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Introduction générale : 

Les recherches sur la qualité de l'eau se concentrent généralement sur les nutriments, 

les polluants microbiens, les métaux lourds et les polluants prioritaires. Cependant, des 

recherches récentes révèlent la présence des contaminants organiques qui affectent 

considérablement la qualité de l'eau. Ces contaminants proviennent de diverses sources et 

généralement à des concentrations allant de ng L-1 à μgL-1 1. Figure 1 

 

Figure 1 : contaminants organiques 

Ce groupe de contaminants, appelés contaminants émergents, qui sont des composés 

chimiques couramment présents dans l'eau, mais qui n'ont été reconnus que récemment 

comme des polluants importants de l'eau. Les contaminants émergents sont des substances 

naturelles ou synthétiques qui ne sont pas couramment surveillées dans l'environnement et qui 

ont des effets indésirables connus ou suspectés sur l'homme et sur l’écosystème. Ce groupe 

comprend des composés tels que les produits pharmaceutiques et de soins personnels, les 

pesticides et les hormones qui ont des effets néfastes sur l'homme et les systèmes endocriniens 

de la faune. Par conséquent, ceux-ci sont inclus dans le groupe des perturbateurs endocriniens. 

Car ils se bioaccumulent dans les macro-invertébrés, dans les organismes du réseau trophique 

aquatique ainsi dans le corps humain 2–4. Figure 2 
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Figure 2 : Bioaccumulation des polluants organique toxiques 

 

 Étant donné que l'industrie de l'eau est tenue de produire de l'eau potable de haute 

qualité, il existe un besoin évident de développement de matériaux et de méthodes rentables 

et stables qui peuvent relever les défis de la désinfection de l’eau contaminée. A cet effet 

des inventions de nouvelles méthodes de traitements stables, économiques et plus efficace 

par rapport aux techniques déjà existantes ont été misent en place. Pour cela, les technologies 

de traitement traditionnelles doivent être modernisées, c'est-à-dire mis à jour ou modifié ou 

remplacé en développant des matériaux et des méthodes efficaces, rentable et fiable. Ceci est 

particulièrement important  pour  réaliser des économies d'eau potable considérables grâce à 

la réutilisation des eaux usées 5. Figure 3 
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Figure 3 : exemple de traitement des eaux par un matériau organique 

 

La technologie d'adsorption, fait partie des diverses options de purification de l’eau. 

Elle est considérée comme une méthode efficace d'élimination ou de traitement des 

contaminants émergents provenant des eaux usées ou des sources d'eau.  

 

L'adsorption est un processus qui implique le transfert de masse de substances entre 

deux phases, à savoir l'interface liquide-liquide, liquide-solide, gaz-liquide ou gaz-solide 6. 

Les adsorbants sont utilisés pour adsorber tout polluant particulier (adsorbat) des eaux usées 

à l'aide de forces intermoléculaires 6. Il existe deux types d'interaction entre la surface solide 

et les adsorbats, à savoir la physisorption et la chimisorption.  Le processus est appelé 

physisorption si l'interaction a une nature physique de faible énergie. De plus, il se produit à 

une température inférieure ou proche de la température critique de l'adsorbat. Contrairement à 

la physisorption, la chimisorption implique la liaison chimique entre la surface solide et les 

adsorbats. En revanche, il ne se présente qu'en monocouche et les adsorbats sont à peine 

éliminés en raison de la forte interaction. Les deux processus peuvent se produire 

simultanément ou alternativement, selon les circonstances 7. Figure 4 
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Figure 4 : Méthodes d’adsorption pour le traitement de l’eau 

 

Dans le présent mémoire, on se propose de mener une étude computationnelle du 

mécanisme d'adsorption du polluant émergent de l’eau (le métronidazole) sur le polymère 

conducteur polypyrrole (PPy, n=3)) en phases gazeuse et dans l’eau, et ceci en se basant sur 

les résultats expérimentaux 8 figure 5 : 

 

Figure 5 : décontamination de l’eau à l’aide de l’adsorption du médicament polluant 

sur le polypyrrole 
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 Le manuscrit de ce mémoire se devise en deux chapitres, introduction et conclusion : 

- Le chapitre 1 résume différents types de polluants et leur élimination d'une 

solution aqueuse à l'aide de différents types d'adsorbants. 

- Le chapitre 2 est le chapitre des résultats et discussion dans lequel, nous avons 

décrit une étude computationnelle du mécanisme de l’adsorption du médicament 

polluant métronidazole sur le matériau adsorbant polypyrrole afin de provenir une 

méthode efficace pour la décontamination de l’eau.  
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Introduction : 

L'eau est le composé le plus important pour la vie sur terre, d'avoir de l'eau potable 'est 

un défi mondial majeur  pour  le 21ème siècle. L'eau pure et non contaminée est l'exigence de 

base pour tous les organismes vivants. Plus de 71% de la surface de la terre est recouverte 

d'eau, mais seulement moins de 1% d'eau est potable selon les normes internationales en 

raison des différentes contaminations.  

Les principales sources de contamination de l'eau comprennent les rejets d'eaux 

usées provenant des industries, des activités agricoles, des eaux usées municipales, des 

changements environnementaux et mondiaux…etc.  

Les contaminants émergents, y compris les produits pharmaceutiques, les hormones, les 

composés perturbateurs endocriniens et les produits de soins personnels ont suscité un énorme 

intérêt pour la recherche dans les études environnementales en raison de leur risques 

toxicologiques potentiels aux très faibles concentrations 1.  

L’élimination de ces éléments et autres composés toxiques qui sont présents à de 

faibles concentrations est une tâche difficile et stimulante. Diverses technologies 

d'assainissement qui  ont démontré différents degrés d'efficacité d'assainissement 2 ont été 

développées pour éliminer les polluants, entre autres , la précipitation, l'incinération, la 

floculation, la coagulation, l'échange d'ions, l'osmose inverse, la filtration membranaire, 

l'électrochimie, la photoélectrochimie, les procédés d'oxydation avancés et les méthodes 

biologiques. Cependant, Certains inconvénients de ces méthodes limitent leur utilisation,  à 

savoir la faible efficacité d'élimination, la production élevée de boues d'épuration, la faible 

efficacité énergétique et économique, la génération de sous-produits toxiques, ainsi que l'ajout 

de produits chimiques potentiellement toxiques dans l'environnement. 

La méthode d'adsorption s'est avérée être le procédé le plus efficace et le plus 

économique. Au cours des dernières années, de nombreuses recherches sur l'utilisation de 

divers adsorbants pour la purification des eaux usées ont été menées. Les adsorbants les plus 

courants pour éliminer les différents  polluants de la solution aqueuse sont répertoriés par le 

schéma 1 3. 
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Schéma 1. Différents types d'adsorbants pour l'élimination des polluants de la 

solution aqueuse 3. 

 

Le nombre d'adsorbants a été utilisé pour l'élimination des polluants de l'eau et leurs 

mécanismes ont été discutés en nombre d'articles de recherche et d'examen. Pelures de 

déchets agricoles, charbon actif  à base de biomasse et sous-produits industriels ont été utilisés 

comme adsorbants  à faible coût pour l'élimination des polluants de l'eau et des eaux usées 4–8. 

L'efficacité de divers adsorbant a été étudiée dans  divers travaux théoriques et 

expérimentaux, dans lesquels les adsorbants ont été comparés au charbon actif commercial 9–

31. 

Ce chapitre  résume différents types de polluants et leur élimination d'une solution 

aqueuse à l'aide de différents types d'adsorbants. 
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I. Sources de la pollution de l'eau : 

I.1.  Qu'est-ce que la pollution de l'eau ? 

La pollution de l'eau se produit lorsque des substances nocives souvent des produits 

chimiques ou des micro-organismes contaminent un ruisseau, une rivière, un lac, un océan, un 

aquifère ou une autre masse d'eau, dégradant la qualité de l'eau et la rendant toxique pour les 

humains ou l'environnement. Figure 1 

 

Figure 1 : pollution de l’eau 

 Quelles sont les causes et les sources  de la pollution de l'eau ? 

L'eau est particulièrement vulnérable à la pollution. Connue comme un «solvant 

universel»,  l'eau est capable de dissoudre plus de substances que tout autre liquide sur terre. 

C'est aussi pourquoi l'eau est si facilement polluée. Les substances toxiques provenant des 

fermes, des villes et des usines s'y dissolvent facilement et s'y mélangent, provoquant une 

pollution de l'eau 
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Figure 2: causes de la pollution de l’eau 

Les sources qui contribuent à la pollution de l'eau peuvent être classées en deux 

groupes : 

i. Sources ponctuelles : sont les usines, les systèmes d'égouts, les centrales 

électriques, les mines de charbon souterraines, les puits de pétrole, etc. Chaque 

année, environ 300–400 MT de métaux lourds, de boues toxiques, de solvants 

et d'autres matières nocives se retrouvent dans l'eau en raison de l'activité 

industrielle.  

 

Figure 3 : sources ponctuelles de la pollution de l’eau 
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ii. Sources non ponctuelles : les sources non ponctuelles sont diffusées sur une 

vaste zone et leur contamination ne peut être attribuée à un seul point de rejet.  

 

Figure 4: sources non ponctuelle de la pollution de l’eau 

I.2.  Catégories de pollution de l'eau : 

 Pollution chimique : 

Le type le plus courant de pollution de l'eau, les produits chimiques peuvent s'infiltrer 

à la fois dans les sources d'eau souterraines et celles qui se trouvent à la surface de la terre. En 

tant que partie intégrante de l'industrie agricole, il n'est pas surprenant qu'une grande partie de 

la contamination chimique provienne des pesticides et des fongicides utilisés dans 

l'agriculture, mais les métaux et les solvants des sites industriels sont également les principaux 

contributeurs. 

Comme mentionné ci-dessus, l'agriculture est une source essentielle de pollution de 

l'eau, en particulier des eaux souterraines. Les engrais et les pesticides appliqués sur les 

cultures peuvent s'infiltrer dans le sol et contaminer les rivières sous-marines et les lits d'eau, 

compromettant ainsi la qualité des puits, forages et autres endroits d'où l'eau souterraine est 

extraite pour l'usage humain. Figure 5 
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Figure 5: Différentes sources de pollution pouvant affecter les eaux souterraines 

 Pollution microbiologique : 

Contrairement à la plupart des autres sur cette liste, la pollution microbiologique est une 

forme naturelle de contamination de l'eau. Des micro-organismes tels que des bactéries, des 

protozoaires et des virus peuvent s'infiltrer dans les réserves d'eau, provoquant des maladies 

telles que la bilharziose et le choléra. Les humains sont plus sensibles à ce type de pollution 

dans les endroits où les systèmes de traitement de l'eau adéquats ne sont pas encore en place. 

 

Figure 6: Présentation schématique du cycle des microorganismes pathogènes dans le 

système sol-eau souterraine 
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 Pollution par les nutriments : 

Bien qu'ils soient vitaux pour l'épanouissement de la flore et de la faune sous-marine, 

un excès de nutriments  peut perturber  le délicat déséquilibre des écosystèmes aquatiques. 

Les engrais contiennent une forte concentration de nutriments qui, s'ils contaminent les 

rivières, les lacs et les zones côtières, peuvent provoquer une prolifération d'algues qui 

peuvent bloquer la lumière du soleil et inhiber la croissance d'autres organismes. 

 

Figure 7: Effet de nutriment sur les eaux 

 Pollution par appauvrissement en oxygène : 

Une autre conséquence des efflorescences algales est leur consommation d'oxygène. Cela 

signifie que les espèces qui dépendent de l'oxygène pour survivre sont tuées, tandis que les 

espèces anaérobies prospèrent. Certains micro-organismes anaérobies sont capables de 

produire de l'ammoniac, des sulfures et d'autres toxines nocives, ce qui peut rendre l'eau 

encore plus dangereuse pour les animaux (et les humains aussi). 

 Pollution des eaux de surface : 

Se référant à toutes les sources d'eau  au-dessus  du sol, telles que  les rivières, les lacs, les 

mers et les océans, la pollution  des eaux de surface peut se produire à la fois naturellement, 

accidentellement et intentionnellement. Par exemple, la surveillance joue un rôle très 
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important dans la gestion des inondations naturelles, qui peuvent entraîner une mauvaise 

qualité de l'eau, tandis que les déversements accidentels de pétrole et les industries 

négligentes qui déversent des déchets dans les plans d'eau sont également des contributeurs 

clés. 

 Matière en suspension : 

Les déchets jetés de manière inappropriée, tels que des fragments de plastique, de 

caoutchouc  ou d'autres matériaux artificiels, peuvent  se retrouver dans les sources d'eau et y 

persister  pendant longtemps. Parce qu'ils sont trop robustes pour se dissoudre dans l'eau et 

trop gros pour se mélanger efficacement avec les molécules, ils flottent simplement à sa 

surface et empêchent l'oxygène et la lumière du soleil de pénétrer en dessous. 

II. Méthodes de purification de l'eau : 

Plusieurs technologies de traitement sont utilisées pour éliminer les polluants de 

l'eau/des eaux usées, notamment la floculation, coagulation, oxydation biologique, 

sédimentation, traitement  photo-Fenton, procédés d'oxydation avancés (AOP), oxydation 

avec des oxydants chimiques (ozone ou peroxyde d'hydrogène, etc.), oxydation/dégradation 

photocatalytique, procédés membranaires, oxydation/dégradation électrochimique, adsorption 

(notre objectif de ce mémoire) et méthodes combinées 32–36. Différentes méthodes utilisées 

dans la purification de l'eau sont données dans Figure 8. 

 

Figure  8: Différentes méthode de la purification de l’eau 
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En raison des énormes  rejets dans l'eau, de nombreuses techniques de traitement des 

eaux usées ont été développées. Cependant, la plupart de ces technologies ne sont pas 

capables de fixer efficacement  les polluants de l'eau, c’est la que la méthode d’adsorption 

qui peut présenter une efficacité notable dans ce contexte 37. 

II.1.  Adsorption : 

II.1. 1. Terminologie d’adsorption : 

            Pendant le processus d'adsorption, les termes suivants doivent être clarifiés : 

Adsorption: L'adsorption  est un processus qui se produit lorsqu'un soluté gazeux ou 

liquide s'accumule à la surface d'un solide ou d'un liquide (adsorbant), formant un film 

moléculaire ou atomique (adsorbat). 

    Ici il faut différencier entre l’adsorption et l’absorption (voire figure 9) 

 

Figure 9 : différence entre adsorption et absorption 

Selon le type d'attractions entre l'adsorbat et l'adsorbant, l'adsorption peut être divisée 

en deux types : l'adsorption physique et chimique également connue sous le nom de 

physisorption et chimisorption. 

 Adsorbat : La substance qui se concentre à la surface est appelée adsorbat. 

 Adsorbant: Le matériau  à la surface duquel  l'adsorption  a lieu est  appelé adsorbant. 
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Les termes ci-dessus peuvent être schématisés en Figure10 38. 

 

Figure 10 : les différents termes d’adsorption 

Isotherme d'adsorption : Tracé de la quantité d'adsorbat sur l'adsorbant en fonction 

de sa pression (si c’est un gaz) ou de sa concentration (si c’est une solution) à température 

constante est appelée isotherme d'adsorption.  

Dans le traitement de l'eau, les molécules ou les ions sont éliminés de la phase liquide 

par adsorption sur  la phase solide et ont été s'est avéré être un processus efficace 

d'élimination fondes contaminants 39,40.  

II.1.2 : Processus d'adsorption : 

Le processus d’adsorption peut être procéder par différentes étapes (Figure 9) 41. 

 

Figure 11 : différentes étapes du processus d’adsorption 
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Les adsorbants utilisés dans  la purification de l'eau  peuvent être largement  divisés en 

catégories suivantes (Figure 12). 

 

Figure 12: différents types d’adsorbant 

II.2. Chimisorption et physisorption : 

Selon la substance déposée et adsorbée, l'adsorption est classée en deux types : 

Physisorption et Chimisorption 

II.2.1. Physisorption : 

La physisorption est également connue sous le nom d'adsorption physique et il s'agit 

d'un processus exothermique.  Son enthalpie d'adsorption est faible, proche de 20 à 40 kJ/mol 

42–44.  

La physisorption est causée par la force intermoléculaire qui existe entre les adsorbats 

et les adsorbants. L'adsorption est appelée adsorption de Van der Waals et la force est appelée 

force de Van der Waals et liaison hydrogènes. Étant donné que ces forces existent entre deux 

molécules, l'adsorption physique  peut  se  produire  sur  n'importe quelle surface  solide. 

Étant donné que la physisorption est causée par des forces intermoléculaires, la force de 

liaison est  faible avec moins de chaleur d'adsorption et le taux d'adsorption et de désorption 

est rapide. La substance adsorbée est également plus facile à désorber, de sorte que 
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l'adsorption physique est réversible dans une certaine mesure. Par exemple, le gaz adsorbé sur 

charbon actif est facilement extrait sans changement de nature 45–47. 

La physisorption dépend de la surface de l'adsorbant. À mesure que la surface 

augmente, l'étendue de l'adsorption  augmente également. Par  exemple, les  métaux  finement 

divisés et les substances poreuses ont une grande surface. Si bien qu'ils sont considérés 

comme de bons adsorbants. Elle dépend également de la nature de l'adsorbat (accumulation 

d'espèces moléculaires ou de substance à la surface).  

II.2.2. Chimisorption : 

La chimisorption  est également appelée adsorption chimique. Dans la chimisorption, 

l’adsorption a lieu dans une substance  adsorbée qui est maintenue par des liaisons chimiques. 

La chimisorption a une spécificité  élevée, c’est-à-dire qu’elle est hautement spécifique, et elle 

n’a lieu que s’il existe une liaison chimique entre l’adsorbant et l’adsorbat. 

La chimisorption a un caractère irréversible et elle favorise également les hautes 

pressions. En raison de la liaison chimique, l’enthalpie d’adsorption de la chimisorption est 

élevée de près de 80 à 240 kJ/mol. La physisorption du gaz adsorbé à une température plus 

basse peut être convertie en chimisorption à une température plus élevée. La chimisorption 

dépend de la surface. Lorsque  la surface de l’adsorbant augmente, la chimisorption  

augmente également. Un exemple de chimisorption  est l’adsorption d’hydrogène, d’azote, 

etc. sur la surface d’un adsorbant comme un catalyseur ferreux à haute température 48 

La figure 13 illustre la différence entre la physisorption et la chimisorption 

                     Figure 13 : Différence entre la physisorption et la chimisorption 
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I. Introduction : 

Les composés pharmaceutiques font partie des  contaminants émergents de 

l'environnement.  Les contaminants émergents sont bien connus en tant que composés toxiques 

et bioréfractaires, dont on peut citer les produits pharmaceutiques, les pesticides, les produits de 

soins personnels, les produits chimiques perturbateurs endocriniens et d'autres substances 

organiques récalcitrantes …etc.  

Les hôpitaux, les ménages et les industries pharmaceutiques sont les principales sources 

de contaminants pharmaceutiques dans les systèmes aquatiques (figure 1) 1. 

 

 

Figure 1 : les sources des contaminants émergents 
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Le métronidazole est un produit pharmaceutique antiparasitaire utilisé pour le 

traitement de Giardia lamblia, Trichomonas vaginalis et les infections (Figure 2).  

 

Figure 2 : effet thérapeutique du métronidazole 

Sa présence dans l'eau peut causer des dommages effets sur les organismes vivants et la 

santé humaine 2. Par ailleurs, le métronidazole peut s'accumuler dans le milieu aquatique 

l'environnement en raison de sa non-biodégradabilité et de sa haute solubilité dans l'eau3. 

(Figure 3) 

 

Figure 3 : voies d’entrées des médicaments humains dans l’environnement 
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Pour ces raisons, la suppression de ce polluant des eaux usées est un enjeu 

environnemental qui présente un majeur défi. Dans ce contexte, plusieurs méthodes de 

décontamination ont été développées pour éliminer les contaminants émergents d’eau y 

compris adsorption physique ou la physisorption qui est l'une des prometteuses techniques 

d'élimination des produits pharmaceutiques d’écosystèmes aquatiques.  

À cet égard, l'utilisation d'outils efficaces  tel que les matériaux adsorbants est 

nécessaire. Divers matériaux tels que l’argile, déchets agricoles 4 et polymères organiques ont 

été utilisés comme adsorbants pour le traitement des eaux usées. 

Récemment, les polymères organiques (par exemple, le polypyrrole PPy, la 

polyanilin et polythiophène) ont attiré une attention considérable dans divers domaines de 

recherche tels que les capteurs de gaz, les cellules solaires, la corrosion la protection et la 

décontamination des eaux usées.  

Le PPy est l'un des polymères organiques les plus prometteurs pour la décontamination 

de l’eau à cause de ses propriétés spécifiques comme  la stabilité chimique, la 

biodégradabilité, la non-toxicité, la conductivité, la réversibilité redox et la facilité de 

synthèse. (Figure 4) 

 

Figure 4 : décontamination de l’eau par adsorption des contaminants sur le PPy 
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L’objectif principal de ce travail est de mener une étude computationnelle du 

mécanisme d'adsorption du polluant émergent de l’eau le  métronidazole sur le polymère  

polypyrrole (PPy, n=3) en phases gazeuse et dans l’eau en se basant sur les résultats 

expérimentaux 5 figure 5 

 

 

Figure 5 :  Adsorption de métronidazole sur la surface de polypyrrol 

 

II. Outils théoriques : 

Les calculs DFT ont été effectués pour examiner le mécanisme d'adsorption du 

métronidazole sur le PPy. L’optimisation des structures moléculaires du métronidazole, du PPy 

et leur complexe a été réalisée. Les énergies, les propriétés structurales et électroniques des 

molécules étudiées à l'équilibre ont été examinés par la méthode DFT. Tous les calculs de 

chimie quantique ont été effectués en utilisant l'hybride fonctionnel B3LYP avec un ensemble 

de base 6–31G(d) implémenté dans la suite de programmes Gaussian 09 6–9. Le logiciel 

GaussView 05 a été utilisé comme interface pour préparer les fichiers d'entrée et visualiser les 

résultats des calculs. L'optimisation des structures moléculaires est confirmée par l'absence de 
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fréquences imaginaires 10–13. Les effets du solvant (eau), sont tenir en compte à  l'aide modèle 

de continuum polarisable de type conducteur (CPCM) comme modèle de solvatation 14,15. 

Le calcul de l’énergie d'interaction adsorbat-adsorbant s’effectue par l'équation 

suivante : 

∆𝑬𝒊𝒏𝒕 = 𝑬(𝑷𝑷𝒚) + 𝑬(𝒎𝒆𝒕𝒓𝒐𝒏𝒊𝒅𝒂𝒛𝒐𝒍𝒆) − 𝑬(𝑷𝑷𝒚 𝒎𝒆𝒕𝒓𝒐𝒏𝒊𝒅𝒂𝒛𝒐𝒍𝒆)⁄  

Où 𝐸(𝑃𝑃𝑦 𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜𝑛𝑖𝑑𝑎𝑧𝑜𝑙𝑒)⁄  est l'énergie du complexe formé entre le PPy et le 

métronidazole. 𝐸(𝑃𝑃𝑦) et  𝐸(𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜𝑛𝑖𝑑𝑎𝑧𝑜𝑙𝑒) sont les énergies du PPy et du métronidazole, 

respectivement. Le transfert de charge (Δq) entre le métronidazole et PPy au cours du processus 

d'adsorption en solution aqueuse est calculé à partir de la redistribution des charges sur le PPy 

avant et après adsorption. Le Δq s'exprime par l’équation suivante : 

∆𝒒 = 𝒒𝑷𝑷𝒚 (𝒂𝒗𝒂𝒏𝒕 𝒂𝒅𝒔𝒐𝒓𝒑𝒕𝒊𝒐𝒏) − 𝒒𝑷𝑷𝒚 (𝒂𝒑𝒓è𝒔 𝒂𝒅𝒔𝒐𝒓𝒑𝒕𝒊𝒐𝒏) 

𝑞𝑃𝑃𝑦 (𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛) et  𝑞𝑃𝑃𝑦 (𝑎𝑝𝑟è𝑠 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛) sont les charges nettes totales du 

PPy avant et après adsorption du métronidazole. La charge nette totale du PPy était calculé à 

partir de la somme des charges atomiques nettes en utilisant l’analyse de population 

électrostatique de Merts et Kolman MK de tous les atomes constituant le PPy16. 

Afin de mettre en évidence le caractère électrophile/nucléophile de l’adsorbat 

(métronidazole) et de l’adsorbant (PPy), nous avons calculé: Les énergies des orbitales 

moléculaires HOMO et LUMO de chaque système, les potentiels chimiques électroniques µ 

[12]17,µ = (EHOMO +ELUMO)/2 , la dureté chimique η 18,η = ELUMO – EHOMO, les indices 

d’électrophilie globale ω 19,ω = µ2/2η les indices de nucléophilie globale N 20, N = EHOMO –

EHOMO(TCE) avec EHOMO(TCE) = -9.3686eV calculée par DFT/B3LYP/6-31G(d) 21, le 

transfert maximal de charge ΔNmax ,21 ΔNmax = - µ/η (représente la proportion de charge 

maximale que peut acquérir un système de son environnement) et l’écart d’électrophilie globale 

Δω.  Δω= | ω nucléophile– ω électrophile|. 

La réactivité locale a été exprimée les électrophilies et les nucléophilies locales 

en utilisant les indices locaux de la DFT conceptuelle 22: 

𝛚𝒌 =  𝛚𝒇+  et   𝐍𝒌 =  𝐍𝒇− 

𝒇𝒌
+ = 𝒒𝒌(𝐍 +  𝟏)  −  𝒒

𝒌
(𝐍)  Pour une attaque nucléophile 

𝒇𝒌
− = 𝒒𝒌(𝐍 )  −  𝒒

𝒌
(𝐍 − 𝟏)  Pour une attaque électrophile     
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𝑞𝑘(N ): Population électronique de l’atome K dans la molécule neutre 

𝑞𝑘(N +  1): Population électronique de l’atome K dans la molécule anionique  

𝑞𝑘(N − 1): Population électronique de l’atome K dans la molécule cationique 

III. Résultats et discussion: 

Expérimentalement, le polypyrrole (PPy) a été utilisé comme matériau adsorbant pour 

une élimination efficace du métronidazole pharmaceutique à partir de solutions aqueuses. Les 

paramètres physicochimiques influençant le processus d'adsorption tels que la dose d'adsorbant, 

la température, le pH, la concentration et le temps de contact ont été systématiquement étudiés. 

L'efficacité d'adsorption optimale est atteinte à pH 6,17 après 120 min de temps de contact. Les 

paramètres thermodynamiques indiquent que l'adsorption est de caractère physique qui 

s’effectue  avec un  processus irréversible et exothermique 5.  

Afin d’explique le mécanisme d’adsorption du métronidazole sur le PPy et de mettre en 

évidence  ces constations expérimentales, nous allons mener une étude DFT détaillée selon le 

planning ci-dessous : 

 

III.1. Etude DFT du caractère électrophile/nucléophile de l’adsorbat et de 

l’adsorbant : 

III.1.1. utilisation des indices globaux de la DFT conceptuelle:  

Afin de mettre en évidence le caractère électrophile/nucléophile des systèmes adsorbat 

(métronidazole) et adsorbant (PPy), nous avons calculé les énergies des orbitales moléculaires 

HOMO et LUMO de chaque système, les potentiels chimiques électroniques µ, la dureté 

chimique, les indices d’électrophilie globale ω, les indices de nucléophilie globale N et le 

transfert maximal de charge ΔNmax. Les résultats trouvés sont résumés dans le tableau 1. 

Tableau 1 : énergies des orbitales moléculaires HOMO et LUMO, potentiel chimique 

électronique µ, dureté chimique,  indices d’électrophilie globale ω,  indices de nucléophilie 

globale N et  le transfert maximal de charge ΔNmax des systèmes adsorbat et adsorbant. 
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Système 

adsorbat/adsorbant 

EHOMO 

(u.a) 

ELUMO 

(u.a) 

μ 

(eV) 

ŋ 

(eV) 

ω (eV) 

(en eau) 

N (eV) 

(en eau) 

 

ΔNmax 

(eV) 

(en eau) 

Δω(eV) 

(en eau) 

 

Métronidazole -0.25603 -0.08632 -4.66 4.62 2.35 

(2.51) 

2.48 

(2.50) 

1.01 

(1.062) 

 

 

1.75 

(1.82) 

 

 

 

   PPY -0.15826 -0.00615 -2.24 4.14 
0.61 

(0.69) 

5.14 

(4.97) 

0.54 

(0.576) 

 

Les résultats dressés dans le tableau 1 montrent que : 

i- Le système adsorbat (métronidazole) présente une électrophilie plus importante (ω 

=2.35 eV) que celle du système adsorbant (PPy) (ω =0.61 eV), ce qui implique que 

le métronidazole est considéré comme électrophile et le PPy est considéré comme 

nucléophile ce qui est bien justifié par la grande valeur de nucléophilie de ce 

système (N= 5.14 eV) par rapport au métronidazole. 

 

ii- Le caractère polaire de cette interaction est bien justifié par le calcul de Δω, en effet 

la valeur de 1.75 eV montre bien la polarité importante de cette interaction ce qui est 

en faveur du phénomène d’adsorption. 

 

iii- Le caractère électrophile est également justifié par le calcul du transfert maximal de 

charge ΔNmax qui montre que le métronidazole peut acquérir une charge maximale 

(ΔNmax =1.008) de son environnement plus grande que celle de PPy. 

 

iv- Ces caractères électrophile/nucléophile sont bien améliorés en présence de l’eau. En 

effet pour le système adsorbat l’électrophilie a augmenté de 2.35 eV en phase 

gazeuse à 2.51 eV en présence de l’eau. La même tendance est remarquée pour le 

système adsorbant. 

III.1.2. utilisation du potentiel électrostatique moléculaire MEP: 

La répartition de la densité électronique sur les géométries optimisées des molécules 

d'adsorbat et d'adsorbant a été calculée pour identifier les zones nucléophiliques et 
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électrophiliques afin de savoir la manière d’adsorption du métronidazole sur la surface du PPy. 

La figure 6 illustre le MEP (potentiel électrostatique moléculaire) du PPy et du métronidazole.  

 

Figure 6 : Surfaces MEP correspondent à la répartition de la densité électronique sur les 

géométries moléculaires optimisées du PPy (tripyrrole) et du métronidazole du zones plus 

électrophile (bleu) au zones plus nucléophiles (rouge) 

Les résultats obtenus montrent que : 

i- Dans le sens global, la grande surface de la couleur bleu sur l’adsorbat 

(métronidazole) justifie bien le caractère électrophile de ce système, par contre dans 

le PPy le MEP montrent une surface rouge distribué sur les trois cycles ce qui 

confirme le caractère nucléophile de ce dernier. 
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ii- Dans le sens local, les groupements oxygénés du métronidazole présente une densité 

électronique négative et délocalisée sur ces groupements fonctionnels (couleur 

rouge),  Cela indique que pour la  molécule de métronidazole ces groupes peuvent 

être considérés comme des sites d’interactions nucléophiles (doublets non liants 

disponibles pour des interactions non covalentes).  

 

iii- En revanche, les hydrogènes portés par les azotes du PPy  ainsi que celui de la 

fonction alcool du métronidazole conduisent à une forte densité électronique 

positive (couleur bleue). Ceci nous indique antérieurement que  le mécanisme 

d'adsorption du métronidazole sur le PPy peut s'effectuer par des interactions non 

covalentes (par exemple des liaisons hydrogènes) entre ces hydrogènes mobiles et 

les oxygènes portants des doublets non liants. Ceci montre bien la physisorption 

(pas de liaison chimique covalente) du médicament métronidazole sur la surface de 

l’adsorbant PPy. 

 

Conclusion : 

Dans cette partie d’étude, nous avons bien montré le caractère électrophile du 

métronidazole et nucléophile du PPy par les indices de la DFT conceptuelle et le potentiel 

électrostatique moléculaire MEP, de plus les surfaces MEP montrent bien les zones 

électrophiles et nucléophiles responsable à l’interaction non covalente de la physisorption du 

métronidazole sur le PPy pour la décontamination de l’eau de ce médicament. 

 

III.2. Etude DFT du mécanisme d’adsorption du métronidazole et le tripyrrole : 

III.2.1. Calcul de quantité de transfert de charge Δq entre le métronidazole et le tripyrrole 

dans  l’eau : 

La distribution des charges nettes électrostatiques avant et après complexation donnée 

dans la figure 7 a été obtenue après optimisation du complexe formé entre le PPy et le 

métronidazole.  
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PPy avant complexation 

 

PPy après complexation 

Figure 7 : Charges atomiques nettes du PPy avant et après adsorption du métronidazole dans 

l’eau 

Le phénomène de transfert de charge entre les molécules à l'interface adsorbat/adsorbant 

est examiné par l’analyse des charges atomiques nettes électrostatiques MK du PPy avant et 

après complexations en calculant la quantité Δq selon la relation : 

∆𝒒 = 𝒒𝑷𝑷𝒚 (𝒂𝒗𝒂𝒏𝒕 𝒂𝒅𝒔𝒐𝒓𝒑𝒕𝒊𝒐𝒏) − 𝒒𝑷𝑷𝒚 (𝒂𝒑𝒓è𝒔 𝒂𝒅𝒔𝒐𝒓𝒑𝒕𝒊𝒐𝒏)  
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Tableau 2 : quantité de charge Δq transféré du PPy au métronidazole après complexation 

 

La redistribution des charges nettes MK indiquent que : 

i- Le métronidazole gagne une charge de l’ordre de 0.071 e dans l’eau, ce gain est reçu 

du PPy pendant le processus d'adsorption. Ce résultat confirme le caractère 

électrophile de ce dernier et le caractère nucléophile du PPy 

 

ii- Cette faible valeur d’échange électronique entre l’adsorbat et l’adsorbant suggère 

que l'adsorption du métronidazole sur le PPy est de type  physisorption ; ce résultat 

est  en bon accord avec les résultats expérimentaux qui disent que le métronidazole 

s’adsorbent physiquement sur la surface du PPy selon une interaction de faible 

transfert électronique (par exemple des liaisons hydrogène (voir la section III.2.2.) 

5,23. 

 

III.2.2. étude structurale et énergétique du mécanisme d’adsorption du  métronidazole 

et le tripyrrole dans   l’eau : 

 Etude structurale : 

La figure 8 montre la géométrie moléculaire optimisée du complexe PPy/métronidazole.  

 
PPy 

(en eau) 

Métronidazole 

(en eau) 

Δq 

+0.048 

 

(+0.071) 

-0.048 

 

(-0.071) 
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Figure 8 : Géométrie moléculaire optimisée du complexe formé entre le PPy et le 

métronidazole. 

Les résultats obtenus indiquent que : 

i- Il  existe de faibles distances entre les atomes d'oxygène O46 et O47 du 

métronidazole et les hydrogènes  (H9 et H14) du PPy, et selon l'Union internationale 

de chimie pure et appliquée, les liaisons hydrogène ont été définies comme les 

interactions électrostatiques donneur-accepteur entre un atome d’hydrogène mobile 

(attaché à un atome électronégatif) et un atome électronégatif 24. Cette liaison de 

faible énergie présente une importance capitale dans la stabilité des systèmes. 

 

ii- Les longueurs des liaisons hydrogène sont typiquement comprises entre 1.4 et 3.3 

Å. Ainsi, les interactions intermoléculaires entre le métronidazole et le PPy 

conduisent à la formation de liaisons hydrogène lors du processus d'adsorption. Ceci 

suggère que le mécanisme d'adsorption est essentiellement un processus physique, 

ce qui est en bonne adéquation avec les résultats expérimentaux présentés ci-dessus. 
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 Etude énergétique : 

-Energie d’interaction (ΔEint) : 

Le calcul des énergies de formation ou d’interaction ( ΔEint= E(PPy)+E(métronidazole)-

E(PPy/métronidazole) entre le matériau adsorbant et la molécule adsorbat présente une 

importance capitale pour évaluer  la stabilité du complexe obtenu 25,26. 

 

i- La valeur de l'énergie d'interaction lors de la formation du système 

complexe  PPy/ métronidazole égal à 0.361 eV dans l’eau et 0.547 eV en phase 

gazeuse. Ce résultat confirme que les molécules de métronidazole présentent 

une bonne affinité sur le PPy dans l’eau donc le processus d'adsorption est 

favorable dans l’eau. 

 

i- De plus, ces  faibles valeurs de ΔEint montrent que le métronidazole 

s'adsorbe physiquement sur la surface du PPy5,26.  

 

- Thermochimie de l’adsorption du métronidazole sur le PPy : 

Les paramètres thermodynamiques (enthalpie ΔH et entropie ΔS) de l’interaction 

d’adsorption du métronidazole sur le PPy ont été déterminées théoriquement à 298.15 K et dans 

l’eau. Les valeurs de ces paramètres sont regroupées dans le tableau 3.  

Tableau 3 : Paramètres thermodynamiques de l'adsorption de métronidazole sur le PPy 

 

Système 

∆H 

(u.a) 

(en eau) 

∆S 

(cal/mol.K) 

(en eau) 

∆∆H 

 (KJ/mol) 

(en eau) 

∆∆S 

(KJ/mol.k) 

(en eau) 

 

PPy 

  

  -627.9104 

(-627.9233) 

  

  

101.75 

(108.114) 

  

-0.041 

(-0.032) 

 

-0.115 

(-0.201) 

 

 

métronidazole 

 

-623.6917 

(-623.7053) 

  

  

107.357 

(110.161) 

  

 

PPy / métronidazole 
-1251.6177 

(-1251.6407) 

 

181.507 

(170.231) 
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   Les résultats dressés dans ce tableau montrent que : 

i- La valeur négative de l'enthalpie ΔH montre que l'adsorption est exothermique ce 

qui est en faveur de notre phénomène de décontamination, en effet cette adsorption 

ne nécessite pas de l’énergie pour qu’elle se fait par contre elle est accompagnée de 

la chaleur. 

 

ii- De plus, les faibles valeurs de ΔH montrent que l'adsorption est un processus de 

physisorption 27. 

 

iii- Le signe  positif de la valeur d’entropie ΔS  indique l’irréversibilité du phénomène  

à l'interface adsorbat-adsorbant pendant le processus d'adsorption. 

 

iv- Tous ces résultats concordent très bien avec les constations expérimentales 

effectuées dans le contexte de cette application 27–29. 
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Conclusion 

L’étude quanto-chimique du phénomène d’adsorption du métronidazole (contaminant de 

l’eau) sur la surface du polypyrrole PPy dans le cadre de la décontamination de  l’eau en 

utilisant la méthode DFT a montré que : 

 Par l’utilisation des indices de la DFT conceptuelle et le potentiel électrostatique 

moléculaire MEP,  nous avons déduit que le métronidazole présente un caractère 

électrophile et le PPy est un nucléophile. 

 

 de plus les surfaces MEP montrent bien les zones électrophiles et nucléophiles 

responsable à l’interaction non covalente de la physisorption du métronidazole sur le 

PPy pour la décontamination de l’eau de ce médicament. 

 

 Les procédures structurales et énergétiques montrent que le mécanisme d'adsorption du 

métronidazole sur le PPy était principalement régi par les interactions physiques 

(liaisons hydrogènes) à l'interface adsorbat/adsorbant ce qui confirme la physisorption 

du médicament sur la surface du polymère. 

 

 Dans l'ensemble, le PPy peut être utilisé comme matériau adsorbant écologique et 

efficace pour l'élimination du métronidazole et éventuellement d'autres polluants 

pharmaceutiques des eaux usées hospitalières et municipales. 
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Conclusion générale : 

Le mécanisme d'adsorption du métronidazole sur les sites de surface 

polypyrrole PPy  a été caractérisé par des calculs quanto-chimique à l'aide de 

la méthode  DFT. Les résultats théoriques ont indiqué que : 

 Par l’utilisation des indices de la DFT conceptuelle et le potentiel 

électrostatique moléculaire MEP, nous avons déduit que le métronidazole 

présente un caractère électrophile et le PPy est un nucléophile. 

 

 de plus les surfaces MEP montrent bien les zones électrophiles et 

nucléophiles responsables à l’interaction non covalente dans la 

physisorption du métronidazole sur le PPy pour la décontamination de 

l’eau de ce médicament. 

 

 Les procédures structurales et énergétiques montrent que le mécanisme 

d'adsorption du métronidazole sur le PPy était principalement régi par 

les interactions physiques (liaisons hydrogènes) à l'interface 

adsorbat/adsorbant, ces résultats indiquaient clairement que le processus 

de la physisorption, ce qui est en bon accord avec les résultats 

expérimentaux. 

 

 Les calculs thermochimiques de l’enthalpie et de l’entropie montrent que 

l'adsorption est irréversible et exothermique. Ainsi, les faibles valeurs de 

ΔH° montrent que l'adsorption est un processus de physisorption. 

 

 En résumé, le PPy peut être utilisé comme matériau adsorbant écologique 

et efficace pour l'élimination du métronidazole et éventuellement d'autres 

polluants pharmaceutiques des eaux usées hospitalières et municipales. 



 ملخص :

تم  DFT. الكيميائية بإستخدام طريقة-بحسابات الكمية  (PPy )بيرول-تميزت آلية إمتزاز الميترونيدازول في المواقع الموجودة على سطح البولي

المسؤولة عن التفاعل  بيرول والمناطق المحبة للكهرباء و النيوكليوفيل-إستنتاج الطابع المحب للكهرباء للميترونيدازول و النيوكليوفيل  للبولي

في إطار إزالة تلوث المياه من هذا الدواء بإستخدام المؤشرات   (PPy)بيرول-الغير تساهمي في الإمتزاز الفيزيائي للميترونيدازول على البولي

تحكمها بشكل أساسي  PPy) (بيرول-البولي على كانت آلية الإمتزاز للميترونيدازول.MEP.المفاهيمية و الجهد الإلكتروستاتي   DFTالعامة ل 

لإمتزاز التفاعلات الفيزيائية )الروابط الهيدروجينية( كواجهة إمتزاز/إمتزاز , وهذه النتائج الطاقوية و البنيوية تشير بوضوح الى أن عملية ا

ميائية الحرارية للأنثالبي و الأنتروبي فيزيائية...تتفق هذه الإجراءات الهيكلية و الحيوية بشكل جيد مع النتائج التجريبية , أظهرت الحسابات الكي

 انها ظاهرة لا رجعة فيها و طاردة للحرارة من الإمتزاز الفيزيائي. 

و الملوثات الصيدلانية الأخرى  كمواد إمتزازية صديقة للبيئة و فعالة للإزالة الميترونيدازول  (PPy)بيرول-بإختصار, يمكن إستخدام البولي-

 المحتملة من مياه الصرف الصحي في المستشفيات و البلديات.   

Résumé : 

Le mécanisme d'adsorption du métronidazole sur les sites de la surface du polypyrrole (PPY) a été  caractérisé 

par des calculs quanto-chimiques à l'aide de la méthode DFT. Un caractère électrophile du métronidazole et 

nucléophile du PPy  ainsi que les zones électrophile et nucléophines responsables à l’interaction non covalente 

dans la physisorption du métronidazole sur le PPy procédés dans le cadre de la  décontamination de l’eau de ce 

médicament ont été déduit par des calculs des indices globaux de la DFT conceptuelle le et le potentiel 

électrostatique moléculaire MEP. Le mécanisme d'adsorption du métronidazole sur le PPy était principalement 

régi par les interactions physiques (liaisons hydrogènes) à l'interface absorbat/absorbant, ces résultats 

énergétiques et structuraux indiquaient clairement que le processus est une physisorption. Ces procédures 

structurales et énergétiques sont en bon accord avec les résultats expérimentaux. Un phénomène irréversible et 

exothermique d’une adsorption physique a été montré par des calculs thermochimique d’enthalpie et d’entropie. 

En résumé, le PPy peut être utilisé comme matériau adsorbant écologique et efficace pour l'élimination du 

métronidazole et éventuellement d'autres polluants pharmaceutiques des eaux usées hospitalières et municipales 

Abstract : 

The adsorption mechanism of metronidazole on polypyrrole (PPY) surface sites was characterized by 

quanto-chemical calculations using the DFT method. An electrophilic character of metronidazole and 

nucleophilic of PPy as well as the electrophilic and nucleophin zones responsible for the non-covalent interaction 

in the physisorption of metronidazole on PPy processes within the framework of the decontamination of the 

water of this drug have been deduced by calculations of the global indices of the conceptual DFT and the MEP 

molecular electrostatic potential. The adsorption mechanism of metronidazole on PPy was mainly governed by 

the physical interactions (hydrogen bonds) at the adsorbate/adsorbent interface, these energetic and structural 

results clearly indicating that the process is a physisorption. These structural and energetic procedures are in 

good agreement with the experimental results. An irreversible and exothermic phenomenon of physical 

adsorption has been shown by thermochemical enthalpy and entropy calculations. In summary, PPy can be used 

as an environmentally friendly and effective adsorbent material for the removal of metronidazole and possibly 

other pharmaceutical pollutants from hospital and municipal wastewater. 


