentant une dispersion de taille étroite,

une structure mésoporeuse avec un arrangement hexagonal des pores (MCM-41), et

fonctionnalisées par des groupements amine ou thiol [82].

La synthèse de ce type de matériaux fonctionnalisés par des groupements thiol ou

amme est basée sur une réaction de cocondensation entre un organoalkoxysilane: le

mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS) ou l'aminopropyltriéthoxysilane (APTES) et un

alkoxysilane: le tétraéthoxysilane (TEOS). Jusqu'à présent, cette synthèse n'avait été réalisée

qu'avec un taux de 10% de MPTMS. Nous proposons, dans un premier temps, d'étendre le

domaine de synthèse en utilisant des taux variables de MPTMS allant de 0 à 100 %.

Cependant on sait que l'accroissement du taux d'organoalkoxysilane peut limiter le

degré d'organisation de la structure des matériaux [5]. Avant d'envisager une quelconque

application, il est donc important de caractériser cette série de matériaux, du point de vue de

leurs propriétés structurales, et de leur composition.

Dans ce chapitre, les modes opératoires utilisés pour la synthèse de ces matériaux,

ainsi que leurs caractérisations seront présentées.

Les synthèses de silices à structures organisées, qu'elles soient hexagonales (MCM-4]

[188], SBA-] 5 [20]) ou cubiques (MCM-48 [28], SBA-16 [189]), sont connues. Comme dans

le mode de synthèse développé au laboratoire, la fonctionnalisation de ces matériaux par des

groupements thiol peut-être obtenue par réaction de cocondensation entre le tétraéthoxysilane

(TEOS) et le mercaptopropyltriéthoxysilane (MPTES). Celles-ci ont été étudiées par C.

Lesaint du Laboratoire de Matériaux à Porosité Contrôlée de Mulhouse. Il a ainsi pu nous

fournir une grande variété de matériaux pour lesquels nous disposons d'un certain nombre

d'informations qui sont résumées ici.

Dans le même temps, nous avons réalisé le greffage de différents types de structures:

soit des silices mésoporeuses commerciales amorphes (non organisées) (Merck: Geduran 60

A (G60) et Kieselgel 40 A (K40)) soit des billes de silices présentant une structure organisée

de type MCM-41.
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Le Laboratoire de Matériaux à Porosité Contrôlée de Mulhouse, par l'intermédiaire de

C. Lesaint, sous la direction de B. Lebeau, nous a gracieusement fournit des échantillons de

silice présentant des structures variées (MCM-41, MCM-48, SBA-15, SBA-16) et

fonctionnalisé par greffage post-synthèse.

Les données relatives à la fonctionnalisation de tous ces matériaux sont reprises dans

ce chapitre.
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111.2 Matériaux obtenus en une étape par cocondensation.

Dans ce chapitre est développé le mode de fonctionnalisation in situ des matériaux, par

réaction de cocondensation. Ils sont obtenus en faisant réagir des proportions variables de

MPTMS par rapport à la quantité totale de précurseurs silylés (MPMS+TEOS). Les matériaux

synthétisés au laboratoire sont appelés MPS-n%, où n représente le taux de MPTMS dans la

synthèse.

111.2.1 Synthèse de particules sphériques à divers taux de

fonctionnalisatioD.

[11.2.1.1 Réaction de cocondensation.

La synthèse se fait en une seule étape, à température ambiante, dans un flacon fermé,

sous agitation magnétique.

Dans un premier temps, on mélange 50mL d'eau avec 45mL d'éthanol (96°) et 2,4g de

bromure de cétyltriméthylammonium (CTABr) (6,58.1 0·3mol). Après dissolution complète du

tensioactif, on ajoute 13mL d'ammoniaque à 28% (soit 0, 19mol). Parallèlement, le TEOS et

le MPTMS (1,6.1O·2mol au total) sont mélangés dans 5mL d'éthanol, puis ajoutés

progressivement dans le flacon, toujours sous agitation. Après 2min environ, un précipité

blanc se forme progressivement et on laisse le mélange sous agitation durant environ 2 heures.

Ensuite, le mélange est filtré sur büchner muni d'un filtre de diamètre de pores de 0,45Ilm. Le

solide obtenu est abondamment rincé avec de l'eau et de l'éthanol afin d'éliminer

l'ammoniaque et le tensioactif résiduel. Enfin le solide est mis à sécher 24 heures dans un

dessiccateur, sous vide.

Les matériaux synthétisés contiennent: 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 70 et 100%

(molaire) de MPTMS, exprimé par rapport à la quantité totale de précurseurs silylés

(MPTMS+TEOS= 1,6.1 0·2mo l).

[11.2.1.2 Extraction du tensioactif.

La présence de fonctions organiques dans la structure ne permet pas de calciner le gel

de silice pour retirer le tensioactif. Nous avons donc choisi une extraction douce par voie

chimique, qui s'effectue dans un monocol de 250mL avec 1OOmL d'éthanol (96°) / HCI 1M,

sur envIron 1g de silice. Le mélange est mis à reflux, sous argon, durant une nuit, avec une
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agitation magnétique. Après refroidissement, le solide est filtré, lavé à l'éthanol puis mis à

sécher sous vide dans un dessiccateur durant 24 heures.

Les analyses élémentaires effectuées sur les solides après extraction du tensioactif ne

mettent en évidence que des traces d'azote, ce qui permet de confirmer qu'on a bien retiré tout

le tensioactif. Par contre, la corrélation entre la quantité de carbone et de soufre s'écarte de la

valeur théorique (un atome de soufre pour trois de carbone), du fait de la formation de

groupements éthoxy sur les groupements silanol libres.

111.2.2 Influence du taux d'organoalkoxysilane sur la structure de

matériaux fonctionnalisés par des groupements thioI.

Les matériaux issus de la synthèse par cocondensation avec des quantités variables de

MPTMS (0 à 100%) ont été caractérisés par différentes techniques. Les résultats sont

rassemblés dans le Tableau 1. Dans cette partie, on s'attachera tout particulièrement à montrer

l'influence de la quantité de MPTMS sur les propriétés des matériaux obtenus, notamment en

terme de structure.

Tableau 1: Récapitulatif des caractéristiques physicochimiques des silices mésoporeuses

jonctionnalisées par des groupements mercaptopropyle, obtenues par cocondensation, après

extraction du tensioactif. (n.m. : non mesurable,. les tailles de particule sont obtenues sur trois

mesures)

Type de DRX Adsorption d'azote Granulométrie laser
matériaux

Distance inter Surface Volume Tailles des Tailles des Quantité de
réticulaire du spécifique poreux total particules particules groupements
pic [100] (d) (BET) isolées agrégées thiol

(A) (m2.g'l) (cm3.g'l) (Ilm) (Il m) (mmol.g'l)

MPS-O% 35 1264 0,87 0,56 5,8 (±1,4) 0,00

MPS-5% 34 1431 0,81 0,59 5,5 (±1,2) 0,53
MPS-IO% 33 1598 0,76 0,62 6,5 (±1,9) 0,89
MPS-15% 31 1269 0,58 0,61 5,4 (±I,I) l,55

MPS-20% 29 1073 0,50 0,58 6,4 (±I,I) 2,26

MPS-25% 29 819 0,41 0,56 6,7 (±0,5) 2,59
MPS-30% 28 757 0,38 0,55 9,3 ((±1,4) 3,18

MPS-4O% 27 474 0,25 0,52 12,4 (±1,2) 4,03
MPS-50% 25 340 0,18 0,5 15,9 (±I,I) 4,69
MPS-70% n.m. 3,4 0,01 0,51 14,8 (±0,7) 6,10

MPS-l00% n.m. 2,5 0,01 0,44 22 (±2) 7,00
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111.2.2.1 Quantification des groupements réactionnels.

La première question qui se pose, est de savoir si tout le MPTMS a bien réagi avec le

TEOS, à savoir si on a bien la présence des groupements mercaptopropyle dans les matériaux.

Nous avons donc fait réaliser une analyse élémentaire des matériaux par le Laboratoire

Centrale d'Analyse de Lyon.

Dans la Figure 25, nous avons comparé la quantité de groupements thiol (mmol.g- J
)

mesurée par rapport à la quantité théorique de groupements thiol obtenue par la relation

établie chapitre 1.2.1) (Eq. 12 page 21) : T,,% = ( ; (mol.g-
I
) d'après [76].
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Figure 25 : Evolution de la quantité de groupements thiol présents dans des matériaux obtenus par

cocondensation du MPTMS et du TEOS. Comparaison des valeurs mesurées (_) et des valeurs

maximales théoriques (-), obtenues par le calcul.

On remarque un léger écart entre les deux courbes, ce qui indique que la majeure

partie du MPTMS a réagi avec le TEOS. Même dans le cas de matériaux très fortement

fonctionnalisés (50%, 70%), l'écart est compris entre 10 et 20%.

L'écart que l'on pourrait attribuer à la formation de groupements silanol lors de ce

type de synthèse est vraisemblablement dérisoire en regard de la quantité de MPTMS qui ne

réagit pas avec le TEOS et donnerait des écarts beaucoup plus faibles [76].

Globalement, on peut en conclure que les différentes synthèses engageant des taux

variables de MPTMS, ont bien permis la formation d'une série de matériaux présentant des

taux variables de groupements organiques.
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111.2.2.2 Morphologie et tailles de particules.

Les photographies obtenues par Microscopie Electronique à Balayage (MEB) et les

mesures par granulométrie laser nous ont permis de caractériser la forme et la taille des

particules. Un exemple est donné dans la Figure 26, pour le cas de MPS-5%.
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Figure 26 : Morphologie d'une silice obtenue par cocondensation (MPS-5%) : (A) Image obtenue

par Microscopie Electronique à Balayage, (B) courbe de distribution des tailles de particules après

2min d'ultrasons: courbe a) distribution en nombre (valeur moyenne: O,59/lm), courbe b)

distribution en volume (valeur moyenne: 5,5/lm).

La photographie MEB met bien en évidence le caractère sphérique des particules, et ce

pour toutes les proportions de MPTMS utilisées, et également leur agglomération en de plus

gros agrégats.

Les tailles de particules mesurées sur les photographies MEB, mais aussI par

granulométrie laser (Figure 26 partie (A) et partie (B), courbe a)) mettent en évidence une

distribution monomodale avec 90% des particules mesurant entre 200 et 700 nm et une taille

moyenne en nombre de 590 nm.

Par contre, la distribution en volume (Figure 26, partie (B), courbe b)), met en

évidence une distribution bimodale des particules. En fait, ce type de représentation favorise

les plus grosses particules, et traduit la formation d'agrégats de particules de plusieurs

microns de taille. Ces agrégats peuvent être partiellement cassés par l'application d'ultrasons,

contrairement aux particules isolées, ce qui indique qu'ils sont plutôt dus à la présence

d'interactions de type physique, plutôt que par la présence de liaisons chimiques.

La mesure de la taille moyenne en volume des particules sera utilisée pour réaliser les

calculs de modélisation de diffusion de Hg(lI) dans les matériaux mésoporeux. Cette mesure
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sera effectuée juste en fin d'expérience afin de tenir compte notamment du degré d'agrégation

des particules en fonction des conditions expérimentales appliquées.

L'utilisation de quantités croissantes de MPTMS dans la synthèse, n'entraîne pas de

modifications significatives au niveau de la taille des particules isolées, comme le montre le

Tableau 1. Par contre, on assiste à une augmentation de la taille des agrégats au fur et à

mesure qu'on augmente le taux de MPTMS dans le milieu de synthèse. Ceci est en fait lié à la

nature hydrophobe des groupements mercaptopropyle. En effet, en augmentant le taux de

MPTMS dans la synthèse, on augmente la quantité de groupements mercaptopropyle, et donc

on augmente l'hydrophobie du matériau ainsi formé. Cette augmentation d'hydrophobie se

traduit par une dispersion beaucoup plus difficile en milieu aqueux, et à la formation de plus

gros agrégats.

111.2.2.3 Porosité et organisation.

Nous avons aussi caractérisé ces matériaux par diffraction de rayons X (Figure 27) et

adsorption d'azote à 77K (Figure 28).

Figure 27 : Diffractogrammes de rayons X

de différentes silices mercaptopropylées

obtenues par cocondensation après extraction

du tensioactif.
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Les diffractogrammes de la Figure 27, mettent en évidence le caractère organisé des

pores des matériaux suivant une disposition hexagonale. Ceci est surtout visible pour MPS­

0%, MPS-S%, et MPS-l 0%, où en plus du plan [100], on distingue les pics relatifs aux plans

[110] et [200] entre 4 et 6°.
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On observe une chute du signal avec l'augmentation du taux de MPTMS dans la

synthèse. Ceci confirme la perte de structure que mentionne notamment Pinnavaia [5].

L'augmentation du taux de MPTMS dans le sol de synthèse entraîne le passage progressif

d'une structure hexagonale bien définie à une structure vermiculaire, puis à une

désorganisation complète de la structure. On observe aussi un décalage du pic [100] vers des

plus hautes valeurs de 28, ce qui dénote une diminution du paramètre de maille. On retrouve

cette observation dans le Tableau 1.

Une explication possible de ces observations se situe au niveau des interactions entre

la charpente silicique en cours de formation chargée négativement et les micelles de

tensioactif chargées positivement. L'utilisation d'organoalkoxysilane à la place d'alcoxysilane

engendre localement une diminution de la charge négative et donc en compasation une

diminution de la concentration locale en tensioactif. Il en résulte une diminution de

l'organisation des micelles.

Les isothermes d'adsorption-désorption de N2 à 77K, représentées dans la Figure 28,

partie (A), nous ont permis d'évaluer la surface spécifique et le volume poreux (Figure 28,

partie (8)), des matériaux obtenus, après retrait du tensioactif.

Les isothermes de MPS-O%, MPS-5% et MPS-I 0%, sont de type 1V (caractéristiques

des matériaux mésoporeux). En augmentant la proportion de MPTMS dans la synthèse, on

passe à des isothermes de type l (caractéristiques des matériaux microporeux), traduisant une

diminution de la taille des pores et de la porosité avec l'augmentation du taux de MPTMS.

Cette diminution de la taille de pore s'accompagne d'une diminution du volume

poreux, comme le montre la Figure 28, partie (8). L'augmentation de la quantité de

groupements organiques tend donc à boucher de plus en plus les pores des matériaux.

Au niveau de la surface spécifique, celle-ci reste stable, voire augmente légèrement,

pour des faibles taux de MPTMS dans la synthèse Uusque 20%), alors que le volume poreux

diminue. En fait, les matériaux synthétisés conservent une structure mésoporeuse, mais

l'organisation des pores, au lieu de se faire jusqu'au cœur des particules, ne s'établit qu'à la

surface de celles-ci. On passe donc d'une organisation à longue distance, à une organisation à

plus courte distance, d'où la chute du volume poreux et la conservation de la surface

spécifique.
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Pour des taux plus important de MPTMS, la surface spécifique décroît de la même

façon que le volume poreux, traduisant cette fois ci une perte complète de structure.

(B)
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o w ~ W W 100

Taux de MPTMS dans la syhtnèse (%)

77K.
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désorption de N1 à 77K, pour les
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par des groupements thiols.

a) MPS-O%, b) MPS-5%,

c) MPS-10%, d) MPS-15%,

e).MPS-20%, f) MPS-25%,

g) MPS-30%, h) MPS-40%,

i) MPS-50%, j) MPS-70%,

k) MPS-100%.
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Pour compléter ces observations, nous avons réalisé des photographies par

Microscopie Electronique à Transmission (MET) de quatre échantillons caractéristiques, qui

sont reprises dans la Figure 29.

On observe aisément la forme sphérique des particules. En analysant plus finement les

images, on peut observer la mésostructure des particules.

Pour les matériaux MPS-O% et MPS-S%, on a une organisation hexagonale des pores

très visible. Par contre pour MPS-20%, cette organisation se fait beaucoup moins bien, on

observe une organisation de type vermiculaire des pores, essentiellement au niveau de la

surface des matériaux. Enfin pour MPS-40%, on n'arrive plus à observer une quelconque

organisation des pores du matériaux. Tout ceci confirme bien le fait que l'augmentation du

taux de MPTMS dans la synthèse tend à diminuer l'organisation du matériau.
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(A)

(B)

O,lllm

Figure 29: Photographies obtenues par Microscopie Electronique à Transmission de silices

mésoporeuses fonctionnalisées par des groupements mercaptopropyle, obtenues par cocondensation,

après extraction du tensioactif: (A) MPS-O%, (B) MPS-5%, (C) MPS-20%, (D) MPS-40%.
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111.2.204 Classification des matériaux sur la base du taux de MPTMS dans la
synthèse.

Nous venons de voir que le taux de MPTMS influe fortement sur les caractéristiques

physico-chimiques des matériaux obtenus. Tous les matériaux présentent une morphologie

sphérique dont le diamètre est de l'ordre de SOOnm. En fonction de leurs caractéristiques

physico-chimiques, il est possible de classer les matériaux en trois grandes familles sur la base

de la quantité de MPTMS engagée lors de leur synthèse:

~ Pour des taux de 0 à IS% de MPTMS, les matériaux obtenus sont modérément

fonctionnalisés (:::: de 0 à 2mmol.g-'). Les pores s'organisent suivant un arrangement

hexagonal (type MCM-41), défini à longue distance, c'est-à-dire dans toute la

particule.

~ Pour des taux allant de 20 à 30% de MPTMS le taux de fonctionnalisation est

un peu plus élevé (:::: de 2,S à 4mmol.g-'). La taille des pores diminue, on passe à des

matériaux microporeux. L'organisation s'établie à plus courte distance, et est de type

vermiculaire.

~ Pour des taux de 40 à 100% de MPTMS, si le taux de fonctionnalisation est

très élevé (:::: de 4 à Smmol.g- I
), les matériaux ne présentent pas ou très peu

d'organisation. Leur hydrophobie augmentant, ils ont tendance à se disperser

difficilement en solution, et à former des agrégats de l'ordre de 10 à 20llm.

111.2.3 Caractérisation de matériaux cocondensés de différentes

structures.

C. Lesaint (du Laboratoire de Matériaux à Porosité Contrôlée (LMPC) de Mulhouse)

au cours de sa thèse a été amené à synthétiser un certain nombre d'hybrides organiques­

inorganiques, fonctionnalisée soit in situ par réaction de cocondensation :

~ Matériaux à petits pores (::::3nm) et à structure hexagonale: MCMAI cocondensé.

~ Matériaux à petits pores (::::3nm) et à structure cubique: MCMAScocondensé.

~ Matériaux à larges pores (::::Snm) et à structure hexagonale: SBA.lScocondensé'

~ Matériaux à larges pores (::::Snm) et à structure cubique: SBA.16cocondensé'

Le principe des synthèses est similaire à celui développé au laboratoire. Le

tétraéthoxysilane (TEOS) est utilisé en tant qu'alkoxysilane. La fonction mercaptopropyle est

apportée par le mercaptopropyltriéthoxysilane (MPTES). L'utilisation de différents
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tensioactifs avec des concentrations particulières permet d'obtenir des structures bien définies.

L'extraction du tensioactif a été faite par voie chimique en milieu EtOH/HCI ou THF/HCI.

La Figure 30 regroupe les photographies obtenues par MEB des différents échantillons

ainsi que les conditions opératoires utilisées pour les obtenir.

(A)
MCM .4 1cocondensé

Tensioactif: CTABr
Ajusteur de pH : NaOH
Extraction du tensioactif: THF/HCI

(C)
SBA. 15cocondensé

Tensioactif: Pluronic P-123
Ajusteur de pH : HCI
Extraction du tensioactif: EtOH/HCI

(B)~~,
MCM.48cocondensé

Tensioactif: CTABr
Ajusteur de pH : NH3
Extraction du tensioactif: THF/HCI

(D)
SBA.16cocondensé

Tensioactif: Pluronic P-127
Ajusteur de pH : HCI
Extraction du tensioactif: EtOH/HCI

Figure 30: Photographies obtenues par Microscopie Electronique à Balayage et conditions de

synthèse de silices mésoporeuses jonctionnalisées par des groupements thiol, obtenues par

cocondensation et synthétisées par C. Lesaint du LMPC de Mulhouse.

(A) MCM41cocondensé, (B) MCM48cocolldensé, (C) SBA.15cocondensé, (D) SBA.16cocondellSé.

Sur ces photographies, on peut observer les différences de morphologie des particules

obtenues, en fonction des conditions de synthèse.

Si la synthèse en présence de NH3 (MCM.48cocondensé) permet l'obtention de particules

sphériques (tailles de l'ordre de 0,5flm) similaires à celles obtenues dans les synthèses

réalisées au laboratoire (cf. Figure 26 partie (A)), l'utilisation de NaOH comme catalyseur de
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réaction (MCMAI cocondensé) entraîne la formation de plus grosses particules dont la taille est

supérieur à 5flm.

Les synthèses de SBA.15cocondensé et SBA.16cocondensé ont été réalisées en milieu acide

en utilisant HCI comme catalyseur de réaction. Les particules obtenues possèdent là encore

une géométrie sphérique. Les tailles observées sur les photographies sont de l'ordre de 0,5flm

dans le cas de SBA.15cocondensé et 1 à 2flm dans le cas de SBA.16cocondensé'

Toutes ces particules ont tendance à former des agrégats. Des mesures précises ont été

réalisées par granulométrie laser. Afin d'obtenir une valeur moyenne de la taille des

particules, correspondant le plus fidélement possible à celles rencontrées lors du suivi de la

consommation de Hg2
+, cette mesure est effectuée juste en fin d'expérience.

La diffraction de rayons X a permis de confirmer la structure des matériaux obtenus.

La qualité de la fonctionnalisation a été confirmée par Résonance Magnétique Nucléaire du

29Si . La présence d'unités T (caractéristiques des liaisons Si-C) permet notamment de

quantifier les groupements organiques. Une mesure précise de la quantité de groupements

thiol dans les matériaux a été réalisée par analyse organique élémentaire (CHNS-O) à l'IUT

de chimie de l'Université Robert Schuman de Strasbourg. La mesure et l'analyse BET des

isothermes d'adsorption-désorption de l'azote à 77K ont permis la détermination de la surface

spécifique, du volume poreux des matériaux et de la taille des pores des matériaux.

Le Tableau 2 regroupe les différentes caractéristiques de ces matériaux.

Tableau 2 : Caractéristiques physicochimiques de silices mésoporeuses jonctionnalisées par des

groupements thiol, synthétisées par C. Lesaint du LMPC de Mulhouse. fa) mesures réalisées au

LMPC, (h) mesures réalisées au LCPME, (c) mesures réalisées à l'IUT de chimie de l'Université Robert

Schuman de Strasbourg)

Adsorption d'azote (a) Granulométrie laser (b)

Type de Taille de Surface Volume Tailles des Tailles des Quantité de
matériaux pore spécifique poreux total particules particules groupements

(BJH) (BET) isolées agrégées thiol (c)

(À) (m2.g- J
) (cm3.g-') (flm) (flm) (mmol.g- I

)

MC MAl cocondensé 30,5 1048 0,616 7,10 12,4 1,02

MC M.48cocondensé 29 939 0,534 0,40 5,9 0,89

SBA.15cocondensé 51 326 0,415 0,31 15,4 1,02

SBA.16cocondensé 37,5 450 0,292 0,57 9,1 1,18
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IIL3 Matériaux obtenus par greffage.

La fonctionnalisation par greffage consiste à faire réagir le MPTMS (ou le MPTES)

sur les silices déjà formées. Nous avons réalisé cette opération sur des gels de silice amorphe,

mais aussi sur une silice à structure ordonnée, synthétisée au laboratoire. On les appellera

MCM41-SH, G60-SH, K40-SH, en fonction du support utilisé pour le greffage.

Par ailleurs, C. Lesaint nous a aussi fournit des matériaux présentant des structures

variées, qu'il a fonctionnalisés par greffage:

~ Matériaux à petits pores (~3nm) et à structure hexagonale: MCM.41 greffé.

~ Matériaux à petits pores (~3nm) et à structure cubique: MCM.48greffé.

~ Matériaux à larges pores (~5nm) et à structure hexagonale: SBA.15greffé'

~ Matériaux à larges pores (~5nm) et à structure cubique: SBA.16greffé'

Le protocole de greffage utilisé au LCPME est présenté ici amsl que les

caractérisations des matériaux réalisées avant et après la fonctionnalisation.

Des conditions de greffage similaires ont été utilisées par C. Lesaint, mais l'agent de

fonctionnalisation est le MPTES à la place du MPTMS.

111.3.1 Greffage de gels de silice mésoporeux.

Le greffage s'effectue sous argon à reflux de toluène. La silice est préalablement

étuvée sous vide à 50°C pendant 24 heures, afin de limiter les traces d'eau en surface et ainsi

mieux contrôler le degré d'hydratation des matériaux.

~ Dans le cas de silices commerciales amorphes, 5g de solide sont mélangés à

4mL de MPTMS dans 50mL de toluène.

~ Dans le cas de silices à porosité régulière (MCM-41), on travaille sur Ig de

silice avec O,8mL de MPTMS, toujours dans 50mL de toluène.

On a toujours un rapport de O,8mL de MPTMS (~4mmol)pour un gramme de silice. Il

s'agit de conditions d'excès, comme l'a mesuré M. Etienne, lors de sa thèse [3]. On fixe alors

la quantité maximale de groupements thiol qu'il est possible de greffer sur ces matériaux.

Le mélange est mis à chauffer à reflux du toluène (~IIO°C) durant 24 heures. Il est

ensuite filtré sur büchner. Le solide est rincé au toluène, séché, puis chauffé à 60°C sous vide

durant 24 heures afin de compléter les réactions de condensation.
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111.3.2 Caractérisation avant et après greffage des matériaux.

Les matériaux (ceux synthétisés au LCPME et ceux synthétisés au LMPC) ont été

caractérisés par diffraction des rayons X, par analyse BET des isothermes d'adsorption­

désorption de N 2 à 77K, par granulométrie laser, et par analyse élémentaire du solide.

Les différentes caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 3.

Tableau 3: Caractéristiques physicochimiques de silices mésoporeuses jonctionnafisées par des

groupements thiof, synthétisées par greffage.

Adsorption d'azote

Type de Taille de pore Surface spécifique Volume poreux total
matériaux (BJH) (BET)

avant après avant Après Avant après
greffage greffage greffafe greffafe greffage greffage
(A) (A) (m2.g' ) (m2.g' ) (cm3.g'l) (cm3.g")

K40-SH 45 36 552 355 0,630 0,320

G60-SH 75 56 404 314 0,760 0,440

MCM41-SH 35 23 1264 1015 0,870 0,600

MCM.41 greffé 25 28 792 782 0,626 0,412

MCM.48greffé 23 23 1028 958 0,684 0,692

SBA.15greffé 61 56 740 335 1,028 0,483

SBA.16greffé 36 40 833 220 0,477 0,150

Granulométrie laser

Type de Tailles des Tailles des Quantité de
matériaux particules particules groupements thiol

isolées agrégées
(~m) (~m) (mmol.g'J)

K40-SH 8,14 172 1,5

G60-SH 10,33 69,7 1,45

MCM41-SH 0,56 5,8 0,84

MCM.41 greffé 0,45 7,3 1,13

MCM.48greffé 0,39 4,6 l,57

SBA.15greffé 0,33 15,3 0,17

SBA.16greffé 3,82 6,7 0,35

Dans le Tableau 3 on observe pour tous les matériaux une diminution de la taille de

pore, du volume poreux et de la surface spécifique des matériaux engendrées par le greffage.

(excepté pour MCM.48greffé). La fixation d'organoalkoxysilane sur les matériaux mésoporeux

diminue l'espace disponible dans les pores. Ceci a fait l'objet d'une étude approfondie lors de

la thèse de M. Etienne [3].
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On notera que pour les matériaux SBA.15greffé et SBA.16greffé, les quantités de

groupements thiols sont 4 à 10 fois plus petites que celles mesurées sur les autres matériaux.

Nous disposons aussi des photographies obtenues par MEB des différents échantillons

synthétisés par C. Lesaint ainsi que les conditions opératoires utilisées pour les obtenir. Elles

sont regroupées dans la Figure 31.

(A)
MCMAIl',Teffé

Tensioactif: CTABr
Ajusteur de pH : NaOH
Extraction du tensioactif: calcination

(C)
SBA.1 5l',Teffé

Tensioactif: Pluronic P-123
Ajusteur de pH : HCI
Extraction du tensioactif: calcination

(B)
MCMA8!(reffé

Tensioactif: CTABr
Ajusteur de pH : NH3

Extraction du tensioactif: calcination

(D) N~~;;'3~~

SBA.16l',Teffé

Tensioactif: Pluronic P-127
Ajusteur de pH : HCI
Extraction du tensioactif: calcination

Figure 31 : Photographies obtenues par Microscopie Electronique à Balayage et conditions de

synthèse de silices mésoporeuses jonctionnalisées par des groupements thiol, jonctionnalisées par

greffage post-synthèse et synthétisées par C. Lesaint du LMPC de Mulhouse.

(A) MCM41greffé' (B) MCM48grefféo (C) SBA.15greffé, (D) SBA.16greffé.

Les particules obtenues présentent des morphologies et des tailles similaires à celles

observées dans le cas des synthèses réalisées par réaction de cocondensation (Figure 30),

excepté pour MCM-41 greffë, où on a des particules qui sont plutôt vermiformes. La mesure par

granulométrie laser de la taille de ses dernières particules donne d'ailleurs une valeur plus

petite: 0,45f.lm pour les particules isolées.
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IV.] Introduction.

Etant donnée la forte affinité des fonctions thiol pour les espèces du mercure(ll), les

silices fonctionnalisées par des groupements mercaptopropyle sont donc des matériaux de

choix pour la récupération sélective de quantités importantes de mercure [105]. Dans le but

d'envisager de futures applications dans le domaine de l'extraction de Hg(lI) à des fins de

recyclage ou de dépollution, il est important de mettre en évidence les paramètres influençant

la fixation de Hg(lI) par ces matériaux.

De par leurs grandes surfaces spécifiques, les matériaux mésoporeux sont compatibles

avec des taux de fonctionnalisation élevés. De plus, leur structure régulière leur confère une

très bonne accessibilité du mercure aux groupements fonctionnels présents (Le terme

d'accessibilité fait référence à l'accès des molécules de Hg(lI) aux sites de fixation.). Ceci a été

mis en évidence par les groupes de Mercier et Pinnavaia [46,69,109], Fryxell et col. [105,107]

et au sein de notre laboratoire [3,4]. Ces études mettent en évidence que les matériaux

structurés peuvent présenter, contrairement aux matériaux amorphes correspondants, une

accessibilité totale aux sites de fixation. Outre la structure, il faut vraisemblablement tenir

compte d'autres paramètres, qui n'ont pas encore ou peu été considérés.

Si jusqu'à présent on a comparé des gels de silices amorphes avec leurs homologues

structurés, on n'a encore jamais envisagé le cas de matériaux très fortement fonctionnalisés,

comme on peut le rencontrer avec des hybrides obtenus par cocondensation. Afin de pouvoir

envisager l'utilisation de matériaux présentant un grand nombre de groupements thiol, il est

nécessaire d'évaluer l'impact du taux de fonctionnalisation sur la capacité de fixation de Hg(lI)

par ces matériaux.

D'autre part, en fonction du pH, le mercure peut être présent en solution sous des

formes différentes (Hg2+, HgOH+, Hg(OH)2). Dans les études réalisées jusqu'à maintenant, le

pH n'est soit pas pris en compte, ou bien fixé à 4. La spéciation du mercure(II) n'a donc pas

encore été considérée. Dans le cadre de l'étude des mécanismes de fixations de Hg(lI) par des

matériaux fonctionnalisés par des groupements thiol, nous avons choisi d'étudier l'influence

du pH et donc de la spéciation de Hg(lI) sur les capacités de fixation des matériaux.

Dans l'optique d'une utilisation à des fins de récupération sélective de Hg(II), il est

aussI important d'étudier les effets de la présence d'autres cations métalliques, qui vont

vraisemblablement entrer en compétition avec Hg(ll).
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Enfin, il faut aussi examiner la question de la désorption du mercure(ll) afin de

régénérer les matériaux dans le but de pouvoir les réutiliser plusieurs fois. L'objectif de cette

partie est de trouver le milieu le plus performant de désorption du mercure(lI) initialement

fixé sur ces matériaux, tout en préservant la capacité ultérieur de fixation du mercure(II) des

matériaux. Nous examinerons donc l'évolution de leur capacité de fixation, après plusieurs

cycles accumulation-désorption du mercure(II).

Dans cette partie, nous allons mesurer les capacités de fixation des différents

matériaux caractérisés dans le chapitre III, dans différentes conditions expérimentales (pH,

présence de métaux interférents, après un premier cycle d'accumulation-désorption).
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IV.2 Influence des propriétés des matériaux sur les processus de

fIXation.

IV.2.! Procédure expérimentale d'évaluation de l'accessibilité aux

sites de fixation.

Le terme d'accessibilité fait référence à l'accès des molécules de Hg(lI) aux sites de

fixation. Frixell et col. [72] ont démontré la formation d'un complexe 1: 1 entre le mercure(II)

et les fonctions thiol présentes. Il est donc théoriquement possible de fixer un atome de Hg(lI)

par atome de S. En comparant la quantité de fonctions thiol dans les matériaux avec la

quantité de Hg(lI) fixée par ces matériaux, on peut évaluer le taux d'accessibilité.

On se propose ici de suivre l'accessibilité aux sites de fixation en fonction de la nature

et des propriétés des matériaux (structure, taux de fonctionnalisation, matériaux greffés ou

cocondensés).

La procédure expérimentale consiste en une mise en suspension d'une quantité précise

d'échantillon, durant 48 heures, sous agitation, dans une solution contenant une quantité

connue de mercure(Il). Après filtration, le dosage de la teneur résiduelle en Hg(II), au moyen

d'une électrode tournante d'or, permet, par différence, de connaître la quantité de Hg(lI) fixée.

Deux cas de figures peuvent se présenter en fonction des conditions expérimentales:

~ Soit on se situe dans des conditions de défaut de Hg(lI) par rapport aux

fonctions thiol. Dans ce cas, le mercure lui-même est l'espèce limitante. La persistance

de Hg(lI) dans le milieu va alors être un indicateur de l'inaccessibilité à certaines

fonctions organiques.

~ Soit on dispose dans le milieu de plus de mercure que de fonctions thiol, et il

est alors possible de saturer totalement le matériau. Les groupements -SH seront dans

ce cas le facteur limitant et outre la visualisation de l'accessibilité ou pas à tous les

sites de fixation, on sera en mesure de déterminer la capacité maximale expérimentale

de fixation pour chacun des matériaux.
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Chapitre IV: Facteurs influençant la capacité de fixation des silices jonctionnalisées par des
groupements thiol vis-à-vis de Hill).

IV.2.2 Matériaux obtenus par greffage.

Au laboratoire, nous avons greffé des silices amorphes (G60-SH et K40-SH) ainsi

qu'une silice à porosité régulière (MCM41-SH).

Nous avons réalisé l'adsorption de Hg(lI) sur ces matériaux dans des conditions de

léger défaut de Hg(lI) par rapport à la quantité de groupements thiol apportés par les

matériaux. Les mesures sont reprises dans le Tableau 4. Dans ces conditions, le mercure étant

l'espèce limitante, si toutes les fonctions organiques sont accessibles, on devrait fixer tout le

mercure suivant un complexe 1: 1 (Hg(II): thiol), comme l'a aussi récemment démontré

Pinnavaia [149].

La silice MCM-SH permet d'adsorber 90% du mercure en solution, contrairement aux

matériaux amorphes (K40-SH et G60-SH) qui ne fixent que 70 à 80% du mercure initialement

présent en solution. Ceci est d'autant plus remarquable que les silices K40-SH et G60-SH

présentent des tailles de pores importantes (36 et 56Â) comparées à celle de MCM-SH (23Â).

Ces observations rejoignent celles déjà effectuées par M. Etienne durant sa thèse [3]

qui avait conclu sur une limitation de l'accessibilité du mercure(Il) au sites de fixation dans

les matériaux amorphes par rapport aux matériaux organisés.

Tableau 4: Mesure de la fixation de Hlll) par différentes silices greffées mises en suspension (lgL')

dans des solutions à pH=4. Les quantités de Hlll) sont ajustées pour être légèrement en dessous de la

capacité théorique maximale d'adsorption (quantité de groupements thiol apportés par les matériaux)

et ne pas avoir de précipitation de Hg(OH)2!.

Type de Quantité de [Hg(lI)l .. [H (II)] Taux de fixationInitiale g finale

Matériaux ligands thiol de Hg(lI)

(mmol.g- I
) (mmoI.L- I

) (mmoI.L- I
) (%)

K40-SH 1,5 1,23 0,35 71
G60-SH 1,45 1,19 0,22 81
MCM41-SH 0,86 0,86 0,08 90

Les mesures suivantes ont impliqué les matériaux mésoporeux à porosité régulière

fournit par le LMPC de Mulhouse. Nous disposons de matériaux à structure hexagonale avec

de petits pores (MCM,41 greffé: 28Â) OU de larges pores (SBA.15greffé : 56Â) ou de matériaux à

structure cubique avec de petits pores (MCM,48greffé : 23Â) ou de larges pores (SBA.16greffé :

40Â). Tous ces matériaux ont été mis en présence d'un large excès de mercure(Il), les

mesures effectuées après 48h de mise en suspension sont rassemblées dans le Tableau 5.
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Chapitre IV: Facteurs influençant la capacité de fixation des silices fonctionnalisées par des
groupements thiol vis-à-vis de HllI).
Tableau 5: Mesure de la capacité maximale de fixation de silices mésoporeuses à porosité régulière

après mise en suspension des solides (O,Ig.L-') dans une solution {Hl"}J=2.10·-IM à pH=4, durant

48h sous agitation.

Type de Quantité de [ (II)] Capacité max. Taux de remplissageHg finale

Matériaux ligands thiol de fixation des sites de fixation

(mmol.g-') (xlO-4moI.L- 1
) (mmol.g-') (%)

MCM.41 greffé 1,13 0,70 1,30 115

MCM.48greffé l,57 0,40 1,60 102

SBA. 15greffé 0,17 1,73 0,27 159
SBA.16greffé 0,35 l,58 0,42 120

Il faut nuancer la valeur de 159% obtenue pour la silice SBA.15greffé. En effet, le fort

excès de mercure par rapport à la faible quantité de groupements thiol apportés par le

matériau (plus de 10 fois plus de Hg(II) implique une plus grande incertitude sur le résultat

que pour les autres matériaux. Mais globalement, on peut remarquer qu'on fixe plus d'un

atome de mercure par site de fixation présent sur les matériaux.

Nous avons ici des matériaux structurés. On peut estimer, en première approximation,

que tous les sites de fixation sont accessibles au mercure(lI), quelque soit la structure. Dans le

cas de la formation d'un complexe 1: l, on devrait fixer un atome de Hg(lI) par atome de soufre

présent dans les matériaux. Or, on constate qu'on fixe plus de mercure. Deux explications

peuvent être avancées (cf. pages 29-30) :

~ Soit la fixation de Hg(OH)2 (on est à pH=4) sur les groupements silanol libres

de la silice [53]. Cette fixation serait d'autant plus significative sur le résultat que le

taux de fonctionnalisation du matériau est faible (SBA.15greffé et SBA.16greffé).

~ Soit la formation d'un complexe tel que le suggère Pinnavaia [149] pouvant

aboutir à un taux de remplissage de 130% en présence d'un grand excès de mercure.

Si on onsidère cette dernière hypothèse, on observe que plus la taille de pore est

importante, plus il est possible de dépasser le taux de remplissage des sites de fixation par

Hg(I1) de 100%. La formation d'un complexe où chaque atome de Hg(I1) est coordiné avec trois

atomes de S, serait donc favorisée dans des matériaux présentant de grandes tailles de pores.

Concernant la structure des matériaux, on remarque qu'une structure hexagonale

permet un dépassement plus important du taux de remplissage de 100% par rapport à une

structure cubique, il faut toutefois rester prudent sur cette observation réalisée ici, car les

différents matériaux présentent des tailles de pore trop différentes pour pouvoir conclure

catégoriquement sur un effet de la structure sur la fixation de Hg(II). Nous reviendrons sur ce

dernier point en examinant le cas des matériaux obtenus par cocondensation.
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Chapitre IV: Facteurs influençant la capacité de fixation des silices jonctionnalisées par des
groupements thiol vis-à-vis de Hill).

IV.2.3 Matériaux obtenus par cocondensation.

Si les comparaisons entre matériaux amorphes et matériaux structurés ont fait l'objet

de nombreuses études, l'influence de la structure fine ainsi que du taux de fonctionnalisation,

sur la capacité de fixation et l'accessibilité n'ont été jusqu'ici qu'incomplètement décrites.

De par le mode de synthèse par cocodensation, utilisé au laboratoire, nous pouvons

disposer de toute une série de matériaux caractérisés par des taux de fonctionnalisation

variables, allant de 0 (MPS-O%) à 7mmol.g- 1 (MPS-l 00%). Ces matériaux présentent en outre

des structures allant d'une organisation hexagonale des mésopores, à des systèmes plus ou

moins amorphes. Nous disposons aussi de matériaux fonctionnalisés par cocondensation et

dont la structure présente une organisation hexagonale ou cubique des pores.

Nous proposons donc de suivre l'influence de ces paramètres sur la fixation de Hg(lI)

sur ces matériaux.

[V.2.3.! Influence du taux de fonctionnalisation sur la fixation de Hg(ll).

Dans un premier temps, nous avons mesuré la capacité de fixation de Hg(lI) de la série

de matériaux MPS-O% à MPS-! 00%. C'est-à-dire que nous avons mesuré pour tous ces

matériaux le nombre de groupements thiol accessibles au mercure(IJ). Ces mesures sont

effectuées en mettant en présences les matériaux avec un large excès de mercure. La Figure

32 reprend les résultats obtenus que l'on compare à la capacité théorique maximale, à savoir

la quantité totale de groupements thiol présents dans les matériaux.

(a)." .

I l 1. (h)

20 40 60 80
Taux de MPTMS dans la synthèse (%)

....•

100

Figure 32: Variation de la quantité de

groupements mercaptopropyle dans les

matériaux de types MPS, en fonction du

taux de MPTMS introduit lors de la

synthèse, exprimé en (a) quantité totale de

thiol présents (b) quantité de thiol

accessibles au mercure(II). Mesures

effectuées à pH=l ([HN03}=O,1M), pour

des suspensions de 19.rl (20mL) avec

une quantité de Hl11)iniliale égale à deux

fois la capacité théorique maximale.
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groupements thiol vis-à-vis de Hill).

Jusqu'à des taux de fonctionnalisation de 30%, il est possible de fixer autant de Hg(lI)

qu'il y a de sites de fixation apportés par les matériaux, ce qui démontre une accessibilité

totale à tous les sites de fixation. Ceci est essentiellement du à l'organisation de la porosité

des matériaux, comme on l'a souligné précédemment. D'autre part, on peut observer que cette

accessibilité totale n'est pas liée au type d'organisation, que ce soit pour des structures de type

hexagonal (MPS-5% et MPS-l 0%) ou des structures de type vermiculaire (MPS-15% à MPS­

30%).

Pour des taux de fonctionnalisation au-delà de 30% de MPTMS dans le milieu de

synthèse, les capacités de fixation sont encore plus élevées. On a ainsi pu mesurer des

capacités proches de 750mg de Hg(lI) par g d'adsorbant initial, pour MPS-40% et MPS-50%

(on a alors 43% du poids du système Hg(ll)-MPS qui est du à l'espèce métallique, un record à

l'heure actuelle!! !). Parallèlement à cette charge en Hg(lI) plus élevée, on observe une

diminution de l'accessibilité (écart entre capacité mesurée et capacité théorique maximale) qui

chute jusqu'à 50% pour MPS-l 00%. On peut avancer plusieurs explications à cela:

~ L'augmentation du taux de MPTMS entraîne une déstructuration des

matériaux. 11 en résulte un colmatage des pores (comme dans le cas des matériaux

amorphes greffés), ce qui aboutit à l'existence d'un certain nombre de sites de fixation

devenus inaccessibles pour Hg(ll).

~ Une autre conséquence de l'augmentation du taux de MPTMS est le

rapprochement des groupements thiol les uns des autres. Ceci rend possible

l'oxydation de deux groupements adjacents en pont disulfure non complexant, bien

que ces derniers n'aient pas été mis en évidence par spectroscopie Raman.

~ Finalement, les matériaux fortement fonctionnalisés (MPS-70% et MPS­

100%), parce qu'ils portent un grand nombre de fonctions orgamques, sont très

hydrophobes. L'hydrophobie de ces matériaux rend beaucoup plus difficile leur

dispersion en solution aqueuse. L'existence d'agrégats massifs limite les contact

solide-solution, et donc l'accès de Hg(lI) à un certain nombre de sites de fixation.

L'élément le plus marquant parmi tous ces résultats se situe au niveau des capacités

exceptionnelles mesurées pour les matériaux MPS-40% et MPS-50% Uusqu'à 750mg.g- I
).

Ces valeurs sont les plus grandes mesurées jusqu'à présent (le "record" précédent, décrit par

Fryxell [72] était de 512mg.g- I
). Ceci laisse augurer de bonnes potentialités de ces matériaux

dans le cadre de la récupération de Hg(lI) à partir de milieux fortement pollués.
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groupements thiol vis-à-vis de Hl!!),

IV.2.3.2 Influence de la structure des matériaux. (cubique ou hexagonale)

Les capacités de fixation de matériaux présentant des structures bien définies

(hexagonales ou cubiques) ont été mesurées après mise en suspension dans une solution

présentant un grand excès de Hg(II) par rapport à la quantité de groupements thiols apportés

par les matériaux. Les différentes mesures sont regroupées dans le Tableau 6.

Tableau 6: Mesure de la capacité maximale de fixation de silices mésoporeuses à porosité régulière,

après mise en suspension des solides (O,1g.D 1
) dans une solution [Hl11}J=2.10--IM à pH=4, durant

48h sous agitation.

Type de Quantité de [H (II)] Capacité max. Taux de remplissageg finale

Matériaux ligands thiol de fixation des sites de fixation

(mmol.g- I
) (xlO-4moI.L- I

) (mmol.g- I
) (%)

MCM.41 cocondensé 1,02 1,02 0,98 96

M CM.48cocondensé 0,89 1,40 0,60 67

SBA.15cocondensé 1,02 0,85 1,15 112

SBA.16cocondensé 1,18 0,63 1,37 116

On remarque que tous les matériaux, sauf MCM.48cocondensé, présentent une

accessibilité totale aux sites de fixation. La fixation d'une plus grande quantité de mercure(II)

que de groupements thiol apportés par les matériaux peut s'expliquer, comme dans le cas des

matériaux greffés, par la formation d'un complexe où chaque atome de mercure est coordiné à

trois atomes de soufre (cf. IV.2.2).

Pour les matériaux à larges pores (SBA.15cocondensé (51 Â) et SBA.16cocondensé (37,5Â)),

malgré les différences de tailles de pores et de structure, on n'observe pas de différences

significatives au niveau des taux de fixation de Hg(II) et l'accessibilité reste totale, que la

structure soit cubique ou hexagonale.

Par contre, si on s'intéresse maintenant à comparer les taux de fixation de Hg(II) sur

des matériaux à petits pores de même taille (MCM.41 cocondensé (30,5Â) et MCM.48cocondensé

(29Â)), on constate une accessibilité partielle (60%) aux sites de fixation pour les matériaux à

structure cubique, alors qu'elle est totale pour les matériaux à structure hexagonale.

L'accessibilité aux groupements fonctionnels dans les matériaux à porosité régulière

est donc dépendante de la taille des pores comme l'avait déjà mis en évidence M. Etienne lors

de sa thèse [3]. Il faut aussi ajouter que lorsque ces pores sont petits (:::;30 Â), elle est favorisée

par une organisation hexagonale des pores par rapport à une organisation cubique.
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IV.2.3.3 Isothermes d'adsorption de Hg(II).

Pour aller plus loin, nous avons suivi la fixation progressive du mercure(lI) par les

matériaux en les mettant en présence de quantités croissantes de mercure(II), allant de 0,1

fois, à 2 fois la capacité maximale théorique. On peut ainsi observer l'occupation progressive

des sites de fixation en fonction de la quantité initiale de Hg(lI) introduite.

Les différentes données sont regroupées dans les Figures 33, parties (A) et (B), où on a

suivi la quantité de Hg(lI) immobilisée par les différents matériaux MPS-n% en fonction de la

quantité de Hg(lI) initialement introduite.

La ligne transversale noire, représente l'adsorption de la totalité de HgCII) initialement

en solution, elle ne peut donc pas être dépassée. Chaque isotherme est comparée à la capacité

maximale théorique (lignes horizontales de couleurs) de chaque matériau qui correspond à la

formation d'un complexe 1: 1 entre le mercure et les groupements thiol, donc à la quantité de

groupements thiol apportés par les matériaux. L'intersection entre la ligne noire et les lignes

H (II)

horizontales se définie par un rapport ginilial =1. En dessous de ce point, on est en défaut de
S

HgCII ), au delà, on se trouve dans des conditions d'excès d'HgCII ).

Nous avons écarté de cette figure, les matériaux MPS-70% et MPS-I 00% à cause de

leur trop grande hydrophobie et de l'inaccessibilité du mercure(II) aux sites de fixation.
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Figures 33.- Suivi de l'adsorption de Hi") sur différents matériaux type MPS pour différentes

quantités initiales de Hill). Expériences réalisées à pH=l ([HN03] =0, lM), avec des suspensions à

1gLI (20 mL). - capacité maximale théorique _ quantité de Hg" fixée

... interpolation des valeurs expérimentales

(A) a) MPS-5%, b) MPS-fO%, c) .l/fS-15tt,!), d) MPS-20%, e) MPS-25%.

(B) j) AlPS-30%, g) MPS--IO%, Il) .IIPS-50%'
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Sur toutes les courbes, on peut observer que lorsqu'on est en défaut de Hg(lI) (rapport

Hg(lI,> 1 1) 1 . 'd H (II) fi ' l' 'd H (II) . . . 1
1/1/ ICI < , a quantlte e g Ixee augmente avec a quantlte e g InitIa ement
S

introduite. On peut même observer l'immobilisation de la quasi-totalité du Hg(lI) pour des

rapports petits «0,5) et voir même jusque 1 pour les matériaux synthétisés avec de faibles

taux de MPTMS (MPS-5% à MPS-20%).

Lorsqu'on est en excès de Hg(lI) (rapport Hgfl!a, > 1), la quantité de Hg(lI) fixée atteint

une valeur seuil qui correspond à la capacité expérimentale de fixation. C'est celle-ci qui est

observée dans le paragraphe précédent (cf. Figure 32).

H (II)

Pour un rapport giflilial -l, si pour les matériaux faiblement fonctionnalisés (MPS­
S

5%), on atteint déjà la valeur seuil de la capacité de fixation des matériaux, pour les matériaux

plus fortement fonctionnalisés, on fixe des quantités de mercure de plus en plus petite que

cette valeur. Ainsi pour les matériaux MPS-40% et MPS-50%, on n'atteint que 70 à 80% de la

capacité maximale expérimentale. Ce phénomène, observé pour des matériaux présentant des

taux croissants de groupements thiol, met en évidence la difficulté de Hg(lI) d'atteindre des

sites de fixation lorsqu'il y a déjà un grand nombre d'espèces métalliques déjà fixées.

Ainsi l'utilisation de matériaux synthétisés avec des quantités de plus en plus en plus

importantes de MPTMS permet d'obtenir des matériaux dont les capacités de fixation du

Hg(lI) sont de plus en plus importantes (on peut ainsi avoir des capacités records, jusqu'à

750mg.g- 1
). Par contre, la fixation de Hg(lI) devient plus difficile au fur et à mesure que les

matériaux sont déjà chargés en espèce métallique, d'autant plus que la capacité maximale de

fixation est importante.
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groupements thiol vis-à-vis de Hl/l).

IV.3 Influence du milieu d'accumulation sur l'accessibilité aux sites

de fIXation.

Dans le cadre du développement d'applications en extraction solide-liquide, il est

intéressant de pouvoir utiliser ces matériaux dans des conditions variées.

Nous avons vu dans le chapitre 1.3.1 qu'en fonction du pH le mercure pouvait exister

sous différentes formes. Ainsi pour des pH<2, on le trouve majoritairement sous la forme

Hg2+; pour des pH compris entre 2 et 4, on peut trouver la forme HgOH+ ; et lorsque le pH est

supérieur à 4, on le trouve essentiellement sous la forme Hg(OH)2.

Il est déjà connu que ces différentes formes interagissent de manière différente avec

les groupements silanol [37,53] ou bien aminés [96]. Il est donc possible que ces différentes

formes interagissent de manière différente avec les fonctions thiol, lorsque celles-ci se

trouvent en milieu confiné. Les études réalisées jusqu'à présent ne tiennent pas compte du pH

ou le fixent à une valeur prédéterminée. Le développement d'applications en extraction

solide-liquide implique donc d'étudier l'influence du pH sur les capacités de fixation en Hg(lI)

par ces matériaux.

La sélectivité de fixation du mercure(I1) par ces matériaux fonctionnalisés par des

fonctions thiol vis-à-vis d'autres cations métalliques compétitifs est connue [101,102,114].

Mais là encore, l'influence du pH n'a pas été étudiée.

Nous disposons de toute une gamme de matériaux présentant des structures variables,

des taux de fonctionnalisations variables, ... Nous proposons donc de suivre la capacité de

fixation des matériaux en fonction du pH et évaluer l'impact des différentes caractéristiques

des matériaux sur l'évolution des capacités de fixation.

IV.3.! Etude préliminaire.

Dans un premier temps, nous avons cherché à faire un rapide état des lieux concernant

l'influence du pH et de la présence de cations métalliques interférents sur la fixation de Hg(lI)

sur des matériaux fonctionnalisés.
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Dans le Tableau 7, sont rassemblées les quantités de Hg(lI) fixé sur tout un ensemble de

matériaux (amorphes greffés, ordonnés greffés, ordonnés cocondensés faiblement et fortement

fonctionnalisés) en présence d'espèces partiellement interférentes, après 48h de mise en

suspension. Deux valeurs de pH ont été sélectionnées: pH=1 et pH=4, c'est-à-dire avec

prédominance du mercure en solution sous la forme Hg2
+ ou sous la forme Hg(OH)2. De

même, nous nous sommes focalisés sur 5 cations métalliques (CU(II), Ni(II), Zn(ll), Cd(II), Bi(III))

pouvant réaliser des complexes avec les groupements thiols. La mesure de la quantité de Hg(lI)

fixé en présence de ces cations a été comparée à la quantité fixée lorsque le mercure est seul,

ce qui a permis de calculer un taux d'interférence pour chacun des cas considéré.

Tableau 7 : Comparaison de la fixation de Hi") par différents matériaux à base de silice (lgL')

dans des solutions contenant Hi") à pH=l ou pH=4 et en présence ou non de métaux interférents à la

même concentration que Hi") Les quantités de Hi") sont ajustées pour avoir un léger défaut d'Hl'I}

par rapport à la quantité de groupements thiol apportés par les matériaux (capacité théorique

maximale d'adsorption) et ne pas avoir de précipitation de Hg(OH) 2t.
Entre parenthèse est calculé le taux d'interférence (%), c'est-à-dire le rapport entre la quantité de

Hi") fixé en présence d'interférents et la quantité de Hi") fixé en absence de cations interférents.

Type de Quantité [Hg(lI)l .. Hg(lI) fixé sur le matériau à l'équilibre (mmol.g- I
)initiale

matériaux de thiols Hg(lI) seul Hg(lI) + Cu(lI) Hg(lI) + Ni(lI)

(mmol.g- I
) (mmoIL') pH 1 pH4 pH 1 pH 4 pH 1 pH 4

K40-SH 1,5 1,23 0,79 0,88 0,67 (85) 0,82 (93) 0,69 (87) 0,82 (93)

G60-SH 1,45 1,19 0,93 0,97 0,90 (97) 0,93 (96) 0,90 (97) 0,91 (94)

MCM41-SH 0,86 0,86 0,58 0,78 0,50 (86) 0,76 (97) 0,55 (95) 0,75 (96)

MPS-10% 0,95 0,92 0,72 0,92 0,68 (94) 0,88 (96) 0,69 (96) 0,92 (100)

MPS-20% 2,26 1,45 1,41 1,45 1,39 (99) 1,44 (99) 1,40 (99) 1,44 (99)

MPS-40% 4,03 2,4 0,30 2,39 0,20 (67) 2,40 (\00) 0,21 (70) 2,40 (\00)

Type de Hg(lI) fixé sur le matériau à l'équilibre (mmol.g-')

matériaux Hg(lI) + Zn(lI) Hg(lI) + Cd(lI) Hg(lI) + Bi(llI)

pH 1 pH 4 pH 1 pH 4 pH 1 pH4

K40-SH 0,69 (87) 0,81 (92) 0,70 (89) 0,84 (95) 0,68 (86) 0,78 (89)

G60-SH 0,92 (99) 0,96 (99) 0,89 (96) 0,90 (93) 0,90 (97) 0,95 (98)

MCM41-SH 0,56 (96) 0,75 (96) 0,55 (95) 0,77 (99) 0,57 (98) 0,77 (99)

MPS-IO% 0,70 (97) 0,91 (99) 0,69 (96) 0,91 (99) 0,70 (97) 0,90 (98)

MPS-20% 1,38 (98) 1,45 (\00) 1,40 (99) 1,45 (100) 1,40 (99) 1,45 (\00)

MPS-40% 0,20 (67) 2,40 (\00) 0,22 (73) 2,40 (100) 0,20 (67) 2,40 (\00)
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Les observations faites à pH=4 correspondent à celles réalisées précédemment, à

savoir une fixation totale du mercure pour les matériaux à porosité régulière mais une fixation

partielle du mercure pour les matériaux amorphes. Cette fixation partielle provient de

l'accessibilité incomplète de Hg(lI l à certains sites de complexation dans les matériaux

amorphes greffés [69].

Lorsqu'on se place à pH=I, on remarque une baisse globale de la capacité de fixation

des matériaux, qui est plus marquée pour les matériaux fortement chargés. Par exemple, à

pH= l, seulement 15% du mercure d'une solution de [Hg(lI l]=2,4.1O-3moI.L- 1
, est fixé par le

matériaux MPS-40%, alors que tout est fixé à pH=4. Ceci peut s'expliquer par la formation de

différents complexes sur le matériaux en fonction du pH, et donc de la forme que présente

alors Hg(lI l en solution. Nous reviendrons sur ces hypothèses dans le chapitre IV.3.2.3.

D'autres parts, la présence de cations métalliques interférents semble jouer aussi un

rôle variable suivant le pH. On observe ainsi une plus grande diminution de la capacité de

fixation des matériaux à pH=1 qu'à pH=4. Le taux de fonctionnalisation semble là aussi jouer

un rôle important.

Tous ces paramètres et plus particulièrement le pH méritent d'être étudiés plus en

détail. Afin de limiter le nombre de variables, il est important de restreindre le choix des

matériaux, mais par contre, on pourra utiliser un plus grand nombre de valeurs de pH.

IV.3.2 Influence du pH et de cations interférents sur la fixation de

Hg(H).

IV.3.2.1 Choix des matériaux et des conditions expérimentales.

Nous nous sommes restreints à l'étude de trois matériaux différents:

~ Un matériau amorphe: K40-SH, dont la taille de pore est proche de celle des

matériaux à porosité régulière, synthétisés au laboratoire par réaction de

cocondensation. Son taux de fonctionnalisation est de 1,50mmol.g- l
.

~ Un matériau dont les pores sont organisés, présentant le même taux de

fonctionnalisation que son homologue amorphe: MPS-15% (l,55mmol.g- I
).

~ Un matériau moins bien structuré, mais qui présente un taux de

fonctionnalisation largement plus élevé que les deux matériaux précédents: MPS-40%

(4,03mmol.g- 1
).
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D'un point de vue expérimental, les matériaux sont placés en suspension durant 48h

dans un milieu contenant Hg(lI) à une concentration initiale de 2.1O-4M. Le rapport

solide/solution est ajusté de manière à être en condition de léger excès ou de léger défaut de

Hg(lI) par rapport à la capacité maximale théorique de fixation (rapport Hg~;2a' = 1). Nous
S

avons ainsi réalisé des suspensions de 0,2 ou 0,08g.L- J (soit 1mmol ou 2,5mmol de Hg(lI) par

gramme de matériau) pour les deux premiers matériaux ou 0,08 ou 0,032 g.L- 1 (soit 2,5mmol

ou 6,25mmol de Hg(lI) par gramme de matériau) pour MPS-40%.

Pour chaque hybride et dans chaque condition (défaut ou excès de Hg(II»), nous avons

fait varier le pH de 0,5 à 8 afin d'avoir dans le milieu les différentes espèces: Hg2+, HgOH+,

et Hg(OH)2, sans pour autant avoir la précipitation de Hg(OH)û. Le pH est fixé par

neutralisation par une solution de soude concentrée ou acidification par une solution d'acide

nitrique concentré (commerciale) d'une solution [Hg(II)]=2.1O-4M, [HN03]=0,1 M. Une fois le

milieu d'accumulation prêt, la silice est alors ajoutée.

Dans un second temps, nous avons répété la même expérience, à la différence cette

fois ci que le mercure n'est plus seul mais mélangé avec d'autres cations métalliques (CU(II),

Ni(II), Zn(II), Cd(ll), Bi(J1J») à des concentrations 5 fois plus élevées que celle de Hg(lI) Cl 0-3M

chacun). Ces cations sont capables d'interférer sur la fixation de Hg(II), comme on a pu le

mettre en évidence lors de l'étude préliminaire. La comparaison avec les valeurs obtenues en

l'absence d'interférents va nous permettre d'évaluer le taux d'interférence pour chaque valeur

de pH, et ce pour les trois matériaux, en passant par un paramètre quantifiable.

IV.3.2.2 Résultats expérimentaux: Isothermes d'adsorption de Hg(lI) en
fonction du pH.

Les Figures 34 illustrent les isothermes obtenues pour chacun des matériaux.
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Suivant l'hypothèse des 3 équations précédentes, deux cas distincts peuvent alors se

présenter en fonction de la forme de Hg(ll) en solution, et donc du pH :

~ Pour les espèces HgOH+ et Hg(OH)2, le complexe thiol-mercure aboutit à la

formation d'une espèce non chargée: -S-Hg-OH [190]

~ Lorsque Hg(lI) est sous la forme du dication Hg2+, le complexe formé est une

espèce chargée: -S-Hg+, N03-.

Si on couple les observations effectuées précédemment concernant la variation des

capacités de fixation en fonction du pH, avec le diagramme de spéciation de Hg(lI) (Cf.

Figures 34, partie (C)), on remarque que seule l'espèce Hg2+ présente une limitation de

fixation. En fait, on peut supposer que la formation de complexes chargés -S-Hg+ à l'intérieur

des mésopores agit comme une barrière électrostatique limitant l'approche d'autres molécules

chargées positivement (Hg2+) et donc entraînant une limitation à leur fixation. Ainsi au fur et

à mesure qu'on fixe du mercure (II) (en milieu acide), on a une limitation de l'accessibilité de

Hg2+ aux sites de fixation. Les interactions étant plus fortes au fur et à mesure qu'on fixe des

quantités croissantes de mercure, cet effet est plus marqué pour les matériaux fortement

fonctionnalisés. Ceci explique aussi en partie, les accessibilités partielles mesurées avec les

matériaux fortement fonctionnalisés (au-delà de 30% de MPTMS dans le sol de synthèse) (Cf.

IV.2.3.1 ).

En revanche, la formation de l'espèce neutre -S-Hg-OH (issue de HgOH+ et Hg(OH)2)

n'entraîne aucune limitation de type électrostatique.

Pour les cations métalliques, on peut écrire le même type de réaction:

Eq.29

La formation de ce complexe métallique chargé va lui aussi donner naissance à un effet de

répulsion électrostatique, ce qui explique l'effet limitatif plus marqué en présence de ces

espèces. Par contre Hg(OHt et Hg(OH)2 ne vont pas être soumis à ces limitations comme le

montre bien les Figures 34, partie (C).

Pour confirmer, le modèle de fixation proposé et notamment la présence de limitations

électrostatiques lors de la fixation de Hg2+, nous avons suivi la fixation d'un cation

monovalent sur toute la gamme de pH : Ag+, sur MPS-40%, matériau pour lequel les
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).

limitations sont les plus fortes. L'équation associée à la fixation de Ag+ peut être écrite

comme suit:

Eq.30

Sur la Figure 35, on peut suivre les isothermes de fixation de Ag+ en fonction du pH.
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Figure 35 : Isothermes d'adsorption de Ag+ enfonction du pH sur MPS-40% à partir d'une solution

O,2mM Ag-. Les expérience sont effectuées à partir de 250mL de solution, dans laquelle ((.) courbe

(a)) 20mg de solide sont dispersés (soit 2,5mmol.g
O

' de Ail), conditions de défaut) ou ((0) courbe (b))

8mg de solide sont dispersés (soit 6,5mmol.g
O

' de Al'), conditions d'excès).

Pour des conditions de défaut (courbe (a)), la quantité de Ag+ en solution n'est pas

mesurable même avec la technique électrochimique développée pour cette expérience (Cf.

11.3.1.3), on fixe donc la totalité (plus de 99%) de l'argent(l) sur les matériaux. Si on se place

dans des conditions d'excès d'Ag+ (courbe (b)), on mesure une adsorption de Ag+ à 93±2% de

la capacité théorique maximale de fixation, constante pour toute la gamme de pH.

La fixation de Ag+, en fonction du pH, ne montre pas de limitations en fonction du pH,

contrairement à ce qui a été observé avec Hg(lI l . Les limitations à la fixation de Hg(lI l

observées lorsque le pH diminue ont donc bien pour origine la formation d'un complexe

chargé qui empêche l'accès de Hg2+à l'ensemble des sites réactionnels.
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IV.3.3 Relation entre limitation de l'accessibilité par le pH et

structure des matériaux.

Comme nous l'avons souligné, l'organisation des matériaux joue un rôle important sur

l'accessibilité du mercure(lI) aux fonctions organiques. Par contre, on observe toujours, que

les matériaux soient organisés ou non, un effet limitatif de la diminution du pH, d'autant plus

important que les matériaux sont fortement fonctionnalisés. En fait, l'utilisation de matériaux

présentant un plus fort taux de fonctionnalisation engendre une plus grande proximité des

groupements réactionnels, ce qui entraîne une plus forte limitation de l'approche (et donc de

la fixation) de Hg(ll), en milieu acide.

Sur ce même principe, on peut supposer que la taille des pores et le type de structure

jouent aussi un rôle sur la diminution de la capacité de fixation consécutive à la diminution du

pH.

Nous avons donc suivi la fixation de Hg(lI) sur des matériaux à structure bien définie à

deux pH distincts: 4 et 2. Dans un premier temps nous avons observé des matériaux à larges

pores (>40Â) avec une organisation hexagonale (SBA.15) ou cubique (SBA.16) des pores.

Dans un second temps, des matériaux à pores plus petits (compris entre 20 et 40Â) avec

toujours les deux types d'organisation (hexagonale (MCM.41) ou cubique (MCM.48» des

mésopores. Tous ces matériaux étant fonctionnalisés soit par greffage post-synthèse, soit

préparés in situ par réaction de cocondensation lors de la synthèse. Nous définirons comme

étant taux de "limitation" : la différence entre la capacité de fixation mesurée à pH=4 et la

capacité de fixation mesurée à pH=2, le tout divisé par la capacité de fixation mesurée à

pH=4. Ce taux varie de 0%, lorsque la diminution du pH du milieu d'accumulation n'entraîne

pas de diminution des capacités de fixation des matériaux, à 100% lorsque la diminution de la

capacité de fixation est totale (on ne fixe alors plus de Hg(lI) à pH=2).

Dans la première partie du Tableau 8, ont été regroupées les valeurs de capacités de

fixation mesurées à pH=2 et à pH=4 pour les matériaux à larges pores (40 à 60Â) de type

SBA, lorsque ceux-ci sont mis en présence d'un très large excès de Hg(II):

~ Pour les matériaux SBA.15, on observe une influence moins marquée de la

diminution du pH par rapport aux matériaux SBA.16. Entre ces deux matériaux, le

facteur prépondérant n'est pas la différence de structure, mais plutôt la taille des pores.

Ainsi avec des matériaux présentant de plus grandes tailles de pores (SBA.15), on
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observe moins de limitations dans la fixation de Hg(lI) à bas pH «4) par rapport à des

matériaux avec des pores plus petits (SBA.16).

~ Dans un second temps, on peut noter que les matériaux fonctionnalisés in situ

subissent moins l'effet du pH que les matériaux greffés. En fait, le greffage conduit à

une distribution préférentielle des fonctions organiques à l'entrée des pores, alors que

la fonctionnalisation in situ engendre une distribution plus homogène des groupements

thiol à l'intérieur des mésopores [74]. Ainsi le greffage induit une plus grande

proximité des fonctions entre elles, et donc, des effets de répulsion plus importants

lors de la fixation de Hg2
+. Mais cet effet reste faible, puisque la différence observée

entre les taux de "limitation" mesurés avec les matériaux greffés et ceux mesurés avec

les matériaux obtenus par cocondensation n'est que de 3 à 4%. On est alors à la limite

de la sensibilité de la méthode.

Tableau 8 : Mesures des capacités de fixation de Hill) à pH=2 et à pH=4 pour deux structures

différentes de matériaux (hexagonale ou cubique) présentant des porosités distinctes. Les matériaux

sont à larges pores (SBA) ou à petits pores (MCM) et mis en suspension de O.lg.r l avec

[HllI}Jil1i=2.1 O-~ M Le taux de "limitation" est évalué par la différence entre la capacité de fixation

mesurée à pH=4 et celle mesurée à pH=2, le tout divisé par la capacité de fixation mesurée à pH=4.

Type de Taille de Capacité de fixation de Taux de

matériaux pores Hg(lI) mesurée "limitations"

pH=2 pH=4

(A) (mmol.g- I
) (mmol.i l

) (%)

SBA.15greffé 56 0,26 0,27 3

SBA.15cocondensé 51 1,15 1,15 0

SBA.16greffé 40 0,38 0,42 10

SBA.16cocondensé 37,5 1,29 1,37 6

MCM.41 greffé 28 1,18 1,3 10

MCM.4 1cocondensé 30,5 0,74 0,98 25

MCM.48greffé 23 1,33 l,6O 17

MCM.48cocondensé 29 0,43 0,60 28

Dans la deuxième partie du Tableau 8 les mêmes mesures ont été effectuées sur des

matériaux de type MCM, présentant des tailles de pores plus petites (de l'ordre de 20 à 30 A).
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~ Globalement, suite à la diminution du pH, on observe une valeur du taux de

"limitation" des capacités de fixation plus importante pour les matériaux de type

MCM que pour les matériaux de type SBA, ce qui montre, là encore de manière très

nette, l'influence de la taille des pores sur la fixation de Hg2
+.

~ Par contre, cette fois ci, les matériaux fonctionnalisés in situ présentent une

plus forte diminution de leur capacité de fixation de Hg2
+ que les matériaux greffés,

contrairement à ce qui a été observé avec les matériaux à larges pores de type SBA. En

effet, le fait d'avoir des canaux plus petits rapproche les groupements fonctionnels

présents au cœur des particules. On a donc un effet de confinement des sites de

fixation au cœur des canaux et donc des interactions plus fortes. Les matériaux

fonctionnalisés in situ par une réaction de cocondensation, présentent donc un plus fort

taux de "limitation" à la fixation de Hg2
+ (pH<4) que les matériaux fonctionnalisés par

greffage, qui présentent une distribution préférentielle des sites de fixation en sortie

des pores. Cet effet est beaucoup plus significatif que celui observé avec les matériaux

à larges pores, qui était simplement basé sur la différence de densité des sites de

fixation.

Si on reprend toutes les mesures du Tableau 8 entre elles, on remarque aussi que les

matériaux à structure hexagonale (SBA.15, MCMAI) présentent des taux de limitations à la

fixation de Hg2
+ (pH<4) plus petits que ceux observés pour les matériaux à structure cubique

(SBA.16, MCMA8).

La limitation observée pour la fixation de Hg2
+ (pour des pH<4) est influencée par un

certain nombre de paramètres que nous avons étudiés, comme par exemple: le type de

structure, le mode de fonctionnalisation, ... Mais les paramètres les plus importants semblent

être la densité de groupements fonctionnels et la taille des pores.
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IV. 4 Désorption de Hg(/l) et réutilisation des matériaux.

Dans le cadre de la récupération de métaux lourds, la régénération des matériaux en

vue de leur réutilisation est une préoccupation de premier ordre.

La désorption de Hg(lI) de silices type MCM fonctionnalisées par des groupements

thiol a été proposée en milieu acide complexant fortement concentré ([HCI]=12M) par les

groupes de Fryxell [72], et Mercier [191]. A chaque fois, une diminution de 40 à 60% de la

capacité de fixation de Hg(lI) sur le second cycle, a été observée. Celle-ci est attribuée à la

possible oxydation des groupements thiol ou bien à l'attaque de la structure par le milieu

acide [72].

Dans ces études, il n'est nullement tenu compte de la structure des matériaux ou de la

densité de fonctionnalisation. Dans un premier temps, nous proposons donc de suivre

l'évolution de la capacité de fixation des différents matériaux (amorphes greffés, ordonnés

greffés ou fonctionnalisés par cocondensation avec différents taux de groupements thiol) au

cours de cycles successifs accumulation-désorption.

Dans un second temps, dans l'optique d'utiliser un milieu plus respectueux vis-à-vis

des matériaux, nous avons aussi testé d'autres milieux complexants.

IV.4.1 Evolution de la capacité de fixation au cours de cycles

successifs accumulation - désorption.

La procédure expérimentale mise en place se décompose en deux phases:

~ Une phase d'accumulation, identique à celles réalisées précédemment, où on se

place dans des conditions d'excès de Hg(lI) (c'est-à-dire, qu'on met plus de Hg(lI) en

solution qu'on a de groupements thiol apportés par les matériaux (Cf. IV.2.1 )). Le

dosage du mercure résiduel en solution sur électrode tournante d'or (Cf. 11.3.1.1), nous

permet d'évaluer la quantité d'Hg(lI) disparu, ce qui par différence donne la capacité de

fixation de Hg(ll) lors de cette étape.

~ Une phase de désorption, où on réalise une suspension avec les matériaux

précédemment chargés en Hg(lI) par dispersion dans une solution [HCI]=12M. Après

48h d'agitation, le solide est filtré et le mercure en solution est dosé afin de mesurer

les quantités désorbées, ce qui permet de s'assurer que l'étape de désorption est bien

effective.
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Nous avons effectué successivement trois fois le cycle: accumulation-désorption sur

les différents matériaux. Pour chaque hybride l'étape d'accumulation a été effectuée à 2

valeurs de pH différentes: 1 et 4 ; afin de suivre la fixation de Hg2
+ (à pH= 1) ou de Hg(OH)2

à (pH=4). Les capacités successives mesurées sont représentées dans la Figure 36.
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Figure 36: Evolution de la capacité de fixation de Hi") au cours de trois cycles accumulation ­

désorption successifs pour les matériaux: (A) K40-SH, (B) G60-SH, (C) MCM41-SH, (D) MPS-10%,

(E) MPS-20%, (F) MPS-40%. Les accumulations sont réalisées en large excès de Hi") (2 à 4.10.3M)

pour des suspensions d'adsorbant de 19LI à pH=1 (.) ou à pH=4 (.). La désorption a lieu en milieu

[HCIJ=12M avec toujours des suspensions de 19L I
.
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On remarque, pour tous les matériaux, une chute de la capacité de l'ordre de 25 à 50%

sur le deuxième cycle, puis de 50 à 80% pour le dernier. Cette chute est un peu plus marquée

pour les matériaux ordonnés, comparé aux gels amorphes, mais n'est pas influencée par le

taux de fonctionnalisation. Ceci rejoint les observations de Fryxell [72], qui attribue cette

diminution des capacités de fixation soit à un probable effondrement partiel de la

mésostructure en milieu acide qui aboutit à la diminution du nombre de groupements thiol

accessibles, ou bien à une possible oxydation des groupements thiol.

Enfin, on peut noter qu'on a toujours une diminution entre les capacités de fixation de

HgCII) à pH=4 et celles mesurées à pH=l, même au bout de trois cycles. On conserve donc

toujours l'effet de limitation électrostatique même après une série d'accumulation-désorption

en milieu très fortement acide.

Malgré tout, ces matériaux conservent des propriétés de complexation intéressantes en

vue d'une utilisation pour des processus d'extraction liquide-solide. C'est notamment le cas

pour MPS-40% qui, à la troisième accumulation, conserve une capacité de fixation d'environ

l ,6mmol.g- l
, ce qui est encore très important.

IV.4.2 Evaluation des potentialités d'autres milieux désorbants.

L'utilisation d'un milieu [HCI]=12M impose des conditions très dures qui tendent

visiblement à détruire la structure des matériaux.

Nous avons testé différents milieux complexant et de suivi le taux de désorption, c'est­

à-dire le rapport de la quantité de HgCII) désorbé sur la quantité de HgCII ) initialement fixé. Les

quantités adsorbées et désorbées étant obtenues par un dosage approprié des surnageants sur

électrode tournante d'or, ou sur électrode tournante de carbone vitreux en cas de présence de

thiourée (Cf. II.3.1.2).

Le Tableau 9 reprend les valeurs mesurées pour ces différents milieux: [HCI]=12M,

[HCI]=3M, [HCI]=3M + 5% de thiourée, [HCI]=O, lM + 5% de thiourée.

114



Chapitre IV: Facteurs influençant la capacité de fixation des silices fonctionnalisées par des
groupements thiol vis-à-vis de Hl!!).

Tableau 9 : Evolution de l'efficacité de désorption du mercure fixé sur des hybrides à base de silice,

fonctionnalisés par des groupements mercaptopropyle par différents milieux. Les expériences sont

menées avec des suspensions de 1g.r! de matériaux.

Type de matériaux Taux de désorption en fonction du milieu (%)

[HCI]=12M [HCI]=3M [HCI]=3M [HCI]=O,I M

+ 5% thiourée + 5% thiourée

K40-SH 81 25 65 76

G60-SH 99 19 73 91

MCM41-SH 70 36 81 86

MPS-IO% 64 31 87 93

MPS-20% 49 31 86 83

MPS-40% 89 9 84 86

Dans un premier temps nous avons diminué la concentration en HCI à 3M, ce qui

donne une désorption beaucoup moins efficace. Nous avons ensuite combiné à HCI, un fort

complexant du mercure(II), la thiourée. Ceci permet d'augmenter le taux de désorption et plus

encore lorsque la concentration en HCI est plus basse (0,1 M). On arrive alors à atteindre des

taux de désorption de l'ordre de 83 à 93%, comparables à ceux observés avec [HCI]=12M,

mais dans des conditions beaucoup plus douces.

L'utilisation de ce milieu de désorption dans trois cycles successifs d'accumulation­

désorption, n'a pas mis en évidence une perte significative de la capacité de fixation, mais ce

dernier point nécessite une étude beaucoup plus approfondie, notamment en ce qui concerne

les interactions de la thiourée avec les matériaux.
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IV. 5 Conclusion.

Au cours de cette partie, nous avons suivi les capacités de fixation en mercure(Il) de

différents hybrides organique-inorganiques dans différentes conditions. Il en ressort que le

mercure peut se fixer sur les fonctions thiol suivant trois mécanismes, en fonction de sa forme

chimique:

Eq.26

Eq.27

Eq.28

=Si-(CH2)3-SH + Hg2++ 2 N03- - =Si-(CH2)J-S-Hg+, N03- + HN03

=Si-(CH2)J-SH + HgOH+ + N03- - =Si-(CH2)J-S-Hg-OH + HN03

=Si-(CH2)3-SH + Hg(OH)2 - =Si-(CH2)J-S-Hg-OH + H20

Ceci aboutit à la formation d'un complexe chargé ou non, en fonction du degré

d'hydrolyse du mercure(II), et donc du pH. Le complexe chargé obtenu à bas pH «3)

engendre des limitations de type électrostatique qui vont faire chuter la capacité de fixation

des matériaux. Cette limitation est d'autant plus marquée que les matériaux sont fortement

fonctionnalisés et déjà chargés en mercure (ou d'autre cations métalliques). Notons que dans

le cadre d'applications environnementales, le fait de travailler sur des échantillons naturels

dont les pH sont souvent supérieurs à 4, permettrait d'éviter ces limitations.

La taille des pores ainsi que le type de structures sont aussi des paramètres influant sur

la diminution de la capacité de fixation lorsqu'on utilise des pH plus petits (passage de pH=4

à pH=2). Ainsi les matériaux à petits pores présentent des limitations à la fixation de Hg(I1)

plus importantes que les matériaux à larges pores. De même une structure de type cubique est

plus limitative qu'une structure de type hexagonale.

Nous avons aussi pu mettre en évidence les performances exceptionnelles des

matériaux obtenus par cocodensation (MPS-40% et MPS-SO%) qui présentent des capacités

de fixation pouvant aller jusqu'à 7S0mg de Hg(I1) par gramme de matériau initial.

La sélectivité de ces matériaux pour la fixation de Hg(I1) a aussi été mise en évidence.

Ainsi même dans des conditions extrêmes (plus de S fois plus de cations compétitifs que de

mercure(II)), on n'observe pas de phénomènes d'interférences pour des pH>4 (c'est-à-dire

qu'il est possible de fixer une quantité de mercure(lI) équivalente à la capacité maximale

expérimentale de fixation).

Enfin, la synthèse de ces matériaux nécessite l'utilisation de précurseurs à base de

silice coûteux. La possibilité d'utiliser plusieurs fois de suite ces adsorbants présente donc un
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intérêt capital. Le milieu [HCI]=O,I M + 5% de thiourée permet une désorption quasi-totale du

mercure(lI) initialement fixé. Contrairement au milieu [HCI]=12M, l'utilisation de ces

conditions 'acides douces' n'a pas mis en évidence une perte significative de la capacité de

fixation.

fi reste encore à s'assurer que la structure des matériaux est bien maintenue au cours

de cycles successifs d'accumulation-désorption et que la capacité de fixation observée n'est

pas simplement due à l'imprégnation de complexant dans le matériau, mais bien à la

conservation des sites de fixation sur le matériau.
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V.l Introduction.

La réactivité des silices mésoporeuses fonctionnalisées par des groupements thiol vis­

à-vis de Hg(I1) a été largement traitée dans la littérature en ce qui concerne l'accès aux sites de

fixation [3,4,5,46,69,109]. En revanche, peu d'informations d'ordre cinétique sont

disponibles. Pourtant c'est un paramètre essentiel à prendre en compte en vue du

développement de capteurs ou de nouveaux catalyseurs.

Nous avons vu dans le chapitre bibliographique (Cf. 1.3.2), que les premières

observations du groupe de Fryxell [46,106] ont permis de mettre en évidence la vitesse élevée

de fixation de Hg(I1) par les matériaux mésoporeux. Le groupe de Mercier a développé les

premiers modèle de diffusion de Hg(I1) dans les matériaux mésoporeux, en tenant compte de la

taille des particules [148]. Mais toutes ces études sont incomplètes et se sont limitées à des

matériaux faiblement fonctionnalisés. Les études menées par M. Etienne [3,150,151], ont

permis de mettre en évidence l'avantage des matériaux mésoporeux par rapport à leur

homologues amorphes, ainsi que le rôle joué par la taille des particules et la taille des pores.

Mais ces études se sont essentiellement focalisées sur les matériaux fonctionnalisés par

greffage post-synthèse.

Il est donc important d'examiner comment le type de structure (hexagonale ou

cubique), le mode de fonctionnalisation (fonctionnalisation par greffage ou par

copolymérisation), ... , peuvent jouer un rôle sur la diffusion de molécules dans les

mésopores.

Ces cinétiques étant très rapides, il n'est pas possible de les suivre par les méthodes

classiques de mise en suspension, prélèvement et dosage. Au niveau du laboratoire, nous

avons développé deux méthodes électrochimiques afin d'étudier ces cinétiques de diffusion

dans le cadre de la fixation de Hg(I1) sur des matériaux fonctionnalisés par des groupements

thiol.

~ La première technique consiste en un suivi in situ, par électrochimie sur

électrode tournante de carbone vitreux dans des conditions de diffusion stationnaire,

de la concentration en Hg(I1) d'une suspension au cours du temps. On peut alors

connaître à tout instant la quantité de Hg(I1) résiduelle en solution et calculer la quantité

fixée et donc évaluer sa vitesse de fixation.
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~ La seconde méthode consiste à exploiter la réponse d'électrodes à pâtes de

carbone modifiées par les matériaux, en conditions de contrôle diffusionnel. Les

mesures réalisées avec ces électrodes se font en deux étapes: une accumulation

chimique dans un milieu contenant Hg(ll), puis une détection électrochimique dans un

milieu complexant. Cette méthode permet de suivre la quantité de Hg(lI) fixé au bout

d'un temps déterminé. On peut donc avoir accès à la cinétique de fixation.

Ces deux méthodes sont plus précisément décrites dans les chapitres 11.3.2 et 11.3.3.

Dans cette partie, nous proposons, dans un premier temps, d'examiner comment la

structure, le taux ainsi que le mode de fonctionnalisation, peuvent influer sur la diffusion et la

fixation de Hg(lI) dans les matériaux mésoporeux.

Du fait de la forte affinité entre Hg(lI) et les fonctions thiol, nous allons mettre à profit

cette étude pour, dans un second temps, concevoir et développer un capteur sélectif et

performant (capable de détecter et doser de faibles concentrations) de Hg(ll).
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V.2 Influence de la structure et du taux de fonctionnalisation sur les

vitesses de fIXation.

La fonctionnalisation des matériaux peut se faire soit par greffage, soit par réaction de

cocondensation lors de la synthèse. Nous disposons donc de toute une gamme de matériaux

avec des structures, des distributions et des taux de fonctions organiques variés, que l'on a

déjà caractérisés par ailleurs (Cf. Chapitre III).

L'hypothèse de base est que l'on est en présence de cinétiques diffusionnelles

limitantes (en comparaison de la cinétique chimique, considérée comme rapide). Ces

processus dépendent donc des caractéristiques des matériaux.

Au travers de ce chapitre, nous proposons de suivre la cinétique de fixation de Hg(lI)

sur les différents hybrides organique-inorganiques, au moyen d'une électrode tournante de

carbone vitreux. En effet, l'application d'un potentiel réducteur (-O,5V) entraîne l'apparition

d'un courant électrique lié à la réduction de Hg(ll) en Hg(O). Ce courant, dans les conditions de

diffusions stationnaires, est directement proportionnel à la concentration en Hg(lI) en solution.

On va donc pouvoir suivre sa consommation à tout instant et donc par différence suivre la

quantité adsorbée par le solide. Ensuite, par ajustement approprié d'un modèle théorique de

diffusion sphérique (Cf. 11.3.2.2) aux données expérimentales, on pourra estimer le coefficient

de diffusion apparent de Hg(lI) dans les matériaux. En comparant les valeurs obtenues pour

chacun des matériaux, on pourra évaluer l'impact des caractéristiques des matériaux

(structure, mode et taux de fonctionnalisation, taille de pores, ... ) sur la cinétique de fixation

de Hg(ll).

V.2.1 Silices mésoporeuses greffées ou cocondensées.

Nous disposons de quatre matériaux à larges pores fonctionnalisés par greffage ou

cocondensation et présentant soit une structure cubique (SBA.16greffé et SBA.16cocondensé), soit

une structure hexagonale (SBA.15greffé et SBA.15cocondensé), mais aussi de leurs analogues à

plus petits pores à structure cubique (MCM.48greffé et MCM.48cocondensé) ou hexagonale

(MCM.41 greffé et MCM.41 cocondensé), pour lesquels nous avons déjà évalué les capacités de

fixation en Hg2
+ à l'équilibre à pH=2 (Cf. chapitres IV.2.2 et IV.2.3.2).

122



Chapitre V : Cinétique de fixation de Hill) et des processus de transfert de matière associés,
au sein de silices mésoporeuses fonctionnalisées par des groupements thiol: vers de
nouveaux capteurs de Hg(!/).

Après dispersion des matériaux dans une solution contenant un défaut d'Hg(lI) (80% de

la capacité maximale expérimentale de fixation), nous avons suivi la disparition du

mercure(II) au moyen d'une électrode tournante de carbone vitreux. Nous pouvons alors, à

tout moment, connaître la quantité Q de Hg(lI) fixé sur le matériau et donc calculer le rapport

Q/Qo où Qo représente la quantité maximale de Hg(lI) que l'ont peut fixer (ici quantité totale

de Hg(lI) introduit). Ce rapport va varier de 0 au départ (pas de mercure fixé) à 1 à l'équilibre

pour un temps suffisamment long, lorsqu'il n'y a plus de mercure en solution. La Figure 37

reprend cette évolution pour tous les matériaux.
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Figure 37 : Suivi de la consommation de Hi") au moyen d'une électrode de carbone vitreux par les

matériaux: (A) a) SBA.15greffé' b) SBA.16greffé. c) SBA.15cocolldellsé' d) SBA.16cocondellsé; (B) a)

MCM48gre[(é' b) MCM41greffé. c) MCM48cocondensé' d) MCM41cocolldensé, après mise en suspension (à

t=O) de 5mg de solide dans 35mL de solution Hi+ #1 O--IM (80% de la capacité maximale de fixation),

HN03= 1Q-2M (pH=2), NaN03=0, lM

On peut assimiler les particules, en première approximation, à des sphères.

L'application d'un modèle de diffusion sphérique à ces courbes expérimentales, la pente à

l'origine (t-O) de Q/Qo=f(t
l12) peut s'exprimer sous la forme 6~:2 où a est la taille des

particules et Dapp un coefficient apparent de diffusion de Hl+ dans les différents matériaux

(Cf. II.3.2.2).

Dans les Tableau 10 et le Tableau 11 nous avons rassemblés les valeurs de Dapp

obtenues, avec la taille de pore ainsi que la taille de particule des matériaux. Cette dernière a

été mesurée juste à la fin de l'expérience et est exprimée en volume.
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Tableau 10 : Comparaison entre taille de pore et coefficient apparent de diffusion (Dapp) de Hi+,

obtenu à partir des courbes expérimentales de la Figure 37 partie (A) et de la taille de particule (en

volume) pour les matériaux à larges pores (40 à 60 A) de type SBA.

Type de
matériaux

SBA. 15greffé

SBA.15cocondensé

SBA.16greffé

SBA.16cocondensé

Taille de Taille de Dapppores particules

(À) (Ilm) (cmL.s- 1
)

56 15,3 7,4.\0-9

51 15,4 1,5.\0-10

40 6,7 1,6.\0-10

37,5 9,1 1,3.\0-11

La Figure 37 partie (A) et le Tableau 10 mettent en évidence un certain nombre

d'observations:

~ Pour un même type de fonctionnalisation (greffage ou cocondensation in situ),

la diminution de la taille de pore limite la diffusion de Hg2
+.

~ Pour des matériaux à même structure et tailles de pore VOlsmes, la

fonctionnalisation par greffage engendre une diffusion plus rapide de Hg2
+ que celle

observée dans le cas d'une fonctionnalisation in situ par réaction de cocondensation

lors de la synthèse. En fait, la première voie de fonctionnalisation entraîne une

répartition inhomogène des groupements plus proches de l'entrée des mésopores

comparée à la distribution homogène obtenue par la deuxième voie de synthèse. On a

donc plus de sites plus rapidement accessibles, d'où un Dapp plus élevé.

Tableau 11 : Comparaison entre taille de pore et coefficient apparent de diffusion (Dapp) de Hi+,

obtenu à partir des courbes expérimentales de la Figure 37 partie (B) et de la taille de particule (en

volume) pour les matériaux à petits pores (20 à 30 A) de type MCM

Type de Taille de Taille de Dappmatériaux pores particules

(À) (Il m) (cm2.s- l
)

MCMA1 greffé 28 7,3 7,2.10- 11

MCMAI cocondensé 30,5 12,4 6,0.10- 11

MCMA8greffé 23 4,6 2,2.\0-10

MCM.48cocondensé 29 5,9 3,1.\0-11
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Dans la Figure 37 partie (B) et le Tableau Il, on a des matériaux présentant des petites

tailles de pore. Celles-ci étant relativement proches, il est donc possible d'évaluer l'influence

du type de structure sur la diffusion de Hg2+:

~ Dans le cas de matériaux greffés, on observe que le mercure(lI) va trois fois

plus vite dans une structure où les pores sont organisés de manière cubique (MCM.48)

ou par rapport à une organisation hexagonale (MCM.4I). La fonctionnalisation par

greffage se fait majoritairement en sortie des pores. Le mercure, dans un premier

temps, est essentiellement fixé par les groupements thiol présents à proximité de la

surface des matériaux, et pas à l'intérieur. On peut supposer qu'une structure ouverte

va dans ce cas permettre un accès beaucoup plus rapide aux groupements thiol.

~ Dans le cas de matériaux obtenus par cocondensation, on a des matériaux dont

les tailles de pore sont quasiment identiques. On observe alors que Hg2
+ diffuse deux

fois plus vite dans une structure hexagonale que dans une structure cubique. Les

groupements organiques sont, cette fois ci, distribués de manière homogène à

l'intérieur des matériaux. La présence de longs tubes indépendants semble favoriser la

pénétration de Hg2
+ par rapport à une structure plus ouverte de type cubique.

Tailles de pore, mode de fonctionnalisation et structure jouent donc un rôle très

important sur la vitesse de fixation de Hg(II). On notera que celle-ci est très rapide et dans le

meilleur des cas, on peut atteindre jusqu'à 70% de la fixation totale au bout de seulement 3s.

Le coefficient de diffusion de Hg2
+ alors mesuré dans ces matériaux est environ 1000 fois plus

faible que celui observé dans l'eau pure (# 9.10-6 cm2.s-') [192].

Le paramètre le plus sensible semble cependant être la taille des pores, puis le mode de

fonctionnalisation et la structure.

V.2.2 Matériaux hybrides obtenus par cocondensation et à capacités

variables.

Le mode de synthèse par cocondensation développé au sein du laboratoire à permis

d'obtenir toute une série de matériaux MPS-n%, où n représente le taux de MPTMS dans le

milieu de synthèse. Nous avons vu qu'en fonction de ce taux, on pouvait moduler la densité

en groupements organiques présents ainsi que la structure de ces matériaux (Cf. chapitre

111.2.2).
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Du fait de leur géométrie sphérique avec des tailles de particule monodisperses d'une

part, et de la distribution homogène des groupements fonctionnels au sein des structures

d'autre part, ces matériaux sont bien adaptés à la modélisation de la progression de Hg2
+ au

sein des mésopores. Nous proposons, en utilisant un modèle de diffusion sphérique, de suivre

le coefficient apparent de diffusion de Hg2
+ au cours du remplissage des matériaux. En

utilisant toute la gamme de matériaux, on peut faire varier les caractéristiques structurales et

surtout la densité de fonctions thiol.

Nous avons donc suivi la fixation de Hg2
+ sur chacun des matériaux de la série. Les

courbes Q/Qo obtenues, sont reprises dans la Figure 38 (A) et (B). Nous nous sommes placés

dans des conditions de défaut de Hg2
+ (50% de la capacité expérimentale maximale de

fixation). Ces figures montrent le remplissage progressif des sites de fixation au cours du

temps. Au bout de 24h, le rapport Q/Qo va tendre vers 1 (à savoir le remplissage de 50% des

sites de fixation, et la disparition totale du mercure en solution), sauf pour le matériau MPS­

0% (quantité de mercure analogue à MPS-5%), pour lequel on n'observe pas de fixation de

mercure.
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Figure 38 : Evolution de la fixation de Hi") sur les matériaux: (A) a) MPS-O% b) MPS-5% c) MPS­

10% d) MPS-15% e) MPS-20%j) MPS-25% (B) g) MPS-30% h) MPS-40% i) MPS-50% J) MPS-70%

k) MPS-100%. Les mesures sont effectuées par suivi in situ de la concentration en Hl~ au moyen

d'une électrode tournante de carbone vitreux dans une suspension de 5mg de solide pour 35mL de

solution HNO]=10·2M (pH=2), NaNO]=O,lM Les quantités initiales de Hl- sont ajustées à 50% de

la capacité maximale de fixation (5.10--1 < [Hl-Jilli < 3.10']M).
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On remarque que la cinétique de fixation de Hg(llj est très dépendante du matériau

considéré et qu'elle semble atteindre un maximum pour les matériaux MPS-25% et MPS­

30%. Par contre les matériaux les plus fortement fonctionnalisés et donc les moins bien

structurés (MPS-70% et MPS-l 00%) présentent des vitesses de fixation plus faibles.

Pour pouvoir comparer l'ensemble des matériaux entre eux, nous avons utilisé deux

méthodes d'analyse des courbes expérimentales:

~ Soit évaluer Dapp en mesurant lim(a(~)J ,comme dans le paragraphe
ac"t) HO

précédent afin de réaliser un suivi comparatif simple de la diffusion de Hg2
+ au sein

des matériaux pour toute la série d'hybrides organique-inorganiques.

~ Soit prendre quelques matériaux caractéristiques et ajuster le modèle de

diffusion théorique aux courbes expérimentales. Ceci va permettre d'avoir accès au

coefficient de diffusion apparent de Hg2
+ dans ces matériaux à tout instant. On pourra

donc suivre l'évolution de ce coefficient au cours du remplissage des sites de fixation

(au cours de l'augmentation de Q/Qo). Nous pourrons ainsi observer et comparer le

déroulement de la fixation de Hg2
+ pour chacune des familles de matériaux.

V.2.2.1 Variation du coefficient apparent de diffusion de Hg2
+ en fonction du

taux de fonctionnalisation.

Comme nous l'avons vu précédemment, si on considère que l'on a des sphères

homogènes, il est possible de modéliser la diffusion de Hg2
+ au sein des particules. Pour des

temps très courts, on peut estimer que l'on a une loi cinétique du type:

Or les particules sont ici toutes de taille comparable, donc en comparant les valeurs

des pentes à l'origine des courbes de Q/Qo=f(t l
/
2
), on compare directement le coefficient de

diffusion de Hg2
+ dans les différents matériaux.

Dans la Figure 39, nous avons regroupé les valeurs mesurées sur les courbes

expérimentales obtenues pour les différents matériaux. On observe une variation passant par

un optimum pour MPS-20% et pour MPS-25%. Ces résultats sont couplés à la classification

des matériaux en fonction de leur composition et de leurs propriétés structurales (Cf. fII.2.2).
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Figure 39: Variation du coefficient de diffusion de Hl+ dans des sphères mésoporeuses

fonctionnalisées par des groupements thiol en fonction du taux de MPTMS introduit lors de la

synthèse. La vitesse initiale est obtenue par la dérivée de (Q/Qo) HO=f(oJt). Les zones reprennent les

différentes familles de matériaux, sur la base de leur composition et de leurs caractéristiques

structurales.

Un certain nombre d'observations peuvent être réalisées:

);> Pour les matériaux faiblement fonctionnalisés (MPS-5%, MPS-IO%)

présentant une structure hexagonale, organisée à longue distance, on a une

relativement faible diffusion de Hg2
+.

);> Si on augmente le taux de fonctionnalisation (MPS-15% à MPS-30%), la

vitesse de fixation augmente. Ceci est du au passage d'une organisation hexagonale,

définie à longue distance à une organisation vermiculaire, définie à plus courte

distance. En effet, on n'a plus de longs tubes indépendants, mais un ensemble de

canaux interconnectés, ce qui facilite la progression de Hg2
+ au sein des matériaux, et

donc accélère sa diffusion.

);> Dans le cas des matériaux fortement fonctionnalisés (MPS-40% à MPS-I 00%),

on observe une chute de la vitesse de diffusion. Ces matériaux subissent en fait les

conséquences de la perte de structure liée à l'utilisation de taux importants de MPTMS

dans la synthèse, mais aussi de l'augmentation de l'hydrophobie du système.
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Ainsi les matériaux MPS-20% et MPS-25% présentent, d'un point de vue diffusionnel,

le meilleur compromis entre taux de fonctionnalisation, organisation des matériaux et balance

hydrophile-hydrophobe du système.

V.2.2.2 Variation du coefficient apparent de diffusion de Hg2
+ au cours du

remplissage des sites de fixation.

Nous avons vu qu'en fonction de leurs propriétés, les matériaux peuvent être classés

en trois familles. Pour pouvoir analyser plus précisément l'influence de la structure et du taux

de fonctionnalisation sur la diffusion de Hg(II), nous avons choisi cinq matériaux représentatifs

des trois familles:

~ Tout d'abord MPS-5% et MPS-IO%, qui présentent de faibles taux de

fonctionnalisation, mais une organisation à longue distance des mésopores et de petites

vitesses initiales de fixation.

~ MPS-25% à structure vermiculaire avec un taux moyen de fonctionnalisation et

une vitesse initiale de fixation optimale.

~ MPS-40% et MPS-70% qui n'ont pas ou peu d'organisation mais par contre un

très fort taux de groupements thiol, ce qui entraîne une faible vitesse de diffusion.

Pour chacun de ces matériaux, sur la base des données expérimentales (Figure 38),

nous avons calculé les coefficients de diffusion apparents de Hg2
+ au cours du remplissage

des sites de fixation (pour des valeurs de Q/Qo croissantes) en utilisant un modèle de diffusion

sphérique. Ces données ont été rassemblées dans la Figure 40 partie (A).

Dans la Figure 40 partie (B), pour comparaison, nous avons rappelé les valeurs

obtenues pour différents systèmes greffés lors de la thèse de M. Etienne [3] :

~ Un système amorphe: G60-SH.

~ Un système hexagonal à petits pores (20-30 A) : MCM41-SH.

~ Un système hexagonal à larges pores (50-60 A) : SBA 15-SH.
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Figure 40: Variation du coefficient de diffusion de Hl- dans les systèmes mésoporeux à base de

silice,fonctionnalisés, au cours du remplissage des matériaux.' (A) a) MPS-S% b) MPS-iO% c) MPS­

25% d) MPS-40% e) MPS-70% (B) a) G60-SH b) MCM4i-SH c) SBAiS-SH Les valeurs sont

obtenues par ajustement approprié d'un modèle de diffusion sphérique aux courbes expérimentales

obtenues (Cf Figure 38 pour la partie (A) et fi Si] pour la partie (B)).

Un certain nombre d'observations ressortent de la Figure 40 :

~ Les matériaux faiblement fonctionnalisés (MPS-5% et MPS-I 0% courbes a) et

b) Figure 40 (A)) présentent une diminution régulière du coefficient de diffusion mais

pas de blocage des pores. Ceci est lié à la diminution de l'espace libre

consécutivement au remplissage des sites de fixation, mais aussi à la formation

d'espèces chargées à la surface des matériaux (-S-Hg+) qui vont limiter de plus en plus

la pénétration de Hg2+.

~ Cette évolution est comparable avec celles des courbes b) et c) de la Figure 40

(B), obtenues sur des matériaux bien organisés greffés (MCM.4I-SH et SBA.15-SH).

La différence provient de la distribution inhomogène des fonctions thiol, d'où une

diminution rapide dans un premier temps (Q/Qo < 0,5), puis une diminution

progressive (comme pour MPS-5% et MPS-IO%), consécutive à la progression de

Hg2+.

~ Si on augmente le taux de MPTMS dans la synthèse 25% (courbe c) Figure 40

(A)) mais surtout 40 et 70% (courbes d) et e) Figure 40 (A)), on observe une chute

importante de Dapp au fur et à mesure que les sites de fixation sont remplis par Hg2+.

Cette chute est d'autant plus marquée que le taux de fonctionnalisation est élevé. En

effet, la diminution de la taille des pores et la fixation de quantités de plus en plus
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grandes de Hg2
+ engendre un espace disponible d'autant plus faible et une diffusion

d'autant moins rapide de Hg2
+.

);> Cette chute de Dapp est aussi observée pour les matériaux amorphes greffés

(courbe a) Figure 40, partie (8)). Du fait du manque d'organisation de la structure

(comme pour MPS-40% et MPS-70%), l'accès aux sites de fixation est plus difficile,

ce qui fait chuter Dapp de manière brutale.

Le suivi de la variation de Dapp met, une fois de plus, en évidence le rôle apporté par

l'organisation des matériaux. Dans les matériaux à porosité régulière, la diffusion des

molécules ne présente pas de restrictions fortes lorsqu'une partie des sites de fixations sont

remplis, contrairement aux matériaux amorphes. Par contre, on observe aussi que des

structures organisées à courte distance comme MPS-25% permettent une meilleure diffusion

de Hg2
+ que des structures ordonnées à longue distance comme MPS-5% ou MPS-IO%. Ainsi

une diminution partielle de l'ordre dans la structure des matériaux est bénéfique à la diffusion

dans les mésopores.

V.2.3 Utilisation des pâtes de carbone modifiées par des silices

mésoporeuses fonctionnalisées.

La technique de mise en suspension et de suivi in situ, par électrochimie, de la

consommation de Hg2
+ en solution est très bien adaptée pour l'étude des matériaux à base de

silice, fonctionnalisés par des groupements thiol. En effet, on a alors affaire à un système

stable en solution aqueuse, avec des groupements organiques fixés via une liaison covalente

solide et des particules facilement dispersables.

L'augmentation du taux de MPTMS dans la synthèse au-delà de 50% commence à

poser quelques petits problèmes. En effet, l'hydrophobie des particules augmentant, elles ont

tendance à s'agréger entre elles. Outre les difficultés expérimentales liées à la dispersion,

l'utilisation d'un modèle de diffusion sphérique pour le calcul de Dapp trouve là sa limite.

Des contraintes supplémentaires peuvent être rencontrées lors de la caractérisation de

matériaux moins stables en solution aqueuse (comme les matériaux aminés), mais aussi du

fait de l'utilisation de groupements organiques plus gros et plus hydrophobes. Nous avons

donc développé une autre méthode électrochimique d'évaluation de la cinétique de fixation de

HgCII ) en utilisant des électrodes à pâte de carbone modifiée.
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Cette méthode consiste en une accumulation chimique (à circuit ouvert) dans une

solution contenant Hg(lI>, puis une désorption en milieu HCI (3M) accompagnée d'une

détection électrochimique de ce Hg(lI) précédemment fixé sur l'électrode. L'ensemble de la

méthode a été développé plus précisément dans le chapitre 11.3.3. Globalement, on va mesurer

la quantité de Hg(lI) fixé par les matériaux après un temps d'accumulation donné. Dans ces

conditions, la quantité de Hg(lI) fixé va dépendre de la cinétique de fixation de Hg(lI) par les

matériaux. Il est alors important de bien choisir les conditions expérimentales, afin d'être dans

des conditions de contrôle diffusionnel des processus de fixation de Hg(lI) :

~ La concentration en Hg(lI) doit être suffisamment élevée afin d'avoir une

réponse électrochimique mesurable, mais elle ne doit pas être trop élevée, afin de ne

pas saturer les matériaux, ce qui induirait une restriction supplémentaire dans la

fixation de Hg(II).

~ La solution est agitée afin de maintenir constant les gradients de concentration

à l'interface électrode-solution.

(II) -
Nous avons donc choisi de travailler à une concentration de [Hg ]= 1O·)M, et nous

avons suivi la réponse de l'électrode modifiée par 3 matériaux fonctionnalisés avec des taux

variables de MPTMS dans le sol de synthèse (MPS-I 0%, MPS-20%, MPS-40%), en fonction

du temps d'accumulation. Ces résultats sont compilés dans la Figure 41.
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Figure 41 : Evolution de la réponse électrochimique en fonction du temps d'accumulation pour des

électrodes à pâte de carbone modifiée par des matériaux mésoporeux fonctionnalisés par des

groupements thiol: a) MPS-lO%, b) MPS-20%, c) MPS-40%. Accumulation dans un milieu

[Hg1I)j=IO·5M, [HNO]j=O, lM (pH=I). Détection en milieu [HCl}=3M
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La réponse électrochimique suit une évolution quasi linéaire dans la gamme 0-5min,

quelque soit le degré de fonctionnalisation, ce qui montre que la mesure est dépendante de

processus diffusionnels durant la phase d'accumulation. Les différences de pentes entre les

matériaux proviennent des différences de vitesses de diffusion dans les matériaux. En se

plaçant à 2min, il est donc possible de faire un comparatif entre les matériaux.

La Figure 42 reprend cette mesure pour tous les matériaux MPS-n% que l'on compare

à la valeur de vitesse initiale de consommation de Hg(lI) déterminée précédement (Cf. v.2.2.1

Figure 39).
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Figure 42: Comparaison des variations du coefficient apparent de diffusion de Hi~ dans les

matériaux MPS-n%, enfonction du taux de MPTMS, obtenus suivant 2 méthodes:

(_) suivi in situ sur électrode tournante de carbone vitreux de la consommation de Hi~ par une

suspension de MPS-n%. (Smg pour 3SmL, S.l0'~M<[Hi+}<3.1O·JM) (Cf Figure 39).

(t!.) Mesure de Hill) adsorbé sur les matériaux à la surface d'une électrode à pâte de carbone

modifiée. (2 min d'accumulation dans [Hi+}=10·5M, [HNOJ} =0, lM puis désorption et analyse dans

HCI=3M, la pâte est composée à 10% de silice, SO% de carbone 40% de paraffine).

On observe la même variation entre les deux méthodes, à savoir:

);> Une diffusion limitée pour les faibles taux de fonctionnalisation (MPS-5% et

MPS-10%)

);> Une diffusion optimale pour des taux de 15 à 30% de MPTMS dans la

synthèse.

);> Une diffusion fortement restreinte dans les matériaux MPS-40% à MPS-I 00%.

133



Chapitre V: Cinétique de fixation de Hill) et des processus de transfert de matière associés,
au sein de silices mésoporeuses fonctionnalisées par des groupements thiol: vers de
nouveaux capteurs de Hg(ll).

L'utilisation des pâtes de carbone en vue du suivi et de l'étude des cinétiques de

réaction dans les matériaux mésoporeux, et donc une bonne alternative à la mesure in situ, sur

électrode tournante de carbone vitreux, de la consommation de Hg(lI) par une suspension.

Cette méthode permet de limiter les temps de contact des matériaux avec la solution et évite

les problèmes liés à la réalisation d'une suspension de particules non agrégées.

Si les deux courbes se superposent bien pour les matériaux faiblement et

moyennement fonctionnalisés (MPS-5% à MPS-25%), on peut remarquer une différence entre

les deux courbes au niveau des valeurs obtenues pour les matériaux fortement fonctionnalisés

(MPS-30% à MPS-IOO%). L'information donnée par les pâtes de carbone est sous estimée par

rapport à celle donnée par l'approche de l'électrode tournante de carbone vitreux. Cette

différence est probablement liée à la nature hydrophobe des particules, combinée à la

différence d'hydrophobie du milieu de dispersion. Si dans l'approche du suivi in situ de la

consommation de Hg(II), les particules sont libres en solution, avec les pâtes de carbone, les

particules sont dispersées dans de la paraffine solide, hydrophobe. Dans ce deuxième cas, les

particules de MPS auraient tendance à être plus enveloppées dans la pâte ce qui limiterait

leurs contacts avec la solution, et donc la fixation de Hg(II). Un tel effet de diminution de la

réponse d'électrodes à pâte de carbone du fait de l'hydrophobie des particules a déjà été mis

en évidence sur des zéolithes [193], mais n'est pas observé avec des particules modifiées par

des groupements amine hydrophiles [194].

Cette méthode permet donc d'étudier des composés instables en solution car elle limite

les contacts solide-solution, mais elle ne permet d'avoir qu'un simple aperçu de l'évolution du

coefficient initial de diffusion, et ne permet pas de suivre et calculer le véritable coefficient de

diffusion, au cours du remplissage des sites de fixation, comme avec l'autre méthode.
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V.3 Capteur de Hg(lI) à base de pâte de carbone modifiée par les

silices fonctionnalisées.

Nous venons de voir comment l'utilisation des électrodes à pâte de carbone modifiée

permet l'étude et le suivi des processus diffusionnels au sein de matériaux mésoporeux. En

effet, lors de l'étape d'accumulation, la quantité de Hg(II) fixé est fonction de la cinétique de

fixation de ce dernier, mais outre la diffusion au sein des matériaux, la concentration en Hg(ll)

influe aussi sur la quantité fixée, donc sur l'intensité de la réponse électrochimique.

Le but de cette partie, est l'élaboration d'un capteur de Hg(lI) en vue de sa détection

électrochimique et de son dosage.

2 études sont à envisager:

~ Tout d'abord, l'optimisation du capteur, avec le type de matériaux employé

mais aussi la composition de la pâte, ceci afin d'obtenir une réponse la plus

reproductible possible, tout en abaissant au maximum la limite de détection.

~ Enfin on envisagera les potentialités de ce capteur en terme de sélectivité, mais

aussi d'influence de la composition du milieu d'accumulation sur sa réponse.

V.3.! Optimisation de la composition de la pâte - Caractérisatigues

du capteur.

La pâte de carbone est composée de trois constituants:

~ Des particules de graphite qui permettent d'assurer la conduction électrique.

~ Un liant inerte chimiquement et électrochimiquement qui va assurer la

cohésion de l'ensemble du système.

~ Le modifiant, ici un des matériaux à base de silice fonctionnalisés par des

groupements thiol, qui va permettre la préconcentration, puis la détection et l'analyse

de Hg(II).

Outre les quantités employées, on peut modifier la nature de chacun des constituants

afin d'obtenir un optimum: le meilleur capteur pour la détection de Hg(II).
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v.3.1.1 Choix du modifiant.

Le choix du matériau est relativement aisé. Il nous faut utiliser celui qui présente le

plus grand coefficient apparent de diffusion, à savoir celui qui permettra la fixation d'une plus

grande quantité de Hg(ll), le plus rapidement possible.

Au niveau du laboratoire, nous sommes capables de greffer des matériaux amorphes,

mais aussi de synthétiser par cocondensation des matériaux à base de silice fonctionnalisés in

situ dont on peut maîtriser aisément le taux de groupements organiques. Pour ces derniers,

l'exploration cinétique réalisée précédemment (Cf.V.2.3 Figure 42) montre que le matériau

MPS-20% présente le meilleur compromis en terme de taux de fonctionnalisation et degré

d'organisation pour l'utilisation en tant que capteur de Hg(II).

Les matériaux type SBA 15 présentent des meilleurs vitesses de diffusion, et présentent

à ce titre de meilleurs potentialités pour leur utilisation en vue du développement de capteurs

de Hg(II). Nous avons tout de même utilisé le matériaux MPS-20%, car il est possible de le

synthétiser directement au laboratoire et donc d'en disposer d'une quantité plus importante,

nécessaire pour cette étude. Mais cette étude reste transposable aux matériaux de type SBA 15.

Dans un premier temps, nous avons confronté le matériaux choisi (MPS-20%) à une

silice amorphe greffée (G60-SH), en réalisant des mesures électrochimiques (Cf. chapitre

11.3.3) à différents temps d'accumulation, pour une faible concentration en Hg(lI) (5.1 0-7M).
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Figure 43 : Comparaison des réponses électrochimiques d'électrodes à pâte de carbone modifiée

par: a) MPS-20%, b) G.60-SH. Influence du temps d'accumulation. (milieu d'accumulation:

[Hg")j=5.10-7M, [HN03j=0,IM,' milieu de détection: [HCl}=3M .. composition de la pâte: 20% de

silice, 38% de carbone, 42% de paraffine)
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Les résultats de la Figure 43 montrent bien l'avantage incontesté des matériaux

mésoporeux par rapport à leurs homologues amorphes. Là où il faut attendre 20min avec 060­

SH pour obtenir un signal interprétable, il ne faut que 5min avec MPS-20% pour obtenir un

signal équivalent. En conséquence, avec MPS-20%, et 20min, d'accumulation, on obtient un

signal incomparablement plus important, ce qui doit permettre par la suite de pouvoir détecter

des concentrations en Hg(I1) beaucoup plus petites.

V.3.1.2 Optimisation des quantités relatives des constituants.

En fonction, de la nature du liant (paraffine, huile minérale, résine époxy), on obtient

une pâte plus ou moins solide et plus ou moins hydrophobe. Pour chacun de ces liants, il

convient de déterminer, la composition optimale des trois constituants de la pâte.

Pour ce faire, nous avons réalisé l'optimisation de la composition de la pâte en

utilisant la méthode du simplex. La comparaison de trois réponses électrochimiques obtenues

avec trois pâtes fabriquées à partir de quantités variables des trois éléments, permet de

sélectionner une quatrième composition sur laquelle une mesure est réalisée. La comparaison

de trois nouvelles meilleurs réponses permet de sélectionner une nouvelle composition et ainsi

de suite. Au fur et à mesure des comparaisons, la composition de la pâte tend vers une valeur

optimale en terme de réponse électrochimique.

La Figure 44 reprend ces mesures dans le cas de la paraffine.
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Figure 44 : Optimisation de la composition de la pâte de carbone à base de paraffine, modifiée par

MPS-20%. Les teneurs en carbone et en silice sont fixées en utilisant la méthode du simplex, le

complément étant constitué de paraffine. Accumulation réalisée durant 2min, dans une solution

[Hl"}) =2. 10-5M, [HN03) =0, 1M La détection se fait en milieu [HCI)=3M
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Au final, on voit nettement apparaître un optimum de la réponse électrochimique pour

une composition de : 20% en MPS-20% ; 38% en carbone; 42% en paraffine.

La même étude a été réalisée avec les autres liants. On obtient les résultats suivants:

~ 20% MPS-20% ; 35% carbone; 45% résine époxy.

~ 20% MPS-20% ; 50% carbone; 30% huile minérale.

Nous disposons donc pour chacun des liants d'une composition optimale de la pâte de

carbone en vue de la détection de Hg(ll) par préconcentration sur MPS-20% puis redissolution

anodique. Il convient maintenant de choisir le type de pâte le plus adapté au développement

du capteur.

V.3.1.3 Choix du type de liant - Caractérisation et potentialités du capteur.

Dans le but de choisir le meilleur liant pour le capteur, nous avons comparé les

performances des différents types d'électrodes (à base de résine époxy, d'huile minérale, ou

de paraffine) lorsqu'elles sont utilisées dans une solution diluée de Hg(lI) (2.10-6 M). Les

résultats sont repris dans le Tableau 12.

Tableau 12 : Comparaison de différentes électrodes en termes de réponse électrochimique et de

reproductibilité de la mesure. Accumulation durant 5min dans [Hg"}j=2.lOo6
M, [HNO]j=O,IM;

détection dans [HCl}=3M La variabilité est évaluée par comparaison de 12 mesures sur 12 nouvelles

surfaces.

Type de liant
Composition optimale de la

Surface du pic Variabilité
pâte

(% MPS-20% - % C - % liant) (/lC) (%)

résine époxy 20 - 35 - 45 32 50

huile minérale 20 - 50 - 30 35 10

paraffine solide 20 - 38 - 42 24 5

La réponse électrochimique (en terme de surface de piC, Cf. chapitre Il.3.3) reste

comparable dans les trois cas, avec un petit avantage pour la pâte à base d'huile minérale.

D'autre part, quelque soit le modifiant, on observe une chute de la réponse (de 30 à 40% après

10 mesures) lorsqu'on réutilise la même électrode pour faire des analyses successives. Cette

diminution peut s'expliquer par la chute de la capacité de fixation des matériaux qu'on a déjà

observé lors des cycles successifs d'accumulation désorption (Cf. IV.D). Pour pallier à ce
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problème, nous avons choisi de toujours travailler sur une surface neuve et nous avons

comparé les réponses obtenues entre ces surfaces.

Cette fois-ci en fonction du liant utilisé, des différences significatives apparaissent. La

résine époxy est totalement inadaptée à ce mode de mesure, par contre la paraffine permet

d'obtenir la meilleure reproductibilité entre les mesures.

Nous avons choisi d'utiliser la pâte de carbone à base de paraffine, mais pour s'assurer

de la validité des mesures, chacune est réalisée trois fois avec trois surfaces neuves à chaque

fois.

Les perfonnances de ce capteur, sur la base de MPS-20% ont été évaluées en réalisant

des mesures pour des concentrations de plus en plus faibles en Hg(II). Pour des accumulations

de 20min, nous avons observé une relation linéaire entre la concentration en Hg(lI) et la

réponse de l'électrode pour une gamme de 2.10.8 - 10·7M. La limite de détection (rapport

signal sur bruit de 3) se situe à 1.1 0.8. Par comparaison, Fryxell et col. ont observé une limite

de détection de 1,5.1 0·8M avec des électrodes à pâte de carbone modifiées par des silices

mésoporeuses greffées par une monocouche autoassemblée de groupements mercaptopropyle

(SAMMS) [159].

V.3.2 Influence de la composition du milieu sur les processus

diffusionnels.

L'intérêt d'un capteur réside non seulement dans ses performances en termes de limite

de détection et de gamme de calibration, mais aussi et surtout dans la variété des milieux dans

lesquels on peut l'utiliser. En effet, le milieu d'accumulation peut présenter des pH différents

mais aussi des compositions (présence de cations compétitifs, ... ) variées.

Nous avons donc évalué l'influence de ces différents paramètres sur la réponse du

capteur. Du fait de la limitation de l'étape d'accumulation par la diffusion dans les matériaux

(Cf. V.2.3), cette étude va aussi pennettre de caractériser l'influence de ces paramètres sur les

processus diffusionnels au sein des matériaux mésoporeux à base de silice.
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V.3.2.1 Influence de la présence de cations interférents.

Le principe d'évaluation est simple. On réalise une première mesure dans une solution

ne contenant que du mercure, puis on réalise de nouvelles mesures dans la même solution, à la

différence, qu'on y a ajouté en plus un cation susceptible d'entrer en compétition avec Hg(II),

en proportions de plus en plus importantes. La variation du signal met en évidence l'influence

de la présence de ce cation sur la réponse électrochimique de Hg(II).

Cette expérience a été menée pour différents cations métalliques susceptibles

d'interagir avec les groupements thiol mais aussi avec Ca2
+ et Mg2

+ en quantités très

importantes (2M) afin d'augmenter de manière sensible la force ionique du milieu.

Ces résultats sont rassemblés dans le Tableau 13.

Tableau 13: Influence de la présence d'espèces potentiellement interférentes sur la réponse

électrochimique d'électrode à pâte de carbone modifiée par MPS-20%, après 5 min d'accumulation

dans [Hg"}J=2.JO·6M, [HNO;}=O,JM seuls ou avec en plus J(2.JO'6M), JO(2.JO'5M), JOO(2.JO-~M) ou

JOOOOOO(2M) équivalents de cations compétitifs.

Espèce Concentration
Signal relatif

Espèce Concentration
Signal relatif

interférente vs Hg(lI) interférente vs Hg(lI)

(%) (%)

Ni tll ) 100 x 102 1 x 95
Mn(lI) 100 x 111 Cd(lI) 10 x 99

CU(II) 100 x 101 100 x 68
Pb(lI) 100 x 99 1 x 126

CO(lI) 100 x 97 Ag(l) 10 x 325
Cr(lIl) 100 x 102 100 x 1700

TI(I) 100 x 87 1 x 111

Fe(lll) 100 x 106 Bi(lll) 10 x 127

Zn(lI) 100 x 106 100 x 130

Ca(ll) 1000000 x 102

Mg(lI) 1000000 x 103

Globalement, pour la majorité des cations (Ni(II), Mn(II), Pb(ll), CU(II), CO(lI), Cr(lIl), TI(I),

Fe(lIl) ou Zn(II», à des concentrations 100 fois supérieures à celle de Hg(II), on n'observe pas

d'effet d'interférence, sauf peut-être pour TI(I), où on mesure un signal relatif de 87%, mais

cela reste relativement petit en regard des écarts de concentration.
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En revanche Cd(ll), Ag(1) et B/"1) interfèrent de manière significative sur la réponse de

~ Pour CdCII ), on a affaire à un élément aux propriétés très voisines de celles de

HgCII ) (même colonne dans la classification périodique des éléments) et donc on a une

réelle compétition entre la fixation de HgCII) et celle de Cd(ll). Mais cet effet de

compétition n'est significatif qu'à partir de concentrations 100 fois plus grandes en

cadmium qu'en mercure, et on observe alors une chute de 32% de la réponse.

~ Dans le cas de Ag(l), le problème provient des propriétés électrochimiques

similaires, entre l'argent et le mercure. La Figure 45 parties (A) et (H) montre

clairement que le signal de HgCII) est noyé dans celui de Ag(l). Il n'est pas possible de

les distinguer, ce qui entraîne l'importante augmentation observée dans le Tableau 13.
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Figure 45 : Influence de la présence de Al!) et &(111) sur la détection de Hl") par des électrodes à

pâte de carbone modifiée par MPS-20%. Les voltampérogrammes sont obtenus après 5min

d'accumulation en milieu [Hlll))=2,lO'6M, [HNOJ)=0,1M: (A) et (C) Hl") seul, (B) Hl") avec en

plus (a) 1, (b) 10 et (c) 100 équivalents de Ali) (D) avec en plus (a) 1, (b) 10 et (c) 100 équivalents de

El"!),
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)l- Le cas de Bi(lllj est encore différent. Cette fois-ci le bismuth possède des

propriétés électrochimiques bien distinctes de celles du mercure, et sur la Figure 45

parties (C) et (0), on peut observer les pics relatifs à chacun de ces éléments (à -0,27V

pour Bi et -0,05V pour Hg). Par contre le pic du mercure est exacerbé (jusqu'à 30% de

plus pour des concentrations 100 fois supérieurs en Bi(llI) à celles en Hg(II)). Ceci peut

s'expliquer par la formation d'un amalgame entre le bismuth et le mercure lors de

l'étape de réduction par électrolyse, amalgame qui se redissout en même temps que

Hg(lI) [195].

D'une manière générale, ce capteur reste sélectif vis-à-vis de Hg(lI) puisqu'à des

concentrations équivalentes en cations métalliques et en Hg(ll), la réponse électrochimique

n'est pas affectée. De même pour des forces ioniques importantes ([Mg2+] ou [Ca2+]=2M), on

n'observe pas de modifications du signal.

V.3.2.2 Influence du pH.

Sur le même principe, en partant d'une solution à pH= l, contenant [Hg(II)]=2.10-6M,

on a fait varier le pH par ajouts de soude et on a relevé, à chaque fois, la réponse

électrochimique. Ces mesures sont reprisent dans la Figure 46.
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Figure 46 : Influence du pH sur la détection de Hg") par des électrodes à pâte de carbone modifiée

par MPS-20%. Les différents points sont obtenus à partir de 5min d'accumulation dans une solution

[Hg")}=2.1O-6M, [HN03} =0, lM, qui est successivement basifiée par NaOH ou acidifiée par HN03..
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Cette figure, met clairement en évidence une diminution de la réponse de l'électrode

avec l'augmentation du pH. Ceci paraît, aux premiers abords, contraire à la limitation des

capacités maximales de fixation observées à bas pH «4) (Cf. chapitre IV.3.2). Mais il faut

garder à l'esprit que la réponse de l'électrode est essentiellement limitée par les processus

diffusionnels au sein des matériaux mésoporeux. lei, avec l'augmentation du pH, on passe

successivement de Hg2+ à HgOH+ puis à Hg(OH)2. Il semblerait que ces différentes espèces

migrent de moins en moins rapidement avec l'augmentation du pH, ce qui entraîne une

diminution des quantités fixées, et donc une diminution de la réponse électrochimique.

Dans le cadre de la détection et du dosage de Hg(ll), cette limitation peut toutefois être

contournée puisque le prélèvement d'échantillons naturels impose souvent une acidification à

des fins de préservation des espèces en solution. L'analyse peut alors se faire dans des

conditions optimales de réponse électrochimique.
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V.4 Conclusion.

L'utilisation de l'électrochimie au travers de deux approches complémentaires (suivi

in situ de la consommation de Hg(lI) en solution par une électrode tournante de carbone

vitreux ou suivi de la quantité de Hg(lI) fixé au moyen d'une électrode à pâte de carbone

modifiée) permet la caractérisation semi-quantitative des processus de transfert de matière au

sein des matériaux mésoporeux à porosité régulière à base de silice, fonctionnalisés par des

groupements organiques.

Si la première approche permet une caractérisation complète de la cinétique de

fixation de Hg(lI) en suivant l'évolution de Dapp au cours du remplissage des sites de fixation

(augmentation de Q/Qo). L'utilisation des pâtes de carbone est une bonne alternative pour

obtenir une comparaison rapide entre les matériaux. En outre, elle permet de limiter les

contacts du solide avec la solution, ce qui permet l'étude de matériaux peu stables en solution

ou difficilement dispersables du fait de leur trop grande hydrophobie.

Nous avons mis en évidence que, outre la taille de pore, le taux et la distribution des

groupements organiques, ainsi que la structure et l'organisation des pores entre eux influent

de manière significative sur la diffusion de Hg2
+ dans les matériaux hybrides portant des

fonctions thiol. Le paramètre le plus sensible semble cependant être la taille des pores, puis le

mode de fonctionnalisation, puis enfin la structure.

Un résultat particulièrement original concerne l'influence du degré d'organisation des

matériaux. Si celle-ci permet d'augmenter sensiblement la diffusion dans les mésopores, un

ordre à courte distance permet une diffusion plus rapide des ions Hg2
+ qu'un ordre à plus

longue distance. Ainsi, Hg2
+ diffuse mieux dans les silices obtenues avec des taux de 15 à

30% de MPTMS dans le sol de synthèse, que pour des silices obtenues à partir de taux

inférieurs en MPTMS, mais nettement plus vite que pour des matériaux hautement

fonctionnai isés.

L'utilisation des pâtes de carbone a aussI permis de mettre en évidence que la

diffusion de Hg(lI) dans les matériaux mésoporeux n'est pas perturbée par des changements de

forces ioniques du milieu, ou par la présence d'espèces compétitives. Par contre, il semblerait

que le pH (et donc la spéciation de Hg(II») tend à faire diminuer la cinétique de fixation de

Hg(II), lorsqu'on va vers des milieux plus basiques. Ce dernier point requière une étude

complémentaire, afin d'établir exactement comment le type de structure, le mode et le taux de

fonctionnalisation vont influer sur ces limitations liées au pH.
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La modification d'une pâte de carbone à base de paraffine par MPS-20%, a permis la

réalisation d'un capteur sélectif de HgCII) (limite de détection \ O-sM et relation linéaire entre

concentration et surface de pic pour une gamme 2.\ O-s - 10-7M, après 20min d'accumulation).

Ce capteur possède des performances comparables à ceux déjà connus [158,159]. L'utilisation

de matériaux de type SBA présentant de plus grands pores et des vitesses de diffusions plus

importantes que les MCM devrait permettre d'augmenter encore les potentialités de

l'utilisation des matériaux mésoporeux pour la détection de HgCII ).
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Chapitre V : Cinétique de fixation de Hill) et des processus de transfert de matière associés,
au sein de silices més(ft0reuses fonctionnalisées par des groupements thiol: vers de
nouveaux capteurs de Hg 1).
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Chapitre VI : Réponse électrochimique de matériaux mésoporeux fonctionna/isés par des
groupements ferrocène.

VLl Introduction.

Dans les chapitre précédents, nous avons exploité la réponse électrochimique de Hg(lI)

au sein des solides mésoporeux afin de caractériser sa cinétique de diffusion. La réaction

électrochimique impliquait toujours une désorption de l'analyte avant sa détection

voltampérométrique (étant donné le caractère isolant du solide). Une question importante est

de savoir si des réactions de transfert d'électrons dans un tel milieu confiné sont possibles, par

exemple par saut d'électrons.

Pour ce faire, nous partons d'un précurseur silylé portant la fonction ferrocène : le N­

(3-triéthoxysilylpropyl)ferrocènylacétamide. Celui-ci a été synthétisé par J.P. Bouillon,

Chargé de Recherche à Reims (actuellement professeur à l'Université de Rouen) par couplage

via une liaison amide entre l'acide ferrocène monocarboxylique et l'aminopropyl­

triéthoxysi lane :

o

OH

o

+

)
/(CH2)3"

~ Si(OCH2CH3)3

H

Nous avons examiné la possibilité de fonctionnalisation par greffage post-synthèse ou

in situ par le biais d'une réaction de cocondensation entre le TEOS et le précurseur portant la

fonction ferrocène. Les matériaux obtenus ont ensuite été caractérisés par ORX, MET et

adsorption de N2 à 77K.

Le système électrochimique modèle choisi: ferrocène (-Fc) / ferricinium (-Fc+), est

connu pour être rapide et réversible. La réaction associée est:

-Fc + k

Cette réaction nécessite d'une part l'apport ou le départ d'un électron, mais aussi

l'apport ou le départ d'un anion compensateur de charge.
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Le transfert électronique peut se faire par saut d'électron de fonctions organiques en

fonctions organiques [164].

Des études menées sur les polymères redox fonctionnalisés par des groupements

ferrocène ont montré que la réponse électrochimique est contrôlée par la pseudo-diffusion des

électrons ou par la diffusion de l'anion à l'intérieur du polymère (variation de i en fonction de

la racine carrée de la vitesse de balayage). En outre, la diffusion de l'anion se fait

concomitamment avec son cation et le solvant et chacun peuvent influer sur la valeur du

potentiel électrochimique du couple fclfc+ [166,168,169].

Les données bibliographiques font état de l'électrochimie du ferrocène lorsqu'il est

imprégné dans des systèmes mésoporeux, mais pas lorsqu'il est immobilisé via des liaisons

covalentes (cf. Chapitre 1). L'électrochimie de gels de silice fonctionnalisés par des

groupements ferrocène est connue, mais leurs pores n'étaient pas ordonnés et les études ont

été réalisées en milieu organique.

Dans cette partie, nous nous proposons de caractériser, d'un point de vue

électrochimique ce système original. Un effort particulier a été apporté à la comparaison des

matériaux dont les pores sont organisés avec leurs homologues non organisés et à la mise en

évidence de l'influence de la composition du milieu sur le comportement électrochimique de

ces matériaux.
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VL2 Synthèses et caractérisation de matériaux fonctionnalisés par

des groupements ferrocène.

Nous disposons d'un précurseur silylé portant la fonction ferrocène, via une liaison

amide: le N-(3-triéthoxysilylpropyl)ferrocènylacétamide.

o
/(CH2)3,f Si(OCH2CH3)3

H
M=433 g.mor l

Ce précurseur a été utilisé pour fonctionnaliser différents matériaux par réaction de

cocondensation in situ, ou par greffage post-synthèse.

VI.2.1 Fonctionnalisation par réaction de cocondensation.

Une procédure similaire à celle mise en œuvre pour la formation des matériaux MPS­

n% a été utilisée (cf. chapitre III.2.1). Nous avons ainsi mélangé une quantité précise de

précurseur de silice portant la fonction ferrocène au TEOS, en milieu hydroalcoolique, en

présence de CTABr et d'ammoniaque. Les matériaux obtenus sont appelés fcSi-n% avec n, la

proportion d'organoalkoxysilane utilisé dans la synthèse.

Les proportions utilisées sont 3%, 6% et 10% de précurseur silylé portant la fonction

ferrocène. L'extraction du tensioactif se réalise aussi en milieu EtOH/HCI 0,1 M, à reflux

durant une nuit.

Les matériaux ont été caractérisés par DRX et MET (Figure 47). Les

diffractogrammes de rayons X (réalisés avant extraction du tensioactif) mettent en évidence

un épaulement du pic [100], ce qui laisse supposer l'existence de deux phases mésoporeuses.

Les photographies MET, réalisées avant et après l'extraction du tensioactif de fcSi-IO%,

permettent de distinguer ces deux phases. Une analyse EDX complète ces observations en

donnant les proportions relatives des différents éléments les uns par rapport aux autres

(notamment Si et Fe) :

~ Sur la Figure 47, partie (A), on observe des billes de silice emprisonnées dans

une gangue. Cet ensemble (gangue+bille) possède un taux de 8 % d'atomes de Fe par

rapport au Si.
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~ Sur la Figure 47, partie (8), après extraction du tensioactif, on observe des

billes bien distinctes. On peut même observer l'organisation des mésopores. L'analyse

EDX ne met cette fois plus en évidence la présence de Fe. On a en fait des billes de

silice mésoporeuses, comme celles observées lors d'une synthèse avec du TEOS seul.

(A) (B)

i
0,1 ~m

(C) :[100]

2,45°

(B) Photographie MET de fcSi-lO%

après extraction du tensioactif, par EtOH/HCI

O,lM

(C) Diffractogramme de rayons X de

a) fcSi-3%, b) fcSi-6%, c) fcSi-l O%.

Figure 47: Caractérisation de silices

synthétisées par réaction de cocondensation

entre le TEOS et le précurseur portant une

fonction ferrocène, en milieu hydroalcoolique,

et en présence de CTAB et d'ammoniaque:

(A) Photographie MET de fcSi-lO%

avant extraction du tensioactif.

65

{50000

28(enO)

3 42

La cocondensation telle qu'elle a été réalisée ici, n'a pas donc pu permettre l'obtention

de matériaux fonctionnalisés. Il semblerait que les deux précurseurs siliciques ne réagissent

pas ensemble. Pour pallier à ce problème, une hydrolyse préalable serait peut-être nécessaire,

mais elle ne pourrait pas se faire en milieu acide car on risquerait d'oxyder le ferrocène. Cette

piste n'a pas encore été exploitée à ce jour.
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VI.2.2 Fonctionnalisation par greffage.

Le greffage du précurseur portant la fonction ferrocène a été réalisé sur différents

matériaux mésoporeux organisés ou non, suivant le même protocole que celui utilisé pour le

greffage du MPTMS.

Les matériaux retenus présentent une organisation hexagonale des pores (sauf pour

K40 qui est amorphe) :

~ Une silice MCM-41 (HUD) à structure hexagonale très bien ordonnée, qui est

constituée de particules de taille d'environ de 1 à 2flm et qui possèdent des pores de

diamètre moyen de 34Â.

~ Une silice à larges pores (65Â) de type SBA-15. Les particules mesurent ::;::

1flm de diamètre.

~ Une silice type MCM-41 sous forme de petites billes monodisperses (500nm

de taille de particules) et dont la taille des pores est de 27Â.

~ Une silice commerciale amorphe Merck, Kieselgel 40 (K40), avec de grosses

particules de l'ordre de 150flm, et un diamètre de pore moyen de 45Â.

Selon les matériaux, nous avons utilisé différentes quantités d'organoalkoxysilane :

~ Soit on place 200 mg de silice en présence d'un excès de précurseur (130mg

soit 1,5mmol.g- J
), dans 50mL de toluène. Après filtration, la quantité de ferrocène fixé

est évaluée par différence, en dosant par UV-visible (absorbance à 438 nm) la quantité

de précurseur non greffé, restant en solution.

~ Soit on mélange une plus faible quantité de précurseur avec la silice. Dans ce

cas, en supposant une réaction de greffage totale, on peut contrôler la quantité de

ferrocène fixée~ On a ensuite vérifié que la totalité des groupements réactifs a bien

réagi par mesure de l'absorbance à 438 nm de la solution de greffage.

Des mesures d'adsorption-désorption d'azote sont ensuite réalisées sur ces matériaux.

Le Tableau 14 reprend l'analyse BET de ces isothermes, ainsi que la quantité de ferrocène

fixé. Globalement le greffage conduit à une diminution du volume poreux et de la surface

spécifique, ce qui est conforme à ce déjà observé lors du greffage de fonctions

mercaptopropyle ou propylamine [3].
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Tableau 14: Caractéristiques physicochimiques de silices mésoporeuses fonctionnalisées par des

groupements ferrocène, obtenues par greffage.

Matériaux Adsorption d'azote à 77K Quantité de

Surface spécifique (BET) Volume poreux total ferrocène

avant après avant après fixé
greffage greffage greffage greffage
(m2.g- l

) (m2.g- l
) (mL.g- 1

) (mL.g- 1
) (mmol.g- I

)

HUD-fc 957 577 0,81 0,30 1,48

SBA-15-fc 630 322 1,02 0,48 1,07

MCM-fcl,18 1353 519 1,02 0,27 1,18

MCM-fcO,87 1353 863 1,02 0,44 0,87

MCM-fcO,17 1353 1153 1,02 0,74 0,17

MCM-fcO,04 1353 1024 1,02 0,62 0,035

MCM-fcO,OI 1353 1170 1,02 0,78 0,009

K40-fcO,87 535 347 0,63 0,32 0,87

K40-fcO,17 535 484 0,63 0,55 0,17

K40-fcO,04 535 519 0,63 0,62 0,035

Des analyses par diffraction de rayons X (cf. Figure 48, pour le cas des MCM)

montrent que l'on conserve l'organisation des mésopores après greffage. On notera un léger

décalage du pic correspondant au plan [100], du à une contraction du réseau [3].

'[100)

[110) [200)

150000
Figure 48 : Diffractogrammes des rayons X

de silices types MCM-41 greffées par des

quantités variables de précurseur portant une

fonctionferrocène:

a) MCM-41, b) MCM-fcO, 01,

c) MCM-fcO,04,d) MCM-fcO,17,

e) MCM-fcO, 87.

~-----~e

2 3 4

28 (en 0)
5 6

Les mêmes observations ont été réalisées avec les silices Hudson, et SBA-15.
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Le comportement en solution de ces silices a aussi été évalué. Nous avons contrôlé par

ICP-AES le relargage éventuel du ferrocène en solution. Ainsi la mise en suspension de la

silice MCM-fcO, 17 (0,5g.L- 1
) au bout de 2 heures entraîne la libération en solution de 17%

des groupements ferrocène. Ceci correspondrait à des groupements organiques non fixés par

des liaisons covalentes. Mais globalement, ce taux indique qu'on n'a pas une dégradation trop

importante du matériau greffé en solution aqueuse.

Nous avons aussi mesuré le pH de suspensions réalisées avec ces silices. Toutes les

mesures sont regroupées dans le Tableau 15.

Tableau 15 : Mesure du pH de suspensions (2g.r') de différentes silices, modifiées ou non par des

groupements ferrocène. La mesure est effectuée après une à deux minutes de mise en suspension.

Matériaux Quantité de pH mesuré Matériaux Quantité de pH mesuré
ferrocène fixé ferrocène fixé
(mmol.g- I

) (mmol.g- I
)

Hudson ° 5,42 SBA-15 ° 5,80

1,48 4,22 1,07 4,48
K40 ° 8,08 MCM41 ° 5,29

0,04 5,80 0,04 5,26

0,17 5,52 1,18 4,20

0,87 5,32

Ces mesures mettent en évidence une légère diminution du pH, contrairement à ce qui

a été observé avec des amines [3]. Ainsi le doublet électronique libre de l'azote de la fonction

amide n'entraîne pas une élévation du pH de la suspension, et donc ne provoque pas de

dissolution de la silice, ce qui rendrait instable la structure. Les matériaux ainsi greffés par des

groupements ferrocène peuvent donc être utilisés en milieu aqueux.
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VI.3 Etudes préliminaires.

La voltampérométrie cyclique va nous permettre de caractériser le système

électrochimique présent, c'est-à-dire des groupements ferrocène fixés via une liaison

çovalente sur un réseau à base de silice. Ce dernier étant isolant, nous proposons d'inclure les

matériaux dans une matrice conductrice du type pâte de carbone. En effet les électrodes à

pâtes de carbone modifiées permettent d'une part un contact électrique et donc d'assurer

l'apport ou le départ d'électrons à proximité des particules de silice, mais aussi d'autre part, la

diffusion d'espèces ioniques au sein des particules qui se trouvent au niveau de la surface de

l'électrode.

Dans un premier temps, il importe de choisir un type de pâte de carbone avec lequel il

est possible de visualiser la réponse électrochimique du système.

Les propriétés électrochimiques en milieu aqueux du N-(3-

triéthoxysilylpropyl)ferrocènylacétamide sont assez mal connues. On dispose tout de même

de quelques informations concernant le comportement électrochimique de l'acide ferrocène

monocarboxylique [196]. Dans un second temps, nous proposons donc d'examiner le

comportement électrochimique de ce monomère portant la fonction ferrocène, dans les

conditions opératoires utilisées ici (c'est-à-dire lorsqu'il est inclus dans une pâte de carbone).

VI.3.t Procédure expérimentale - Choix du type de pâte de carbone.

Nous avons d'abord testé différents types de matrices conductrices:

~ Des pâtes de carbone à base d'huile minérale.

~ Des pâtes de carbone à base de paraffine que l'on peut prétraiter ou non par de

l'éthanol afin d'enlever ou non une petite couche de paraffine à la surface de

l'électrode.

Ces matrices additionnées d'une silice mésoporeuse greffée (MCM-fc 1,18) ont été

testées en milieu (NaCI]=O,1 M en effectuant une série de balayages voltampérométriques à

20mV.s· 1 de °à 1,2VvsAglAgCl. Les cycles successifs sont repris dans la Figure 49 parties (A),

(B) et (C).
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Figure 49 : Réponse électrochimique obtenue par voltampérométrie cyclique (vitesse de balayage

20mVs-', de OV à 1,2V"s AgAgCJ de trois électrodes à pâte de carbone modifiées par une silice

mésoporeuse greffée par des groupements ferrocène (MCM-fcl, 18), en milieu [NaCl}=O,lM

Composition de la pâte:

(A) 20% silice, 50% carbone, 30% huile minérale;

(B) 20% silice, 38% carbone, 42% paraffine, sans prétraitement dans l'éthanol;

(C) 20% silice, 38% carbone, 42% paraffine, après un prétraitement de 10min dans l'éthanol.

Les flèches donnent l'évolution de la réponse électrochimique au cours des différents cycles

successifs·
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Dans les trois cas, on parvient bien à observer un signal électrochimique, donc

l'utilisation de la pâte de carbone permet bien l'étude de ces systèmes.

Maintenant, en fonction du type de pâte, la Figure 49 montre une évolution des cycles

successifs différente. Ainsi, pour l'huile minérale (partie (A», on observe un accroissement

continu de la réponse électrochimique. Par contre avec la paraffine, soit la réponse se stabilise

lorsqu'il n'y a pas de prétraitement à l'éthanol (partie (B» soit elle diminue s'il y a eu un

prétraitement à l'éthanol (partie (C».

Ces évolutions peuvent s'expliquer de la façon suivante: Dans le cas de l'huile

minérale, on a une imprégnation continue de la pâte par la solution, et donc un accès des ions

chlorure à un nombre croissant de particules de silice fonctionnalisée. L'utilisation de la

paraffine, beaucoup plus hydrophobe que l'huile permet d'éviter ce phénomène.

Dans les chapitres précédents, lorsqu'on utilisait la paraffine pour l'accumulation et la

détection de Hg(II), on réalisait un prétraitement à l'éthanol afin de dissoudre une fine couche

de paraffine à la surface de l'électrode et rendre ainsi les particules de silice plus accessibles.

Ici ce prétraitement n'est pas nécessaire, puisque même sans, on arrive à observer une réponse

électrochimique. Il est même néfaste, puisqu'en dégageant les particules de la paraffine, ce

traitement engendre une diminution du signal au cours des balayages successifs.

Pour réaliser l'étude du comportement électrochimique de ces systèmes, nous allons

donc utiliser des pâtes de carbone à base de paraffine, sans leur appliquer de prétraitement à

l'éthanol.

VI.3.2 Etude du système électrochimique libre.

Avant d'aller plus loin dans l'étude du comportement électrochimique du ferrocène

lorsqu'il est immobilisé sur des matériaux, nous avons caractérisé son comportement lorsqu'il

est libre (c'est-à-dire, lorsqu'il n'est pas fixé sur le réseau silicique).
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VI.3.2.1 Système dissout en solution.

Dans un premIer temps, nous avons dissout un peu de N-(3-

triéthoxysilylpropyl)ferrocènylacétamide (I0-4M) dans une solution [NaCI]=O,1 M. Et nous

avons réalisé une série de balayages voltampérométriques sur une électrode à pâte de carbone

non modifiée. Deux cas ont été envisagés:

~ pH=3 où l'alkoxysilane subit une hydrolyse puis reste stable en solution.

~ pH=9 où l'alkoxysilane subit une hydrolyse puis est susceptible de se

condenser.

Nous avons réalisé une mesure sur une solution fraîche à pH=3, puis une mesure une

heure après. La solution est ensuite basifiée, une mesure est faite immédiatement puis une

seconde une heure après. Les résultats sont repris dans la Figure 50.

(AL.--- ---, (B}g,---- ----,

1,00,2 0,4 0,6 0,8
Potentiel (V »

vs Ag/AgCI

< 4
2;3
~ 2
</)

~ 1

:§ 0

_1 .r-~=---=-----­

-2

·3 +-~-.--~___r-~__r_~-.__~____i
0,01,00,2 0,4 0,6 0,8

Potentiel (V »
vs Ag/AgCI

0,0

-2

~
'Vi o+----·~·
~

] -1

Figure 50 : Comportement électrochimique (voltampérométrie cyclique à 20mV.s·1
) du monomère à

base de silice portant un groupementferrocène, dissout en milieu aqueux (-::::'lO·4M, [NaCl] =0, lM) sur

pâte de carbone à base de paraffine (48% C, 52% paraffine), à (A) pH=3, (B) pH=9. Influence du

temps de vieillissement de la solution: a) immédiatement, b) après 1h.

Dans tous les cas, les voltampérogrammes mettent en évidence un pic d'oxydation à

480mV. A pH=3, ce signal est réversible et augmente au bout d'une heure. Par contre à pH=9,

on a un signal qui perd en réversibilité et au bout d'une heure on constate que cette fois il

diminue et devient irréversible.

En fait, à pH=3, l'alkoxysilane subit une lente hydrolyse puis reste stable en solution.

On a une augmentation progressive des espèces hydrolysées en solution qui se traduit par une

augmentation du signal. Le passage de pH=3 à pH=9 permet d'hydrolyser totalement

l'alkoxysilane, ce qui pourrait expliquer l'augmentation du signal.

On peut avancer deux hypothèses pour tenter d'expliquer la diminution et

l'irréversibilité du signal observé à pH=9 :
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~ Le silane hydrolysé ne reste pas stable en solution et se condense sur lui-même,

ce qui se traduit par un signal électrochimique non réversible et une diminution de son

intensité par rapport à sa valeur initiale.

~ La molécule hydrolysée est un hydroxysilane (R-Si-(OH)3) qUI peut se

déprotonner en fonction du pH. Cette déprotonation est d'autant plus forte qu'on est à

pH basique. Il est envisageable que cette charge négative, par des interactions

intramoléculaires, stabilise l'espèce oxydée, puisqu'on forme l'espèce Fc+. Cette

dernière hypothèse souffre du fait que la modification de pH (passage de 3 à 9),

n'entraîne pas de modification dans les potentiels des pics d'oxydation et de réduction.

On retiendra que l'alkoxysilane couplé à une fonction ferrocène via une liaison amide

présente une activité électrochimique lorsqu'il est placé en solution, qui se manifeste par un

pic anodique au potentiel de 480mVvsAg/AgCI. Cette valeur de potentiel n'est pas affectée par le

pH de la solution, par contre la réversibilité du processus électrochimique en est dépendante,

lié à la condensation ou non de l'alkoxysilane hydrolysé.

VI.3.2.2 Système dispersé dans la pâte de carbone: influence de la nature de la
chaîne organique portée par le ferrocène.

Nous disposons d'une série de trois molécules à base de ferrocène allant du ferrocène

seul, à l'acide ferrocène monocarboxylique, puis enfin le dérivé ferrocènylacétamide.

Nous avons modifié (0,5%) des pâtes de carbone par ces molécules et nous avons

examiné la réponse de ces électrodes en voltampérométrie cyclique dans une solution

[NaCI]=O,1 M. La Figure 51 reprend ces mesures.
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Figure 51 : Réponse en voltampérométrie

cyclique (vitesse de balayage=20m Vs'!)

de la suite: (a) jerrocène, (b) acide

jerrocène monocarboxylique (c) N-(3­

Iriélhoxysilylpropyl)jerrocènylacélamide,

lorsque ceux-ci sont introduits dans une

pâte de carbone (0,5% d'analyte dans le

mélange 48% C, 52% paraffine), en

solution aqueuse (NaCI=O, 1M).
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Nous remarquons, en première observation, un déplacement du potentiel d'oxydation

du ferrocène vers les potentiels anodiques au fur et à mesure qu'on passe du ferrocène

(Eox=245mYvs Ag/AgCI), à l'acide ferrocène monocarboxylique (Eox=290mYvs Ag/AgCI), puis au

dérivé ferrocènylacétamide (Eox=480mYvs Ag/AgCI). Pour ce dernier, on retrouve d'ailleurs la

valeur de potentiel mesurée avec la molécule dissoute (Cf. Figure 50). Ce déplacement est lié

à la nature attractrice du groupement acide carboxylique fixé sur la molécule [196]

Le voltampérogramme du N-(3-triéthoxysilylpropyl)ferrocènylacétamide est un peu

plus compliqué, puisqu'il présente un deuxième pic assez large au delà de 700mYvSAg/AgCI. Ce

système lorsqu'il est inclus dans une pâte de carbone, présente donc deux processus

électrochimiques distincts.

Pour compléter cette étude et essayer de mieux comprendre l'origine de ces deux pics,

nous avons réalisé des cycles successifs à des vitesses variables (1 ~OmY.s· l
, 20mY.s· l

,

0,2mY.s· l
) pour chacun des composés successifs de la série.
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Figure 52: Evolution en voltampérométrie

multicyclique du comportement électrochimique

du ferrocène libre dispersé dans une électrode

à pâte de carbone (0,5%) en milieu aqueux

([NaCl}=O,lM) en fonction de la vitesse de

balayage:

(A) 100mVs'l: a) cycle 1, b) cycle 22;

(B) 20mVs-l : a) cycle 1, b) cycle 22 ;

(C) 0,2mVs": a) cycle 1, b) cycle 18,

La Figure 52 montre le comportement du ferrocène lorsqu'il modifie une pâte de

carbone, au cours de cycles successifs.

A 100 et 20mY.S-I, on observe un système réversible qui augmente légèrement au fur

et à mesure des cycles. Par contre, à 0,2mV.s- l, le système électrochimique est irréversible et

le signal décroît. En fait, le pic d'oxydation correspond à la transformation du ferrocène (Fc)

en ion ferricinium (Fc+). Si le premier est relativement peu soluble et reste bien fixé sur

l'électrode, le second l'est beaucoup plus. En fait, on a deux effets antagonistes de la vitesse

de balayage, qui expliquent ces évolutions. Ainsi à 1OOmy.s-l, la dissolution du ferricinium

entraîne une augmentation locale de sa concentration à l'interface électrode-solution, et donc

une augmentation du signal électrochimique au fur et à mesure des cycles. Par contre, en

diminuant la vitesse de balayage, le ferricinium a le temps de diffuser en solution, il est alors

"perdu", et la réponse électrochimique diminue.
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Figure 53: Evolution en voltampérométrie

multicyclique du comportement électrochimique

de l'acide ferrocène monocarboxylique dispersé

dans une électrode à pâte de carbone (0,5%) en

milieu aqueux ([NaCl]=O, 1M) en fonction de la

vitesse de balayage:

(A) 100mVs· l
: a) cycle 1, b) cycle 22 ;

(B) 20mVs· l
: a) cycle 1, b) cycle 22 ;

(C) 0,2m Vs· 1
: a) cycle 1, b) cycle 13.

La Figure 53 concerne le comportement électrochimique de l'acide ferrocène

monocarboxylique. Elle montre aussi un signal réversible à 100 et à 20mY.s·l. Par contre les

signaux ont tendances à diminuer contrairement au cas précédent. Ceci est vraisemblablement

lié à une solubilisation lente de l'acide carboxylique présent à la surface de l'électrode. A

0,2my.s·l, on retrouve un signal irréversible qui chute de manière plus brutale au fur et à

mesure des cycles. En fait, en plus de la lente solubilisation de l'acide ferrocène

monocarboxylique, on a toujours la solubilisation de l'espèce oxydée (dérivée du ferricinium).
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Figure 54: Evolution en voltampérométrie

multicyclique du comportement électrochimique du

N-(3-triéthoxysilylpropyl)ferrocènylacétamide

dispersé dans une électrode à pâle de carbone

(0,5%) en milieu aqueux ([NaCl]=O,lM) en

fonction de la vitesse de balayage:

(A) 100mVs·J
.- a) cycle l, b) cycle 22 ;

(B) 20mVs· J
.- a) cycle l, b) cycle 22 ;

(C) 0,2mVs· J
.- a) cycle l, b) cycle 11.
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Les voltampérogrammes correspondants au dérivé silylé ferrocènylacétamide sont

repris dans la Figure 54. A grande vitesse (IOOmy.s·I), on ne distingue pratiquement que le

deuxième signal au delà de 700mYYSAg/AgCI, qui diminue au fur et à mesure des cycles. A

20my.s·l, on a les deux signaux. Entre le premier et le second cycle, on observe une chute

brutale de l'intensité des signaux, puis elle augmente jusqu'au 22ème cycle. A vitesse lente

(0,2my.s·I), le premier pic (entre 0,45 et 0,5Yys Ag/AgCI) est très faible par rapport au second

(~0,65YYS Ag/AgCI), par contre, l'intensité des signaux au cours des cycles successifs diminue

fortement dans ce dernier cas.
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Nous avons réalisé une autre expérience en examinant l'influence du temps de séjour

de l'électrode modifiée par le silane couplé au ferrocène, dans la solution [NaCI]=O,1 M, avant

de réaliser toute transformation électrochimique.

électrode de carbone modifiée par le N-(3­

triéthoxysilylpropyl)jerrocènylacétamide

([Nael) =0,1M) :(a) immédiatement,

(b) t=1h (sans agitel),

(c) t= 1h (sous agitation).

Figure 55 : Influence du temps

d'immersion sur le signal en

voitampérométrie cyclique (ler cycle,

vitesse de balayage=20mVs·l) d'une

aqueusesolutionen(0,5%),
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La Figure 55 reprend les trois voltampérogrammes obtenus en réalisant l'expérience

immédiatement ou après avoir attendu une heure en solution. Les deux pics d'oxydations

évoluent de manières totalement différentes. Au bout d'une heure, que la solution soit agité ou

non, le premier pic diminue fortement. En revanche, le second pic augmente d'autant, de telle

manière que l'intensité du pic observé reste la même. En fait, on distingue deux types de

processus électrochimiques:

~ Un processus à 480mVys Ag/AgCI, qui concernerait une partie du monomère qui

se situe juste au niveau de l'interface entre l'électrode et la solution. On retrouve là le

comportement du monomère lorsqu'il est dissout en solution. Mais si on attend un peu

le monomère se dissout alors lentement dans la solution et on a une diminution du pic

correspondant.

~ Un processus au delà de 700mVys Ag/AgCI, lié aux molécules présentes un peu

plus en profondeur dans la pâte de carbone (vraisemblablement sous forme solubilisée

dans la paraffine). La réaction d'oxydation implique un apport d'ions chlorure de

manière à compenser la charge positive formée. Comme la pâte de carbone est

hydrophobe, la difficulté pour des espèces chargées d'atteindre ces groupements

organiques induirait un déplacement du potentiel vers des valeurs plus anodiques.
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Yl.3.2.3 Système dispersé dans la pâte de carbone: influence de la composition
de la solution.

Nous avons aussi voulu connaître les paramètres de la solution pouvant modifier

l'allure des voltampérogrammes. Dans la Figure 56, nous avons présenté des balayages

voltampérométriques réalisés avec des milieux électrolytiques de composition différente.

Nous avons fait varier le pH de la solution, de 3 à 9, et nous avons fait varier la concentration

en chlorure de sodium de 1M à 1O-3M.
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Figure 56 : Influence de la composition du milieu sur le signal en voltampérométrie cyclique (1"'

cycle, vitesse de balayage=20mVs- l
) d'une électrode de carbone modifiée par du N-(3­

triéthoxysilylpropyl)ferrocènylacétamide_ (A) Influence du pH: a) 3, b) 5, c) 9 en milieu

[NaCl}=O,IM; (B) Influence de la concentration en NaCI a) lM, b) O,lM, c) O,fJ/,\I, d) O,OOIM En

encart des voltampérogrammes de la partie (B) est représentée la variation du potentiel d'oxydation

du second pic enfonction de log([NaCI))_

Dans la partie (A), quelque soit le pH, on n'observe pas de modification majeure de

l'allure du voltampérogramme, si ce n'est une légère diminution de l'intensité avec

l'augmentation du pH. Mais ceci ne semble significatif que pour le passage de pH=3 à des pH

supérieurs.

Dans la partie (B), les voltampérogrammes mettent en évidence une très nette

influence de la concentration de l'électrolyte. Si le premier pic à 48ûmYvs Ag/Agel n'est pas

affecté par une modification de la concentration en NaCI, par contre, le second est fortement

affecté. En effet, on remarque un déplacement du pic vers les potentiels anodiques, lorsqu'on

diminue la concentration en électrolyte. Cette évolution est linéaire avec le log([NaCI]). Ceci

est comparable aux observations faites avec les polymères redox [164,169] et traduit

l'implication de l'anion compensateur de charge dans la loi de Nernst, lorsque celui-ci doit

migrer dans un environnement hydrophobe.
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VL4 Etude électrochimique du système greffé sur silice.

Nous disposons de différents matériaux à base de silice, fonctionnalisés par des

groupements ferrocène :

~ Une silice amorphe avec une taille de pore moyenne de 40Â : K-40.

~ Une silice mésoporeuse faite de particules sphériques de petite taille (SOOnm) à

porosité organisée avec une taille de pore de l'ordre de 27Â : MCM-41.

~ Une silice MCM-41 (HUD) à structure hexagonale très bien ordonnée, qui est

constituée de particules en bâtonnet de taille d'environ de 1 à 21lm et qui

possèdent des pores de diamètre moyen de 34Â.

~ Une silice à larges pores (6SÂ) de type SBA-1S. Les particules mesurent :::=

Illm de diamètre.

Les deux premiers matériaux ont été greffés par des quantités variables d'alkoxysilane

couplé à la fonction ferrocène, allant de 0,009 mmol.g" à 1,18 mmol.g". Pour simplifier les

notations, ces matériaux sont appelés K40-fcn ou MCM-fcn où n représente la quantité de

groupements ferrocène greffés. Les autres sont appelés HUD-fc et SBA-IS-fc. Tous ces

matériaux ont été caractérisés avant et après greffage (Cf. vI.2.2)

Nous avons vu comment le ferrocène et ses dérivés (acide carboxylique et acide

couplé à un alkoxysilane via une liaison amide) se comportaient d'un point de vue

électrochimique en solution aqueuse lorsqu'ils sont dispersés dans une pâte de carbone. Nous

avons déjà vu, qu'il était possible d'obtenir une réponse électrochimique en dispersant les

matériaux greffés par le groupement ferrocène dans ce même type de pâte de carbone (cf.

vU.l). Le but de cette partie est de mettre en évidence l'influence de l'organisation des

matériaux sur leur réponse électrochimique, lorsqu'ils sont greffés par des groupements

ferrocène.

Dans un premier temps, nous allons comparer la réponse électrochimique des trois

systèmes organisés dont nous disposons (HUD-fc, SBA-IS-fc et MCM-fc 1,18). Ensuite, nous

nous proposons de comparer le comportement électrochimique d'un système organisé (MCM­

fcn) avec celui d'un système amorphe non ordonné (K40-fcn), en fonction de la quantité de

ferrocène, de la nature du support employé (porosité organisée ou non) et de l'électrolyte

(nature, concentration).
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VIA.! Comparaison des réponses électrochimiques de silices

mésoporeuses organisées, fonctionnalisées par des groupements

ferrocène.

Nous avons dispersé dans des pâtes de carbone les trois silices mésoporeuses

organisées (MCM-fcl,18, SBA-15-fc, HUD-fc). Rappelons que pour ces matériaux, le

greffage a été effectué dans des conditions d'excès de précurseur portant la fonction

ferrocène, et que les quantité fixées se situent entre 1 et 1,5mmol.g-1 (cf. Tableau 14).

Les voltampérogrammes obtenus sont regroupés dans la Figure 57.

Tous les matériaux présentent un pic d'oxydation au-delà de O,6Vvs Ag/Agel. Ce pic

correspond aux fonctions ferrocène dans la pâte de carbone avec un processus

électrochimique limité par la diffusion de l'anion compensateur de charge (Cr) dans un milieu

hydrophobe. (cf. VI.3.2.3)

Si pour le matériau MCM-fc 1,18, le signal décroît faiblement voir même à tendance à

se stabiliser au fur et à mesure qu'on réalise des cycles successifs, il en va autrement avec les

matériaux HUD-fc et SBA-15-fc. En effet, dans ces deux derniers cas, on observe une

diminution franche du signal.

Dans le cas de SBA-15-fc, on peut supposer que la taille de pores relativement

importante (par rapport à celle de MCM-fc 1,18) ne permet pas un transfert de charge par saut

d'électron efficace. La réponse électrochimique diminue rapidement.

Pour HUD-fc, on observe aussi une forte diminution du signal électrochimique. Dans

ce cas, on peut l'attribuer à la grande taille des particules par rapport à MCM-fc 1,18, qui ne

permettrait pas de conserver la réversibilité électrochimique des groupements ferrocène.

Dans tous les cas, la réalisation de balayages à différentes vitesses, montre une relation

de proportionnalité entre le signal et la racine carrée de la vitesse de balayage, ce qui traduit

un contrôle diffusionnel des processus électrochimiques, vraisemblablement lié à la diffusion

des ions chlorure dans le système.

Dans la suite de cette étude, nous nous sommes focalisés sur la comparaison du

comportement électrochimique de la silice de type MCM à petits pores (27A) et petite taille

de particules (500nm), avec la silice à structure amorphe (K40), ces deux matériaux étant

greffés avec des quantités variables de N-(3-triéthoxysilylpropyl)ferrocènylacétamide.
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Figure 57 : Réponse électrochimique obtenue par voltampérométrie cyclique (vitesse de balayage

20mVs- J
, de OV à 1,2VvsAgAgCJ de trois électrodes à pâte de carbone (20% silice, 38% carbone, 42%

paraffine) modifiées par des silices mésoporeuses à porosité régulière, greffées par des groupements

ferrocène, en milieu, [NaCl}=O,lM: (A) MCM-fcl,18 .. (B) SBA-15-fc .. (C) HUD-fc.

Les flèches donnent l'évolution de la réponse électrochimique au cours des différents cycles

successifs·
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VI.4.2 Influence du taux de ferrocène sur la réponse électrochimique

de silice mésoporeuses greffées.

Nous avons mesuré l'intensité du premier pic d'oxydation obtenue pour différentes

silices mésoporeuses (MCM-fcn et K40fcn) greffées avec des quantités variables de ferrocène

allant de 0,009 à 0,9 mmol.g'l. La Figure 58 reprend les données obtenues.
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Figure 58: Variation de l'intensité du

signal du 1er balayage voltampérométrique

sur des électrodes à pâte de carbone

modifiées par des silices fonctionnalisées en

fonction de la quantité de groupements

ferrocène greffés. Comparaison des

systèmes a) à structure ordonnée (MCM-.Jf)

b) amorphe (K-40), pour différentes vitesses

de balayages: (A) 1~OmVs" .. (B) 20m Vs" ..

(C) O,2mVs·'.

Dans tous les cas, le signal augmente avec la charge en ferrocène.

Pour 0,2my.s·1 (balayage très lent), les intensités mesurées s'alignent suivant une

droite laissant suggérer la possibilité d'une transformation électrochimique de tous les

groupements réactionnels présents, que le système soit organisé ou amorphe.

A 20my.s,l, mais surtout à 100my.s,l, pour les systèmes organisés, on observe qu'il

faut une certaine quantité de groupements organiques pour obtenir un signal suffisamment

important pour être significatif. Il nous faudrait d'ailleurs quelques points supplémentaires

entre 0,2 et 0,8mmol.g,1 pour pouvoir confirmer cette tendance.
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Globalement, on peut dire que, pour les matériaux à porosité régulière, la

transformation électrochimique des groupements ferrocène est plus difficile dans le cas des

faibles taux de fonctionnalisation.

Une explication possible pourrait être une plus grande dispersion des groupements

ferrocène dans le système ordonné, ce qui, pour des faibles taux de fonctionnalisation,

rendrait plus difficile les transferts d'électrons par saut. Mais là encore, il faudrait réaliser des

mesures supplémentaires sur un plus grand nombre de matériaux pour pouvoir conclure de

manière irréfutable.

VI.4.3 Evolution de la réponse électrochimique au cours de balayages

successifs.

Nous avons réalisé une étude systématique pour les matériaux MCM-fcn et K40-fcn

en suivant en voltampérométrie multicycle la réponse des différents matériaux à différentes

vitesses de balayage.

Dans la Figure 59 à la Figure 64, nous avons représenté les voltampérogrammes

successifs obtenus pour différentes vitesses de balayage (0,2, 20 et 100my.s-J).

Globalement, dans l'ensemble des figures, on retrouve les deux signaux identifiés avec

le N-(3-triéthoxysilylpropyl)ferrocènylacétamide simplement dispersé dans la pâte de carbone

(cf. Figure 54 à Figure 56). Soit un pic vers 480mY traduisant l'activité du ferrocène proche

de la solution, soit un pic au-delà de 600mY traduisant l'activité de groupements ferrocène en

milieu plus hydrophobe.

Maintenant en fonction du type de matériaux, ces deux pICS n'ont pas la même

importance relative, et n'évoluent pas de la même manière au cours des balayages successifs.
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Figure 59 : Suivi du signal électrochimique

en milieu aqueux ([NaCI}=O,lM) de pâtes

de carbones modifiées par K40-fcO,87 au

cours: a) du rI' cycle,. b) du gèllle cycle.

Influence de la vitesse de balayage:

(A) 1OOm Vs· l
.

(B) 20m Vs- I
.

(e) O,2m Vs- I
.

La Figure 59 reprend les cycles 1 et 9 mesurés pour K40-fcO,87.

Sur le premier cycle, on observe les deux processus, mais il est difficile de les

distinguer l'un de l'autre.

Au cours des balayages successifs, on observe une diminution de l'intensité, quelque

soit la vitesse de balayage, et les deux signaux se transforment progressivement sous la forme

d'une vague.

171



Chapitre VI : Réponse électrochimique de matériaux mésoporeux jonctionnalisés par des
groupements jerrocène.

(A) 10 (B)
1,5

8

6 1,0

<' <'
~

4 ~

~ ~
0,5

'Vi 2 'Vi
c: c:.., ..,
ë ë 0,00

-2
-0,5

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potentiel (V ) Potentiel (V )
vs Ag/AgCI vs Ag/AgCI

(C)
0,20 (a)

0,15

<' 0,10
::1.

'--'

~ 0,05
'Vi
c:
~
c: 0,00

-0,05

-0,10
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Potentiel (V )
vs Ag/AgCI

Figure 60 : Suivi du signal électrochimique en

milieu aqueux ([NaCl)=0, JM) de pâtes de

carbones modifiées par K40-fcO, J7 au cours:

a) du ]"r cycle; b) du 9'''"" cycle. Influence de la

vitesse de balayage:

(A) JOOmVs-',

(B) 20m Vs-'.

(C) 0,2mVs-1

Dans le cas de K40-fcO,17 (Figure 60), on observe principalement une réponse du

ferrocène proche de celle caractéristique de l'espèce en solution. Cette réponse décroît

continuellement au cours des cycles successifs, d'autant plus rapidement que la vitesse de

balayage est lente,
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Figure 61 : Suivi du signal électrochimique en

milieu aqueux ([NaCI}=O,lM) de pâtes de

carbones modifiées par K40-jcO,04 au cours:

a) du rr cycle .. b) du gèllle cycle. Influence de la

vitesse de balayage:

(A) 1~Om v.s-'.

(B) 20mV.s-1

(C) O,2mV.s".

La Figure 61, concernant le comportement électrochimique de K40-fcO,04, met en

évidence les mêmes évolutions que la Figure 60 concernant K40-fcO,17.

Globalement, la réponse électrochimique de silices amorphes (K-40) greffées par des

groupements ferrocène chute lorsqu'on réalise des balayages voltampérométriques successifs,

et ce quelque soit la vitesse de balayage.
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Figure 62 : Suivi du signal électrochimique en

milieu aqueux ([NaCl]=0, 1M) de pâtes de

carbones modifiées par MCM-fcO,87 au cours:

a) du rr cycle; b) du 9èllle cycle. Influence de la

vitesse de balayage:

(A) 100mVs-'.

(B) 20mVs- l

(C) O,2mVs· l

Dans la Figure 62, nous avons représenté les voltampérogrammes obtenus à

différentes vitesses de balayage pour MCM-fcO,87. Contrairement à K40-fcO,87 (cf. Figure

59), on observe des signaux bien définis, situés à des potentiels très légèrement supérieurs à

ceux caractéristiques du ferrocène en solution.

Pour des vitesses de balayages de 100 ou 20mV.s- l
, au cours des balayages successifs,

on constate un petit déplacement du potentiel vers des valeurs inférieures, et une faible

diminution de l'intensité des pics.

Par contre, à faible vitesse de balayage (0,2mV.s-\ contrairement à ce qui a été

observé jusqu'à présent pour les matériaux amorphes (Figure 59 à Figure 61), on observe une

augmentation de l'intensité du signal électrochimique au cours des balayages successifs.

Globalement, on finit, pour toutes les vitesses de balayage, par observer un piC

d'oxydation aux alentours de 0,6Vvs Ag/AgCI, et une réduction en balayage retour vers 0,45Vvs

Ag/AgCI·
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milieu aqueux ([NaCI}=O,lM) de pâtes de
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Les courbes relatives à MCM-fcO, 17 sont reprises dans la Figure 63.

A 20 et 100my.s-l, on distingue nettement les deux processus électrochimiques du

ferrocène sur le premier cycle, mais le second signal (-:::;0,7Yvs Ag/AgCI) décroît et disparaît

rapidement au cours des cycles ultérieurs. Le premier pic (-:::;0,4Yvs Ag/AgCl) reste quasiment le

même, voire diminue très faiblement.

A 0,2mY.s- l
, de deux signaux distincts, on passe à une vague située à un potentiel

intermédiaire entre les deux premiers sauts. Son intensité augmente significativement sur le

second cycle puis diminue lentement au fur et à mesure des cycles.
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Dans la Figure 64, les voltampérogrammes relatifs à MCM-fcO,04, à 20 et 100 my.s·l,

mettent en évidence un comportement similaire à celui observé dans le cas de MCM-fcO,17

(Figure 63).

A 0,2my.s·l, on voit nettement le passage de deux pics à un seul pic intermédiaire à

:::::0,55 Y vs Ag/Agel. Par contre, on n'observe pas d'augmentation du signal, mais une diminution

progressive, jusqu'à une stabilisation du signal.

Les mesures effectuées sur MCM-fcO,OI, du fait de la très faible teneur en

groupements électroactifs, ne permettent pas une caractérisation électrochimique.
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D'une manière générale, les silices à structures ordonnées greffées par le ferrocène,

mettent en avant un comportement électrochimique différent par rapport à celui observé avec

leurs homologues amorphes.

Sur le premier cycle, on retrouve la réponse électrochimique du monomère portant la

fonction ferrocène, simplement dispersée dans la pâte de carbone. Cette réponse est

caractérisée par deux pics à 0,4 et à 0,7Yvs Ag/AgCI. Par contre sur les cycles suivants, on

s'achemine vers un signal intermédiaire (entre 0,55 et 0,6Yvs Ag/AgCI) qui a tendance à

augmenter au fur et à mesure des cycles, surtout à faible vitesse de balayage. (0,2mY.s· I
).

VI.4.4 Variation de la réponse électrochimique en fonction de la

vitesse de balayage.

Après un grand nombre de cycles (>20), la plupart des systèmes se stabilisent, c'est-à­

dire qu'on n'observe que très peu, voir pas du tout, de différence entres les

voltampérogrammes. C'est dans ces conditions de situation stationnaire que nous avons

évalué l'influence de la vitesse de balayage en potentiel.
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Figure 65 : Variation de l'intensité de la réponse électrochimique en milieu aqueux ([NaCI=O, 1Mj),

en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage ('Jv), d'électrodes à pâte de carbone

modifiées par: (A) K40-fcO, 17; (B) MCM-fcO, 17. La réponse électrochimique des électrodes a été

préalablement stabilisée par un grand nombre de cycles (>20, saufpour c) qui a subit 10 cycles). Les

vitesses utilisées pour la stabilisation sont: a) 100m v.s· J
, h) J01l1/ '.s·J, c) 0,2m Vs· l

La Figure 65 met en évidence une relation de proportionnalité entre 1 et --Jv. Ceci

caractérise un contrôle des processus électrochimiques par des phénomènes de diffusion.

177



Chapitre VI : Réponse électrochimique de matériaux mésoporeux fonctionnalisés par des
groupements ferrocène.

Dans la Figure 65, partie (A), on observe que la variation de i en fonction de --Jv pour

les matériaux amorphes (K40-fcO, 17) passe par l'origine. On observe aussi une différence en

fonction de la vitesse de balayage utilisée lors du prétraitement, puisque plus les premiers

cycles ont été réalisés à une vitesse importante, plus la pente de la droite est élevée.

Lorsqu'on utilise des matériaux dont les pores sont ordonnés (MCM-fcO, 17) (Figure

65, partie (8)), les observations sont similaires, à la différence que l'ordonnée à l'origine des

droites s'écarte de O.

Mais là encore, des point supplémentaires sont nécessaires afin de pouvoir expliquer

ces différences.

VI.4.S Influence de la composition du milieu sur la réponse

électrochimique des électrodes modifiées.

Nous avons cherché à caractériser l'influence de la composition du milieu sur la

réponse voltampérométrique de pâtes de carbone modifiées par des silices fonctionnalisées

par des groupements ferrocène.

Deux axes ont été privilégiés:

~ La nature de l'anion, en effet, la réaction électrochimique impliquant la

fonction ferrocène, fait intervenir un anion compensateur de charge. La progression de

celui-ci dans les matériaux doit donc influer sur la réponse électrochimique de

l'électrode modifiée.

~ La concentration de cet anion doit aussi jouer un rôle. Nous avons d'ailleurs

mis en évidence (cf. VI.3.2.3) une modification de potentiel dans le cas de la

modification de la pâte de carbone par le monomère à base de silice portant la fonction

ferrocène, en fonction de la concentration en NaCI.
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VI.4.5.1 Influence de la nature de l'anion.

Nous avons, dans un premier temps, remplacé NaCl par du fluoroacétate de sodium,

puis par du picrate de sodium, afin d'examiner l'influence de la taille de l'anion compensateur

de charge sur la réponse électrochimique du ferrocène greffé sur support à base de silice, dont

les pores sont organisés ou non.
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milieu aqueux ([CF]COONa}=O,lM) de pâtes

de carbones modifiées par K40-fcO,17 au

cours: a) du j"r cycle.. b) du rjme cycle.
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Figure 67 : Suivi du signal électrochimique en

milieu aqueux ([picrate de Na] =0, 1M) de pâtes

de carbones modifiées par K40-fcO,17 au

cours: a) du rr cycle.. b) du 9èllle cycle.
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Les Figure 66 et Figure 67 montrent l'évolution de la réponse électrochimique

d'électrodes à pâtes de carbones modifiées par une silice amorphe fonctionnalisée par un

groupement ferrocène (K40-fcO, 17), en milieu aqueux avec soit du tluoroacétate de sodium,

ou du picrate de sodium comme électrolyte support.

Les données ne sont pas très différentes de celles observées en milieu NaCI (cf. Figure

60), si ce n'est un signal moins réversible à 0,2mY.s· 1 (il diminue rapidement au cours des

cycles successifs).

Les Figure 68 et Figure 69 reprennent les voltampérogrammes mesurés dans les même

conditions, mais avec des matériaux présentant des mésopores organisés: MCM-fcO,17.
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Figure 69 : Suivi du signal électrochimique en

milieu aqueux ([picrate de Na}=0, lM) de pâtes

de carbones modifiées par MCM-fcO,17 au

cours: a) du j"r cycle.. b) du 9'!llIe cycle.

Influence de la vitesse de balayage:
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.

(B) 20m Vs· l
.
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Là encore, comme avec les matériaux amorphes (K40-fcO, 17), les voltampérogrammes

obtenus en milieu tluoroacétate de sodium et picrate de sodium diffèrent peu de ceux observés

en milieu NaCI, si ce n'est une diminution un peu plus rapide de l'intensité des signaux.

Globalement, l'utilisation d'ions picrate et tluorure n'a pas permIs de mettre en

évidence une influence notable de la taille de l'anion sur la réponse électrochimique des

matériaux. II semblerait que le transfert d'électrons soit le principal phénomène limitatif à la

transformation électrochimique des groupements ferrocène, la nature de l'anion intervenant

probablement de manière très atténuée.

VI.4.5.2 Influence de la concentration de l'anion

Dans un second temps, nous avons observé l' intluence de la concentration en NaCI sur

la réponse électrochimique des matériaux. Cette étude a été menée sur les matériaux K40fc­

0,87 et MCM-fcO,87.

Nous avons plus particulièrement suivi la valeur du potentiel du pIC d'oxydation.

Celui-ci est obtenu lorsque a(i(E)) =O. Cette valeur est facilement mesurée pour les
aCE)

voltampérogrammes correspondant à MCM-fcO,87, par contre dans le cas du gel amorphe

K40-fcO,87, le pic étant moins bien défini, la détermination des potentiels peut être soumise à

controverse.

La Figure 70 reprend les voltampérogrammes.
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Figure 70 : Influence de la concentration en NaCI du milieu sur le signal en voltampérométrie

cyclique (vitesse de balayage: 20mV.s-') d'une électrode de carbone modifiée par MCM-fcO,87. (A)

l"rcycle (B) 9èlll cycle; [NaCI}= a) lM, b) 0,1M, c) 0,01M, cl) 0.001.\1 et par K40-fcO,87. (C) lercycle

(D) ~III cycle; [NaCI}= a) lM, b) 0,lM, c) 0,01M, cl) O,OOIAl. En encart des voltampérogrammes est

représentée la valeur du potentiel du pic d'oxydation enfonction de log([NaCl}).

Que ce soit pour le premier cycle, ou pour le neuvième cycle, la concentration en ions

chlorure ne semble pas influencer l'intensité du signal. Les différences proviennent

essentiellement de l'hétérogénéité du système pâte de carbone + modifiant.

Dans le cas des matériaux mésoporeux à porosité régulière (MCM-fcO,87), on

remarque un déplacement du pic d'oxydation vers les potentiels anodiques lorsqu'on diminue

la concentration en NaCI. Cette augmentation est proportionnelle au loglO de la concentration

en sel de fond (NaCI), comme le montrent les trois encarts. On retrouve alors le

comportement du monomère lorsqu'il est simplement dispersé dans la pâte de carbone (cf.

VU.2.3). Ce phénomène est plus difficilement mesurable sur les gels amorphes du fait de la

moins bonne définition du pic.
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VL 5 Conclusion.

Au cours de cette partie, le recours à des électrodes à pâte de carbone modifiée, nous a

permis de caractériser de manière préliminaire le comportement électrochimique du ferrocène

en milieu aqueux, lorsque celui-ci est:

~ Libre, substitué par une fonction acide carboxylique ou couplé à un

alkoxysilane via une liaison amide.

~ Greffé sur des matériaux mésoporeux à base de silice, présentant ou non, une

organisation de leur structure.

L'étude de la série de molécules non greffées a permis de mettre en évidence les

potentiels caractéristiques de ces molécules:

~ Eox=245my vs Ag/AgCI pour le ferrocène.

~ Eox=290mYvSAg/AgCI pour l'acide ferrocène monocarboxylique.

~ Eox=480my vs Ag/AgCI pour le N-(3-triéthoxysilylpropyl)ferrocènylacétamide.

Pour ce dernier, nous avons mis en évidence deux processus électrochimiques:

~ Un premier semblable au monomère en solution (Eox=480my vs Ag/AgCI).

~ Un second qui serait lié au monomère dans la pâte de carbone, ce qui

implique la diffusion d'anions compensateurs de charge en milieu hydrophobe

(Eox>600my vs Ag/AgCI). Pour ce dernier processus, la concentration en anions

influe sur le potentiel redox. Plus la concentration est faible, plus le potentiel

est déplacé vers les potentiels anodiques.

Lorsque le monomère est fixé sur des matériaux, nous avons pu retrouver les deux

signaux observés avec le précurseur à base de silice portant la fonction ferrocène (le N-(3­

triéthoxysilylpropyl)ferrocènylacétamide). En fonction de la structure des matériaux, nous

avons observé différents comportements:

~ Pour les matériaux amorphes non ordonnés, le signal diminue continûment au

cours des cycles successifs.

~ Pour les matériaux à porosité régulière (type MCM-41), on observe

globalement une stabilisation de l'intensité du signal. Cependant, à basse vitesse de

balayage (O,2mY.s· I
), on peut observer une augmentation de l'intensité du signal,

témoignant vraisemblablement d'une transformation électrochimique de groupements

ferrocène situés plus en profondeur au sein des mésopores.
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De la même manière que pour le monomère dispersé dans la pâte, la concentration de

l'anion influe sur le potentiel du pic d'oxydation. Nous avons pu mesurer une augmentation

du potentiel avec la diminution de la concentration en ions chlorure dans le cas des systèmes

mésoporeux organisés, mais ceci est difficilement mesurable dans le cas des gels amorphes.

Par contre, nous n'avons pas pu mettre en évidence une influence nette de la nature de

l'anion sur le signal électrochimique des matériaux mésoporeux fonctionnalisés par le

ferrocène, dispersé dans une pâte de carbone.

Des expériences complémentaires sont nécessaires afin de pouvoir mieux comprendre

les phénomènes mis en jeu. Il serait notamment intéressant d'étendre le greffage des

matériaux à une plus grande gamme de teneurs en groupements ferrocène.
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Au cours de la majeure partie de notre thèse, nous avons étudié les interactions entre

HgCll) et des silices mésoporeuses fonctionnalisées par des groupements thiol. Les deux

directions principales de recherche concernaient: d'une part l'étude de la fixation de Hg(lI) à

l'équilibre en réacteur fermé, en fonction de sa spéciation; et d'autre part, la cinétique de

fixation de HgCII) par les matériaux, avec le soucis de montrer l'influence de la structure et de

la composition des solides sur ces réactions. Ces aspects débouchent directement sur des

applications de type environnemental: de nouveaux matériaux d'extraction solide-liquide à

des fms de dépollution et le développement d'un capteur sélectif de Hg(ll). Préalablement, il a

été nécessaire de synthétiser mais surtout de caractériser ces matériaux.

La dernière partie de la thèse concerne l'étude préliminaire du comportement

électrochimique en milieu aqueux de silices fonctionnalisées par un groupement électroactif :

le ferrocène.

1. Synthèse et caractérisation de matériaux fonctionnalisées par des groupements

thiol.

L'utilisation de quantités variables de MPMTS a permIs la synthèse par

cocondensation avec le TEOS de toute une série de silices mésoporeuses dont la porosité est

plus ou moins organisée et présentant des taux de fonctionnalisation variables (MPS-n%). Ces

matériaux se présentent sous la forme de billes d'environ SOOnm de diamètre, et leur

caractérisation a permis de les classer en trois familles en fonction de leurs propriétés

physico-chimiques, sur la base du taux de MPTMS engagé dans la synthèse.

Ainsi, l'accroissement du taux de MPTMS limite le degré d'organisation des pores des

matériaux (on passe d'une structure hexagonale définie à longue distance à une structure

vermiculaire définie à plus courte distance, pour fmalement ne plus avoir d'organisation).

Parallèlement, l'augmentation du nombre de groupements organiques introduits entraîne une

diminution de la taille des pores et une augmentation de l'hydrophobie des particules.

2. Fixation de HgCII) à l'équilibre, sur des silices mercaptopropylées.

Le suivi de la fixation de HgClI) en réacteur fenné a montré que les matériaux à porosité

régulière présentaient une accessibilité totale (on fixe un atome de Hg par atome de S) alors

que les matériaux non organisés ou à structure mal définie induisent des accessibilités
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partielles. Ainsi les matériaux synthétisés par cocondensation avec des quantités variables de

MPTMS présentent une accessibilité totale jusqu'à des taux de 30% de MPTMS dans le sol de

synthèse; pour des taux supérieurs, l'accessibilité est alors inférieure. On retiendra tout de

même les capacités exceptionnelles mesurées avec MPS-40% et MPS-50% qui présentent des

valeurs pouvant aller jusqu'à 750mg de Hg(II) par gramme de matériau initial (alors que le

précédent 'record' décrit par Fryxell [72] n'était que de 512mg.g- I
).

La modification du pH du milieu d'accumulation entraîne un changement de forme

chimique de Hg(II): une diminution progressive du pH fait passer Hg(II) d'une espèce neutre

Hg(OH)2 (pH>4) à une espèce chargée HgOH+ puis à Hg2+ (pH<2). Cette évolution se traduit

par une diminution des capacités de fixation observées qui s'explique par l'existence de

différents mécanismes de fixation de Hg(ll), en fonction de sa forme chimique en solution:

=Si-(CH2kSH + Hg2++ 2 N03- ~ =Si-(CH2)3-S-Hg+, N03- + HN03

=Si-(CH2kSH + HgOH+ + N03- ~ =Si-(CH2)3-S-Hg-OH + HN03

=Si-(CH2kSH + Hg(OH)z ~ =Si-(CH2)3-S-Hg-OH + H20

La création d'un complexe chargé est à l'origine d'interactions électrostatiques défavorables à

la fixation de grandes quantités de Hg2+, ce qui explique les limitations observées à bas pH.

La taille des pores ainsi que le type de structures sont aussi des paramètres influant sur

la diminution de la capacité de fixation lorsqu'on utilise des milieux très acides (passage de

pH=4 à pH=2). Ainsi les matériaux à petits pores souffrent de limitations plus importantes

(capacités de Hg(II) plus faibles) que les matériaux à larges pores. De même, une structure de

type cubique semble plus limitative qu'une structure de type hexagonale.

Finalement, dans le cadre de la régénération des matériaux pour des utilisations

successIves, nous proposons pour la désorption de HgCII) l'utilisation d'un milieu

[HCl]=O,lM/thiourée 5% comme alternative au milieu agressif [HCl]=12M.

3. Cinétique de fixation de HgCII), sur des silices fonctionnalisées par des

groupements thiol.

Les méthodes électrochimiques ont montré, lors de cette étude, leur réelle adaptation à

l'étude des cinétiques de transfert de matière au sein des matériaux mésoporeux

fonctionnalisés. Deux méthodes complémentaires ont été développées. La première est le

suivi in situ de la consonunation de HgCII) par une suspension de particules adsorbantes via

l'utilisation d'une électrode tournante de carbone vitreux en régime de diffusion stationnaire.

La seconde concerne le suivi électrochimique de l'accumulation de HgCII) sur une électrode à

pâte de carbone modifiée par des particules adsorbantes.
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La cinétique de fixation de Hg(lI) est limitée par la diffusion dans les matériaux

mésoporeux. Nous avons ainsi pu mettre en évidence un certain nombre de relations structure

des matériaux - cinétique de fixation. Outre la taille de pores, le taux et la distribution des

groupements organiques, ainsi que la structure et l'organisation des pores entre eux influent

de manière significative sur la diffusion de Hg2+ dans les matériaux hybrides portant des

fonctions thiol. Le paramètre le plus sensible semble cependant être la taille des pores, puis le

mode de fonctionnalisation, et enfin la structure. Un résultat particulièrement original

concerne l'influence du degré d'organisation des matériaux. S'il est clair que des matériaux

organisés induisent des processus diffusionnels moins limités que dans des gels amorphes non

organisés, un ordre à courte distance permet une diffusion plus rapide des ions Hg2+ qu'un

ordre à plus longue distance. Ainsi, Hg2
+ diffuse mieux dans les silices obtenues avec des taux

de 15 à 30% de MPTMS dans le sol de synthèse (structure vermiculaire), que dans des silices

obtenues à partir de taux inférieurs en MPTMS (structure hexagonale bien ordonnée), mais

nettement plus vite que dans des matériaux hautement fonctionnalisés (non organisés,

hydrophobes).

L'incorporation de la série de matériaux MPS-n% dans des électrodes à pâtes de

carbone a permis de détenniner que le solide préparé à partir d'un taux de 20% de MPTMS

dans le sol de synthèse présente le meilleur compromis entre structure et densité de

groupements fonctionnels, se traduisant par les signaux électrochimiques les plus intenses. Ce

matériau présente donc de très bonnes potentialités pour la réalisation d'un capteur sensible de

HgClI). Sur la base d'une électrode à pâte de carbone modifiée, dont le liant est la paraffine

solide, nous avons obtenu une limite de détection 10-sM et une relation linéaire entre la

concentration et la réponse électrochimique dans la gamme 2.1O-s - 1O-7M, après 20min

d'accumulation. Pas ou peu d'interférences ont été observées lorsque le mercure est en

mélange avec d'autres cations métalliques, potentiellement interférents (sauf pour CdC1l), AgCI)

et BiCIIl)).

4. Comportement électrochimique de silices fonctionnalisées par des

groupements ferrocène.

Parallèlement, par greffage, nous avons réussi à fonctionnaliser des silices

mésoporeuses amorphes (K40) ainsi que des silices possédant une organisation des mésopores

(MCM41) avec des groupements ferrocène.
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L'incorporation de ces silices greffées dans des pâtes de carbone a penrus de

caractériser la réponse électrochimique du ferrocène immobilisé au sein des mésopores. Les

opérations ont été menées par voltampérométrie cyclique en milieu aqueux. Les réponses sont

limitées par la diffusion (variation de l'intensité proportionnellement à --.ft) et les

voltampérogrammes sont caractérisés par deux signaux différents:

~ Un premier signal (Eox=480mVvs Ag/AgCI) attribuable à la transfonnation

électrochimique du ferrocène semblable à l'espèce en solution. Le potentiel de ce

signal n'est pas affecté par des modifications de la concentration du sel de fond.

~ Un deuxième signal (Eox>600mVvs Ag/AgCl) qui impliquerait une limitation due à

la diffusion des anions compensateurs de charge dans un milieu hydrophobe. Le

potentiel de ce signal augmente lorsqu'on diminue la concentration du sel de fond.

Sur les matériaux amorphes on n'observe quasiment que le premier signal, par contre

les deux signaux sont bien distinctement visibles sur les matériaux ordonnés. D'autre part, sur

les silices à porosité régulière, le balayage multicyclique à faible vitesse (0,2mV.s- l
) entraîne

une augmentation du signal qu'on n'observe pas avec les matériaux amorphes. La diffusion

des anions compensateurs de charges au fond des mésopores ainsi que le transfert

électronique nécessaire à la réaction sont des phénomènes lents. L'organisation des matériaux

mésoporeux semble avoir un effet bénéfique sur le transfert de charge par saut d'électrons.

Au nIveau des perspectives, concernant la régénération des matériaux suite à

l'adsorption de Hg(ll), il reste encore à s'assurer du maintient de la structure des matériaux

ainsi que de la conservation des sites de fixation observées au cours de différents cycles

successifs d'accumulation-désorption. On obtiendrait ainsi un matériau aux capacités de

fixation importantes et réutilisable plusieurs fois.

L'étude du capteur de Hg(][) mériterait d'être transposée en utilisant un matériau à

larges pores de type SBAI5, par exemple, qui présente des vitesses de diffusion de Hg(I1) plus

importante que son homologue à petits pores (MCM41) utilisé ici. Ceci pennettrait

d'augmenter la sensibilité du capteur et, peut-être, d'abaisser la limite de détection.

Contrairement aux observations faites en réacteur fern1é, la vitesse de consommation

de Hg(ll) semble diminuer avec l'augmentation du pH. Une étude plus approfondie serait

nécessaire pour comprendre l'origine exacte de ce phénomène. Est-ce simplement un artefact

de la méthode électrochimique, consécutif à l'utilisation de milieux d'accumulation dont le
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pH est plus élevé? Ou est-ce réellement une diminution de la diffusion de Hg(lI) lié à la

modification de son degré d'hydroxylation ?

Des études complémentaires sont aussI nécessaires afin d'identifier clairement les

phénomènes gouvernant la réponse électrochimique du ferrocène, lorsqu'il est fixé sur des

matériaux mésoporeux. Le greffage de quantités variables de groupements ferrocène, sur une

large gamme, permettrait de montrer à partir de quand le transfert d'électrons de proche en

proche est optimal.

La fonctionnalisation in situ par réaction de cocondensation n'a pas été possible dans

les conditions utilisées ici. Le développement d'un protocole de synthèse plus adapté est

nécessaire. La fonctionnalisation par cocondensation devrait permettre une répartition plus

homogène des fonctions ferrocène dans la structure, ce qui permettrait d'identifier plus

clairement le rôle de la structure sur la réponse électrochimique des matériaux.
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L'étude des processus de transfert de matière et de charge au sein de silices
mésoporeuses o.rganiquement modifiées a été menée dans le but de comprendre et maîtriser
l'influence de là structure des matériaux ainsi que du nombre de fonctions organiques et de
leur répartition sur leur réactivité. Les travaux ont principalement porté sur la complexation
des espèces du" mercure(II) au sein de silices mésoporeuses fonctionnalisées par des
groupements thiol ainsi que sur l'étude du comportement électrochimique de solides
apparentés fonctionnalisés par des groupements ferrocène.

Dans un premier temps, des silices à structure ordonnée (hexagonale: type MCM-41,
cubique: type MCM-48) ou des gels de silice dont la structure ne présente pas d'organisation
structural, ont été fonctionnalisés avec des groupements mercaptopropyle par greffage post­
synthèse ou par fonctionnalisation in situ, via une réaction de co-condensation entre un
alkoxysilane et un organoalkoxysilane en présence de tensioactif en tant qu'agent structurant.
La caractérisation physico-chimique de ces matériaux (MEB, MET, DRX, isothermes
d'adsorption de N2, granulométrie laser, ànalyse élémentaire) a été réalisée. Il a ainsi été
possible de mettre en évidence que lors de la fonctionnalisation in situ par réaction de co­
condensation, l'utilisation de quantités croissantes de mercaptopropyltriméthoxysilane
(MPTMS) dans le sol de synthèse entraînait une augmentation du taux de fonctionnalisation
des matériaux, mais aussi une diminution progressive de l'organisation des pores pour aboutir
(pour des taux de MPTMS supérieurs à 40%) à une absence d'ordre, ainsi qu'à une
augmentation de l'hydrophobie des particules.

La fixation de Hg(lI) ~ar ces matériaux mis en suspension a été étudiée dans différentes
conditions (quantité de Hg( Il, pH, cations métalli~ues potentiellement interférents, ... ). La
mesure des différentes capacités de fixation de Hg Il) des matériaux a permis de discuter de
l'influence de la taille des pores, du type de structure, du mode de fonctionnalisation et du
taux de fonctionnalisation sur l'accessibilité de Hg(lI) aux groupements organiques situés dans
des mésopores. La comparaison des capacités de fixation de ces matériaux avec le degré
d'hydroxylation de Hg(lI) (Hg2+, HgOH+, Hg(OHh) a permis de différencier plusieurs
mécanismes de fixation. Les très grandes capacités de fixation mesurées (jusqu'à 750 mg.g")
permettent d'envisager des applications en extraction solide-liquide.

L'étude des vitesses de diffusion de Hg2+ dans ces matériaux mésoporeux a_été
réalisée par deux méthodes électrochimiques complémentaires: soit par un suivi in situ de la
consommation de Hg(II) (dans une suspension contenant des particules adsorbantes) au moyen
d'une électrode tournante de carbone vitreux, soit par la mesure des quantités de Hg(I1) fixé sur
des particules immobilisées dans une électrode à pâte de carbone. Là encore, l'influence des
caractéristiques physico-chimiques des matériaux ont été prises en compte. Le résultat le plus
original concerne l'influence du degré d'organisation des matériaux. S'il est clair que des
matériaux organisés induisent des processus diffusionnels moins limités que dans des gels
amorphes non organisés, un ordre à courte distance permet une diffusion plus rapide des ions
Hg2+qu'un ordre à plus longue distance. L'utilisation de ces matériaux a été envisagée dans le
cadre du développement de capteurs ampérométriques de Hg(ll).

Enfin, "l'étude prospective du comportement électrochimique en solution aqueuse de
matériaux greffés par des groupements ferrocène a été réalisée en utilisant des électrodes à
pâte de carbone modifiée. Les réactions de transfert électronique au sein de ces systèmes
impliquent vraisemblablement un mécanisme par saut d'électrons.

Mots clés:
Silices mésoporeuses, MCM-4l, MCM-48, greffage, co-condensation, thiol, mercure(II),
spéciation, pH, capacité de fixation, accessibilité, cinétique de diffusion, capteur
ampérométrique, analyses en solution, électrodes modifiées, ferrocène.
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