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Résumé :

Dans ce travail, une étude du comportement de systémes hydrosolubles d’origine
industrielle comme I’hydroxypropylcellulose en milieux aqueux a été réalisé. L’effet de la
présence d’un sel métallique tel que le nitrate de cuivre et le sulfate de cuivre sur leurs

transitions de phase a été développé en prenant en considération le stimulus pH.

L’exploitation des pouvoirs de thermoséparation inhérents a 1’hydroxypropylcellulose

ont été mis en oeuvre pour une tentative de séquestration et par conséquent d’¢limination des
ions cuivriques en milieu aqueux. Aussi on a fait I’é¢tude d’effet de tri citrate de sodium sur le
comportement d’hydroxypropylcellulose en milieux aqueux en présence de nitrate de cuivre
et de sulfate de cuivre, Un controle analytique a été réalisé par spectrophotométrie UV-
Visible et spectroscopé IR et ATG et DRX.

Les mots clés : Polymeére hydrosoluble, hydroxypropylcellulose, comportement de phase,

interactions polymere-ions.



Abstract :

In this work, a study of the behavior of industrial water- soluble polymers such us
hydroxypropylcellulose in aqueous medias was realized. The effect of metalic salt such
copper nitrate and copper sulfate on their aqueous transitions was developed with taking into
account pH- stimuli.

The use thermoseparation capacities of the hydroxypropylcellulose were implemented for

an attempt of sequestration and consequently at elimination of the cupric ions from aqueous
media. So we did the study of effect of tri sodium citrate on the behavior of hydroxypropyl
cellulose in aqueous in the presence of copper nitrate and copper sulfate, An analytical control
was carried out by UV-Visible spectrophotometry and spectroscope IR and DRX and ATG.

Keywords: Water- soluble polymers, hydroxypropylcellulose, phase behavior, interaction
polymer-ions.
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INTRODUCTION

Depuis environ une cinquantaine d’années, les polyméres associatifs suscitent un intérét
croissant dans 1’industrie. Ils forment une classe importante des polymeres regroupant des
types tres diversifiés de macromolécules depuis les protéines et les polymeres naturels

modifiés jusqu’aux trés nombreux polymeres synthétiques.

Les divers comportements observés de ces structures amphiphiles sont expliqués
actuellement, en termes de nature, du nombre et de la longueur des substituants hydrophobes,

et aussi en termes de distribution des substituants le long de la chaine macromoléculaire.

Les solutions des polymeéres associatifs possedent des propriétés macroscopiques originales
exploitées dans de nombreux domaines d’application (revétement, cosmétologie,
agroalimentaire, fluides pétroliers...). Les éthers de cellulose font partie des polymeres
hydrosolubles associatifs. Ils connaissent également une large consommation dans différents
industries notamment I’industrie du batiment et 1’industric alimentaire [1]. lls peuvent
remplacer plusieurs polymeéres synthétiqgues et méme les tensioactifs grace a leurs

performances avec une biodégradabilité et une biocompatibilité tres appréciée [1].

Le domaine de génie chimique a toujours usé de matiére active a caractére associatif

dans plusieurs domaines d’application. C’est le cas de I’application des tensioactifs dans la
récupération du pétrole ou du traitement des effluents industriels par exemple. Ces derniéres
décennies, un intérét particulier s’est accru vis-a-vis de la substitution des tensioactifs par des
polymeres amphiphiles & caractére associatif [2]. En effet, leur utilisation dans le domaine
environnemental est d’actualit¢ pour I’élimination de divers polluants, notamment des
substances organiques et des métaux lourds, susceptibles de créer des nuisances importantes.
Surtout que les réglementations législatives sont de plus en plus restrictives ; les industries

devant obligatoirement traiter leurs effluents avant de les réintroduire dans le milieu naturel.

A I’heure actuelle, le développement de technologies propres est de plus en plus souhaité afin
de préserver I’environnement. C’est dans cet esprit qu’on s’est fixé comme objectif de trouver

un systéme qui pourra servir pour le développement d’une technique d’¢élimination des ions
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métalliques en milieu aqueux et notamment des effluents industriels. Notons que ces

processus sont bien vus s’ils sont simples et performants.

Dans cette thématique, ce travail comprendra :

Le chapitre 1, concerne une étude bibliographique décrivant d’abord les polymeres associatifs
en solution ainsi que les paramétres qui peuvent influencer leurs propriétés intrinséques et
extrinseques. Ensuite, une breve description est réservée exclusivement aux éthers de

cellulose qui constituent une classe tres importante et tres variée de ce genre de polymeéres.

Le chapitre 2, réservé a la partie expérimentale, comprend une étude physico-chimique du
comportement en milieu aqueux de I’hydroxypropylcellulose. Cette étude se limite a
I’établissement de diagramme de phase du comportement en solution de ce polymeére vis-a-vis
de la température. Le suivi des propriétés thermo associatives de ces systémes est 1’objectif
principal cette étude. Les effets de la force ionique sont pris en compte par 1’adjonction d’un

sel métallique, a savoir le sulfate de cuivre et le nitrate de cuivre.
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1. Les polymeéres

Les polymeres hydrosolubles sont d’une trés grande variété, ce qui a amené les scientifiques
et les industriels a les classer dans différentes catégories en fonction de leurs structures, leurs
natures, ou encore leurs applications. Les polymeéres peuvent ainsi étre d’origine naturelle
(bactérienne, animale ou végétale) ou synthétique, neutres ou chargés, flexibles ou rigides. En
milieu aqueux, certains polyméres portent des charges positives ou négatives et deviennent

ainsi des « polyélectrolytes » tel que le xanthane. [3-5].

2. Les polymeres associatifs

Les polymeéres associatifs sont genéralement des polymeres amphiphiles (Fig 1).Dans notre
cas, ils sont constitués d’un squelette macromoléculaire hydrophile sur lequel est greffé un

petit nombre de groupements trés hydrophobes.

Ces groupements hydrophobes sont souvent des chainons alkyles. En milieu aqueux, au dela
d’une concentration d’agrégation critique, ces molécules vont donc s’associer pour former des

agrégats appelés micelles.

C’est la thermodynamique qui va déterminer le nombre de molécules constituant la micelle
(le degré d’agrégation) et la taille des micelles. Ces polymeéres sont ainsi hydrosolubles, c’est
pourquoi le nombre de leurs applications en peinture, en cosmétique, en industrie

pharmaceutique et en émulsification a fortement augmente.

Les polymeres associatifs ont montré des caractéristiques rhéologiques inhabituelles et des
propriétés de haute solubilisation en solution diluée. Ces propriétés sont dues a des

interactions inter et intramoléculaires entre les groupements hydrophobes en milieu aqueux.
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Groupement Squelette o
hydrophobe macromoléculaire
/ hydrophile

Figure 1 : Représentation schématique d’un polymére associatif.

3. Les différentes classes de systemes associatifs

Suivant I’architecture moléculaire, deux grandes classes de polyméres associatifs existent. Il
s’agit des polyméres dits « téléchéliques » et ceux dénommeés « en peigne ». Aux polymeres
associatifs appartiennent également la classe des copolymere dits « a blocs », c’est-a-dire des

polymeres constitués de plusieurs parties [6-12].

3.1. Les polymeres de type " téléchélique ™

Les polymeéres associatifs de type " téléchélique " sont des copolymeres triblocs constitués
d’une chaine principale généralement de faible masse moléculaire (5000 a 50000 g/mol) dont
les deux extrémités sont reliées a des groupements de nature différente (Fig 2). Ces extrémités
peuvent étre hydrophobes si la chaine principale intermédiaire est hydrophile, ou peuvent
méme étre des blocs polymeres présentant des propriétés différentes. Les groupements
hydrophobes sont principalement des chaines alkyles de 8 a 18 atomes de carbone mais on

peut également trouver des groupements aromatiques.
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Figure 2 : Représentation d’un polymeére associatif de type "' téléchélique "

3.2. Les polymeéres associatifs de type ** peigne **

Les polyméres associatifs de type " peigne " sont des polymeéres sur lesquels les groupements
hydrophobes sont greffés et répartis sur tout le long de la chaine principale (Figure 3). On
parlera également de copolymeéres greffés. La répartition des chainons hydrophobes peut étre
statistique ou a bloc selon la voie de synthése choisie. Les masses molaires de cette famille de

polymeéres sont en général plus élevées que celles des polymeéres de type téléchélique [13-22].
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Figure 3: Représentation d’un polymére associatif de type " peigne "
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4. LES POLYMERES HYDROSOLUBLES THERMOSENSIBLES
4.1. Définition

Les polymeéres thermosensibles deviennent insolubles lors d'une augmentation ou d'une
diminution de la température. Cette transition de phase est généralement marquée par une
augmentation de la turbidité de la solution suivie de I'apparition d'un précipité macroscopique
. la température de transition de phase est désignée par un point de trouble. De plus, la
transition de phase varie avec la concentration en polymeére et le diagramme de phase évolue
en fonction de la masse molaire du polymere. Lorsqu'il posséde un minimum (respectivement
maximum), ce point de trouble critique correspond a la LCST (respectivement UCST).
Selon la littérature, Il existe deux types de polymeéres thermosensibles (Fig 4):

1. Les polymeéres a LCST (Lower Critical Solution Température ou température critique

inférieure de solubilité en francais), qui sont les plus répandus.

2. Les polymeéres a UCST (Upper Critical Solution Température ou température critique

supérieure de solubilité), dans des cas plus rares.

T {tc} & f T {cc} &
2 phases Y TCsT b=-—-- 1
LCST fbeme 20
1 phase
Concentration Concentration

Figure 4 : Diagrammes de phase de polymeéres thermosensibles de type
LCST (a gauche) et UCST (a droite).
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4.2. Les polymeres a LCST

Dans le cas de polymeéres possédant un comportement de type LCST, ce sont les liaisons
hydrogene qui promeuvent la solubilité du polymére en solution aqueuse. Ces liaisons
hydrogene sont la force motrice de la solubilité de polymére dans I'eau. En dessous de la
température de transition de phase, ce sont les interactions polymere-solvant, basées sur la
formation de liaisons hydrogene, qui predominent : le polymere est soluble dans Il'eau et
gonflé.

Au-dela de la température de transition de phase, il y a un affaiblissement des liaisons
hydrogéne, qui entraine une déshydratation des chaines de polymere et facilite les interactions
attractives hydrophobes polymere-polymere au détriment des interactions polymere -solvant.
Les chaines de polymeére deviennent alors hydrophobes et insolubles dans I'eau. Elles
expulsent l'eau et se replient sur elles-mémes affin de présenter une surface minimale a I'eau.
Ce changement de conformation rend la solution turbide et entraine la précipitation du
polymere (fig 5).

Avant LCST Aprés LCST

0w So-9
Lo
e
OUD r-l.czr-h
OOOO TeLcsT
@
% :
00, b
\‘\—/J - D
0 - molécule d'ean \\ ’ ] /

Figure 5 : Représentation schématique de la transition de phase du PNIPAM d'apres

Dimitrov et al.
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Les polymeéres a LCST sont trés variés et le tableau 1 présente un échantillon symbolique de

ces modeles moléculaires [23].

Tableau 1 : Liste non exhaustive des principaux polymeéres thermosensibles a LCST

oxazoline)

Polymeére Structure Abbréviatin | LCST
(°C)
Poly (N- Foh oy PNIPAM 32
C=C
isopropylacrylamide) ﬁ:lH
CH3/C&:'CH3
Poly (N-vinylcaprolactam) | PVCL 31
Poly (propylene oxyde) CHgs PPO 10-20
H + o/‘\/hOH
Poly (vinyl methyl éther) {‘CH_CHF} PVME 33.8
6CH3 n
Méthylcellulose ) '%O_?l_éz_;}_ ) MC 50
xR i
= = H o e -
Ethyl (hydroxy ethyl) <gc_>_7z¥gﬁ> A EHEC 65
cellulose . i
Poly (2-ethyl-2-oxazoline) N PEOZ ~62
W -
Poly (2-isopropyl-2- g (Tras i PIPOZ ~36
(o]
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5. La notion de point de trouble et de thermoséparation

Le point de trouble peut constituer une caractéristique pour plusieurs systémes qui
contiennent essentiellement des chainons polyoxyéthylénés ou polyoxypropylénés [24]. Ces
systétmes aqueux ont la particularit¢ de se séparer quand la température s’éléve. La
température a laquelle se produit la séparation de phases est appelée : la température critique
(& 1% du soluté dans la solution) ; la composition correspondante est la composition critique
[25].

Les polymeéres a haut poids moléculaire provoquent une séparation a faible température alors
que ceux a bas poids moléculaire la provoquent a haute température [26]. Mais si le polymere
contient une partie hydrophobe, la séparation se produit a une plus basse température.

Te

s

x\ /

claire Trouble séparation
Figure 6 : Formation du trouble au sein d’une solution aqueuse riche en matiére active
thermosensible.
On assiste alors a une séparation de phases de la solution aqueuse. Un milieu concentré en

—

agrégats (grosses particules colloidales) donne naissance a la phase coacervat tandis que la
seconde constitue la phase diluée.

Le chauffage des solutions de polyméres provoque d’un point de vue thermodynamique une
déshydratation des polymeres. Les molécules sont chassées au voisinage des macromolécules.
Les interactions polymere — polymere vont dominer au lieu des interactions polymere —

solvant.
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S —_—
Echelle
macroscopique
Solution homogéne Solution héterogane
.);—’\\ ° °
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e
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macromolécules hvdratées macromolécules dézhydratées

Figure 7: Réponses macroscopique et microscopique des solutions de polymeéres

thermosensibles au chauffage.
6. Les facteurs influencant le point de trouble
6.1. La structure du polymére

Le point de trouble est grandement influencé par la structure du polymere considéré. La
balance hydrophile/lipophile (HLB) joue un rdle primordial dans ce phénomeéne. Le degré
d’hydrophobisation, la longueur du greffon fixé sur le précurseur en tenant compte de la

concentration vont énormément moduler les valeurs des points de trouble.
6.2. La polarité du milieu (effets des sels)

La présence des électrolytes peut affecter les points de trouble ; les co-solutés peuvent les
faire augmenter ou diminuer. L’effet des sels sur le point de trouble dépend de la nature et de
la concentration en sel. Depuis le 19°™ siécle, Franz Hofmeister avait établi que Peffet du
cation joue un role mineur, alors que 1’effet de I’anion est majeure. Il avait classé les sels en

deux familles : les sels chaotropes et les sels lyotropes (Figure 8).
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OH™.F,HCOO™, CH:COO (€I} Br . NO; . T, SCN. CIoy

anions lvotropes anions chaotropes

zalting - out zalting - in

Figure 8: Classification de Hofmeister des familles d’anions de sels.

Il existe des sels qui favorisent 1’auto-association ou se qu’on appelle le phénomene de
« salting-out ». Ces sels vont se distinguer des sels solubilisants en provoquant le « salting-
in ». Les anions lyotropes (a gauche de CI") sont de petites tailles et possedent d’importantes
couches de solvatation. Ne cédant pas facilement 1’eau, ils défavoriseraient la solvatation des
polymeres. Au contraire, les anions chaotropes (a droite de CI") ont une faible hydratation et
une plus importante taille par rapport a celle des anions lyotrope. Lors de leur interaction avec
des macromolécules, les anions chaotropes sont supposés céder facilement I’eau de
solvatation au profit du polymere. Cette eau permettra d’augmenter sa solubilité dans 1’eau.

La figure 9 illustre I’effet dominant des anions SCN™ qui montrent une préférence relative au
polymere par rapport au solvant tout en enrichissant le voisinage des groupements
hydrooxyéthylénés. D’autres comme CI” se conduisent différemment. Dans la premiére la

solubilité et le point de trouble Pt augmentent, tandis que dans 1’autre cas ils diminuent [27].
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Figure 9: Variation typique du point de trouble d’un polymére thermosensible en fonction

de la concentration en électrolytes.
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7. Les applications du point de trouble

Les systemes thermo-associatifs tels que les systemes LCST peuvent étre exploité pour des
phénomenes de séparation tels que: la chromatographie micellaire, 1’ultrafiltration
membranaire ou les extractions par transition de phase. Cette derniére technique se base sur le
point de trouble, au-dela duquel la séparation de phase survient pour donner naissance une
phase riche en polymére amphiphile et une autre riche en eau.

La capacité des polymeéres a favoriser des interactions hydrophobes en milieu aqueux, va
faciliter le piégeage d’entités organiques au sein des enchevétrements des chaines
macromoléculaires.

Cette derniére est exploitée pour I’¢limination, par coagulation, de plusieurs polluants
organiques tels que les pesticides, les phénols, les chlorophénols et les hydrocarbures
aromatiques d’un milieu aqueux.

8. Les dérivés de cellulose

Les groupements hydroxyles de la cellulose peuvent réagir partiellement ou totalement avec
différents réactifs chimiques pour donner des dérives cellulosiques aux propriétés spécifiques.
Les principales familles de dérives de la cellulose sont les :

- Esters de cellulose comme par exemple 1’acétate de cellulose.

- Ethers de cellulose.
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Quelques structures moléculaires des plus importants des dérivés cellulosiques sont résumées
dans la figure 10 [28].

Méthpleellulose Hypdsoxyethylmethyleeliuloze ? H
H,C-C-CH,
H HO H,C-O H
-
H,C-0 HO™ o
CH,
Hydroxppropylme thideellulose
(l)H
H HO H,C-0 Hz[I;'CHz
e H HO H,C-0
H,C-0 HO™ o
HoC-CH -~
2Ly H
, H,C-0
0-?H2 H,C ? 3
H,C-OH CH,

Figure 10 : Structures moléculaires de dérivés de cellulose.

8.1. Intéréts des éthers de cellulose

Les éthers de cellulose sont des polyméres amphiphiles largement employés dans divers
domaines industriels. Méme s'ils sont introduits dans de faibles proportions, ils modifient
significativement les propriétés des matériaux. On les utilise pour contrdler la viscosité d'un
milieu, en tant qu'épaississants ou bien gélifiants par exemple dans l'industrie alimentaire,
dans l'industrie pharmaceutique, dans les peintures et les colles ou encore dans les
cosmétiques. lls servent aussi d'émulsifiants dans l'industrie alimentaire ou les laques. IlIs
permettent également d'alléger certains matériaux plastiques. Enfin on les utilise comme
colloides protecteurs ou pour réguler la taille des micelles dans les polymérisations en
suspension [29].

8.2. Comportement en solution des éthers de cellulose

8.2.1. Interactions intramoléculaires

Les éthers de cellulose sont considérés comme des polymeéres associatifs de type "peigne"” car
les chainons hydrophobes sont greffés et répartis le long de la chaine principale. En solution
aqueuse, et au-dela d’une concentration d’agrégation critique, ces polymeéres vont s’associer

pour former des agrégats appelés micelles de type "fleur” (figure ...) [30].


http://fr.wikipedia.org/wiki/Industrie_pharmaceutique
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Colle
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(&) B)

Interactions

intramacromaolécu lai rcs

Figure 11: Représentation d’un polymére associatif (A) et d’une micelle
de type fleur (B).

8.2.2. Interactions intermoléculaires
Ces associations peuvent se développer en multipliant le nombre de connexions entre les
chaines macromoléculaires. Ces connexions peuvent étre des interactions électrostatiques et
générer des gels physiques ou des liaisons covalentes et ainsi donner des gels chimiques.

a) Les gels physiques

La particularité des gels physiques réside dans la nature des ponts inter-chaines qui résulte de
liaisons de nature physiques. Il est ainsi possible d’obtenir des gélifications réversibles en
variant par exemple la température du systeme ou encore la force ionique

b) Les gels covalents
Ils sont appelés gels chimiques ou gels vrais. Contrairement aux gels physiques les ponts

inter-chaines sont constitués de liaisons covalentes irréversibles [30].

(a) (b)

Figure 12: Schémas représentatifs d’un gel physique (a) et d’un autre covalent (b)
9. Objectifs du travail
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La littérature est trés riche en travaux traitant I’effet de la force ionique sur le comportement
en phase des éthers de cellulose. La modulation de la force ionique s’est faite par un contrdle
des quantités des sels inorganiques admis. C’est le cas de NaCl, KBr, KCI, Na,;SO;,...Les
températures de trouble sont beaucoup affectées par ce type de mélanges. La figure 13
illustre I’un des travaux, des plus récents, déja abordés dans ce domaine ou apparait la
variation des points de trouble d’une solution de 1% de HPMC en fonction de la force ionique

imposée par de divers sels inorganiques.
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Figure 13: Effet de sels inorganiques sur les points trouble de 1%(m/m) HPMC [31].

Temperature

300 |

En effet, lI'influence de ces différents types d'électrolytes, sur le point de trouble d'une solution
d’éther cellulosique peut provoquer 1’¢lévation ou la diminution de sa température de trouble,
comme le montre la figure ci-dessus.

Par ailleurs, d’autres études se sont intéressées a I’ajout d’aditifs organiques sur des systemes
thermosensibles a base d’éthers cellulosiques. Ces additifs organiques peuvent étre des
molécules neutres ou des sels organiques. La figure 14 montre bien I’effet du pyrole (Pr), du
pyrogallol (Pg), du résorcinol (Rc) ou du paratoluene sulfonate de sodium (NaS) sur les
points de trouble d’une méthylcellulose ( @ 1% en masse). Il est clair aussi qu’il existe des
molécules organiques capables d’abaisser les points de transition des éthers cellulosiques

alors que d’autres les font augmenter.
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2.5

[Additifs] (mol1)

Figure 14: Effet de molécules organiques sur les points trouble de 1%(m/m) MC [32].
En ce qui nous concerne, 1’objectif principal de notre travail est d’étudier I’effet de sels
métalliques, tels que CuSQO, et Cu(NO3), sur le comportement en solution des éthers
cellulosiques. Les raisons du choix de cette entité est le manque de données bibliographiques
du comportement des éthers cellulosiques vis-a-vis de ce genre d’¢lectrolytes. Rappelons que
la plupart des travaux enregistrés dans cette thématique n’abordent pas suffisamment 1’effet
des sels métalliques a base de métaux de transition. Cette étude nous permettra de situer les
interactions polymere-cation métallique en solution aqueuse lors des transitions de phase d’un

systéeme LCST.
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CHAPITRE II

I1.1. Présentation de la matiére premiére

Notre choix s’est porté sur les dérivés cellulosiques d’origine industrielle de la famille

des éthers cellulosiques, a savoir hydroxypropylcellulose : HPC.

Hydroxypropylcellulose HPC :

OCH,CHOHCH 5

HPC est un éther de cellulose dans lequel une partie des groupes hydroxyle dans les unités
répétitifs de glucose ont été hydroxypropylés en utilisant I'oxyde de propylene . C’est une

poudre griséatre, inodore et insipide.

L’HPC a une structure amphiphile (une combinaison de  groupements
hydrophobes et hydrophiles), de sorte qu'il posséde une température de solution critique
inférieure (LCST) & 45 ° C. A des températures inférieures a la LCST, HPC est facilement

soluble dans I'eau; au-dessus de la LCST, elle n'est pas soluble.

Elle est soluble dans beaucoup de solvants organiques polaires tels que 1’éthanol, le propyléne
glycol, le dioxane, 1’alcool d’isopropyle, le sulfoxyde diméthylique et le formamide

diméthylique [33].
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Dans cette partie du travail, on commence par étudier le comportement de phase de

hydroxypropylcellulose selon le protocole suivant :

1. On met HPC dans I’cau pure, a des concentrations de 0.5 g/l, 4 g/L, 10g/L, 15g/L
respectivement et sous les conditions de préparation suivantes :
e Une agitation modérée pendant 24h.
e Une nuit conservation a une température de 5°C.

2. On met les solutions dans des tubes en verre bien fermés puis on les plonge dans un
bain thermostat en augmentant graduellement la température (2°C/Smin) jusqu’a
80°C.

3. On suit visuellement 1’aspect de ces solutions.

11.2. Comportement en phase d’hydroxypropylcellulose en solution aqueuse :

Pendant le chauffage, on observe qu’il y a une formation de trouble suivi par une thermo

séparation puis une précipitation.

Les différents aspects des solutions observées durant le chauffage sont présentés :

Isotrope Trouble Thermo séparation Précipitation
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11. 3. L’effet des sels métalliques sur le comportement de HPC :
I1. 3. 1. Comportement de HPC en présence de nitrate de cuivre :

D’aprés la figure (15), on remarque que les points troubles de HPC sont influencés par la
concentration du polymére. Ainsi, plus la concentration en polymeére est elevée plus les points
de trouble deviennent faibles. Par ailleurs, la présence du sel fait augmenter légérement les

points de trouble.

T (PC)
A7 &
Y
46
=
43 S *4gL
44
- - ® = T W10 gL
43 ¢ = N 15 /L.
[
—m
42 M
41 : . . . »
0,0%  02%  04%  06%  08%  1,0%
[Cu(NO3),]

Figure 15 : Variation des points troubles de HPC (a 4, 10 et 15¢/L) en fonction de la
Concentration du Cu(NO3),.

Le nitrate de cuivre est considéré alors comme un sel chaotrope en raison de I’anion nitrate
qui n’est pas suffisamment solvaté par les molécules d’eau. Ce comportement va engendrer
des macromolécules excessivement solvatées néecessitant des températures plus fortes pour

une éventuelle déshydratation.

En ce qui concerne ’aspect laiteux, on ne peut dire que c’est un prolongement de ’aspect

trouble. Il est provoqué par le processus de déshydratation ou les chaines sont plus dégarnies
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des molécules d’eau ce qui confére aux solutions correspondantes un aspect plus trouble,
qu’on qualifie de laiteux.

D’une maniére générale, HPC posséde un autre état de transition qui est la thermo séparation
ou le déphasage dont une phase est riche en polymére et 1’autre est riche en eau. Cet état de
transition se produit par ’effet de chauffage car I’'HPC est un éther cellulosique qui posséde
une température de solution critique inférieure (LCST) a 45 °C.

Au dessus de cette température I’HPC devient insoluble et par conséquent précipite quelque

soit sa concentration.

T CC) s
T g -
— = = = 10 g/L
65 * ® Al15g0
—= i i, =
&0 O
55
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45 T T T T =
0.0% 0,2%% 0,4% 0,6%0 0, 8% 1.0%
[Cu@¥Oy),]

Figure 16 : Variation des températures de précipitation de HPC (a 4, 10 et 15¢/L) en
fonction de la concentration du Cu(NOs3)s.

D’apres la figure (16), il apparait qu’a la concentration ¢levé en polymeére, HPC posséde des
baisses températures de précipitation ainsi la présence du nitrate cuivrique avec des
concentrations élevés renforce cette tendance (I’apparition de précipitation du plus au moins

concentre).

Notons qu’apres quelques heures (un retour a des faibles températures), la phase riche en

polymere posséde un état pareil a un pseudo-gel.
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Conclusion :

A propos de I’effet de la force ionique exercé par un sel chaotrope tel que le Cu(NO3),, le
dérivé HPC présente une eévolution inversé pour le phénomeéne de précipitation.
Effectivement, si les températures de transition relatives au trouble augmentent avec la
concentration du sel suscité, les températures de précipitation en chutent. Ainsi HPC posséde
la caractéristique de provoquer des séparations de phase qui pourraient constituer un moyen
pour une éventuelle élimination par rétention en phase liquide d’entités organiques ou
inorganiques dans un cadre environnemental. Dans cet esprit, on s’est proposé¢ d’envisager

I’application de cette thermoséparation pour la séquestration des métaux.

I1. 3. 2. Comportement de HPC en présence de sulfate de cuivre :

Par la méme procédure qu’avec le nitrate de cuivre, on a étudi¢ I'influence de sulfate de

cuivre sur le comportement d’HPC.

s [HPC]=4g/l et 10 gll.

A 4 g/l et 10 g/l (la figure 18) montre une diminution des points de trouble, Ces anions se
composent effectivement comme des entités lyotropes conformément a la classification de

Hofmeister.
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Figure 17 : Variation des points troubles de HPC (4g/l et 10 g/l) en fonction de la
Concentration du [CuSQ4].
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En ce que concernent les points de précipitation, le méme phénomeéne est noté a travers des

diminution des températures de transition a travers la concentration en polymere.

T (C?)
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Figure 18 : Variation des températures de précipitation de HPC (& 4, 10) en

fonction de la concentration du CuSO,.
Notons que I’importance de la phase riche en polymére au-dela du déphasage est
proportionnelle a la concentration initiale du polymere en question. Par ailleurs, le
refroidissement des solutions est accompagné par une pseudo-gélification de la phase
inférieure riche en matiére active (figure 19). Notons que la texture de la phase précipitée
apres refroidissement est grandement influencée par la présence de CuSOs,.

Apres chauffage Apres refroidissement

Figure 19 : Aspect macroscopique des solutions de HPC (15 g/l)
(De gauche a droite 0,5 -5 % CuSQ,).
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A T’issu des résultats obtenus, il est possible que la précipitation de I’hydroxypropylecellulose
est la résultante d’une agrégation a deux niveaux. Le premier correspond au passage des
macromolécules d’un état solvate a une pelote gonflée, le second a un état plus déshydraté des
macromolécules sous forme de pelotes compactes. Celle-ci se réunissant en agrégats plus

volumineux pour former une phase précipitant (figure 20).

IR précipitation

~
jfy”{ﬁ_ == %%:% == ;E&
[

bydratation des formation des micelles plus
compacte

macromolécules micelles

Figure 20 : Mécanisme de précipitation de HPC.

Le caractere thermo associatif de HPC, en présence du CuSO4 nous a laissé perplexe envers
une application de ce phénoméne dans la séparation des ions cuivrique. En effet, la
thermoséparation de HPC pourrait étre exploitée dans la migration sélective d’ions

métalliques vers I’'une des deux fractions engendrées lors du déphasage.

1. 4. L’effet de pH sur le comportement en phase d’hydroxypropylcellulose :

La structure des ions métalliques en solution aqueuse dépend étroitement du pH du milieu
environnant. Pour cette raison, on s’est proposé de tenir en considération le stimuli pH. La

suite du travail est accomplie dans des solutions tampons aux pH fixés a 2, 4 et 6.

Par cela, on commencer par I’eutile de 1’évolution des températures de trouble de HPC sans
sel, aux limites de pH entre 2 et 6, Les concentration en polymere vari du régime dilué au

régime concentre.

On a suive le méme protocole que le protocole d’étudier le comportement de phase de
hydroxypropylcellulose mais cette foi les solvants sont des solutions tampons de pH 2 et pH
6.

Rappelons qu’une solution tampon est une solution dont le pH ne varie pas ou peu lors d'un

ajout d'un acide ou d'une base, ou lors d'une dilution.
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La figure (21) rapporte les valeures des points de troubles alors que la figure (23) rapporte les
valeures des points de précipitation.
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Figure 21 : la variation de point de trouble en fonction de variation de pH et de
concentration de HPC.
Suite aux valeurs des points de trouble enregistre, il s’aveine qu’a pH 6 ou les entités citrates
sont plus présents alors les points de troubles sont plus faibles. Les tris citrates se
Composent comme des anions lyotropes. A pH 2 les entités anionique dérivés d’acide citrique

sont moine chargés (mono et di) et par conséquent les points de troubles sont élevé.
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Figure 22 : la variation de température de précipitation en fonction de pH et de
concentration de HPC.

Cette figure montre que le point de précipitation aussi diminuai on fonction d’augmentation

de concentration de HPC et de valeur de pH.

Par la variation du pH va dépendre la présence d’entités ioniques en mono, di ou tri citrates.
L’importance de chaque fraction est directement liée aux valeurs des pKa correspondant aux

dérivés des bases conjuguées de 1’acide citrique.

Rappelons que les pKa de 1’acide citrique sont pK; (3.13), pK;(4.76), pKs(6.40),
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Par la suite, il reste a vérifier ’effet de la force ionique, en sels métalliques sur les

températures de transition de HPC.

Il. 5. Effet des sels métalliques sur le comportement en phase de HPC en milieu

tampon :

A cet effet, trois solution de HPC a 15 g/l ont été préparée mais en présence de CuSO, et
Cu(NOg3); a 1%. Il s’avéré qu’a la suite de 1’incorporation du sels métallique, 1’aspect de la

phase précipité riche en polymére change en fonction de la nature ainsi que du pH du tampon.

w

Tampon pH =2 TamponpH =4 Tampon pH =6

Figure 23 : Thermo séparation en phase de HPC (15 g/l) en solutions tampons
(pH 2, pH 4, pH 6) en présence de CuSO4et Cu(NO3), a 1%.

En effet seul le tampon a pH 4 montre une migration de la couleure bleu (sygmong de

présence de cuivre) vers la phase précipitée.

On estime que ce resultat est trés important, parcequ’on a bien reconnu la couleure bleu vert

des ions cuivrique. On estime qu’a cette fois d’autant plus que d’aprés le digramme de
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Pourbaix, le cuivre se présente dans une solution sous plusieurs formes qui varient selon le pH

de cette derniere (figure 24).

e(v) A
Concentration molaire en ions
dissous égale a 102 mol/L.
Cu?t
Cu(OH),
0,28 4 i
| Cu,0 >
Ciy, ~ \\
; T T »
3 5

0 14 pH

Figure 24 : Diagramme de Pourbaix pour le cuivre.

La figure (24) montre que le pH agit en effet trés fortement sur la spéciation des métaux dans
I'eau, c'est & dire sur les proportions de leurs différentes formes chimiques. Il apparait que le

cuivre peut se présenté sous plusieurs formes :

-apH < 4 : laforme Cu est majoritaire.
-44 < pH <5 : la forme dominante est Cu?*.
-apH >5: les formes dominantes sont Cu(OH) ; (s) et Cu,O(s).

D’une maniére générale, le cuivre est plus soluble et plus mobile a des pH inférieurs a 5 [34].
En ce qui nous concerne, les milieux acides (pH < 5) sont propices pour I’existence des ions

Cu®". Par conséquent, ¢’est pour ¢a la précipitation des ces dernier fait & pH 4 et ne pas fait a

pH 2 et pH 6.
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avec culot bleu avec culot bleu
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Figure 25 : Peffet de CuSO,et Cu(NOgz), 1 % sur le comportement en phase de HPC 15 g/l
en fonction de variation de pH.

En plus, on note a titre comparatif (qu’a pH 4 plus de la précipité de culot coloré, les points de
troubles sont plus élevés que celle a pH 2 et pH 6.

I1. 6. Effet de la concentration en polymere sur la nature et les points de transition des
solutions tampons pH 4 :

A /le cas de CuSOy:

Dans cette partie, il est convenu de faire varié la concentration en HPC, a deux concentration

différent en sel cuivrique (a 0.5% et 1%). Les concentrations en HPC varié entre 5 et 15 g/I.
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Figure 26 : leffet d’ajout de CuSQO, (0.5 % et 1 %) en fonction de concentration de
HPC a pH 4.
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On remarque d’abord (figure 26) qu’a 5 et 10 g/l aucun trouble n’est noté contrairement a la

concentration de 15 g/l en HPC.

On estime que le trouble, qui n’est que la conséquence de 1’aggrégation de HPC, est enregistré

a des concentrations de I’ordre du régime tres concentration (15 g/l).

Les solutions moyennement concentré (5 et 10 g/l) ce mettent pas en relief I’aspect anisotrope
(trouble) car la co-précipitation est engagé sans aucune possibilité d’aggrégation du HPC.

une examination de la teneure en sels cuivrique (par calorimétrie) a travers un dosage par UV
— Visible a la longueur d’onde maximale d’absorption a été engagée. En effet, aprés thermo
séparation, on s’est proposé de doser par absorbance les phases surnagent sans et avec
polymere.

Tableau 2 : la variation de Amax et ’absorbance en fonction de concentration en HPC

et CuSQO,.

[HPC] g/l CuSO40.5%
Amax ABS Surnagent
0 788 0.355
5 788 0.218
10 788 0.157
15 788 0.118

Le tableau regroupe les Amax ainsi que les absorbances des phases superieures. On s’est

limité aux solution a 0.5 % en CuSO,4 qui ont montré qu’avec la thermo séparation, une
migration de cuivre est démontrée suite a la diminution sensible des valeurs d’absorbance aux

longueur d’onde maximale d’absorption.
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B/ le cas de Cu(NO3), :

T {C%

&0
58
56 1
54 1
52 17
50 17
. m PRECIPITATION
a6 W THERMOSEPARATION
as 7
0w TROUBLE
a0 17 W SOTROPE
38
36
34 17
32 17
30 . ; ; . . < [HPC] g/l

5 10 15

Cu(NO3)2 0.5 %

Figure 27 : Deffet d’ajout de Cu(NO3), 0.5 % en fonction de concentration de
HPC a pH 4.

Avec le nitrate de cuivre, la phase trouble apparait a tous les concentrations. Ce qui prouve
que I’effet de 1’anion dérivé du sel est primordial dans ce comportement en phase. Tableau 3

: la variation de Amax et I’absorbance en fonction de concentration en HPC et CuSOy.

Cu(NO3); 0.5%
[HPC] g/l Amax ABS
0 782 0.376
5 795 0.183
10 795 0.173
15 795 0.144
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En général, la méme tendance est exprimée pour les phases surnagents coréspond au nitrate,
les systémes les plus concentrés en HPC, arrivent a éliminer plus d’entités cuivrique apres

précipitation.

I1. 7 . Reproduction de la co-precipitation sans le passage par les solutions tampon :

Le deuxieme volet de cette partie est réservé a la reproduction du phénomeéne de thermo-co-
précipitation sans le passage par les milieux tampon. On tenera de réaliser une co-
précipitation (HPC/CuSQO,) et (HPC/Cu(NO3),) en utilisant le mélange [tri citrate de sodium
/ Cu].

En incorporant du tri citrate de sodium, on a peut reproduire tous les phénomenes de de co-
précipitation enregistré avec les solutions tampons a pH 4, la concentration en tri citrate la
mieux adapté est a 0.005 M. pour une concentration en HPC (5 g/l) et en CuSO4 a 0.5%
(figure 28).

Figure 28 : défirent aspects de HPC en solution aqueuse de tri citrate de sodium
(Concentration 0.05 M a gauche et 0.005 M au milieu et 0.001 M a droite) en présence de
CuS0O4 0.5 %.
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T(C°) R

60 -
58 -
56 -
54 -
52 -
50 A PRECIPITATION
48 -
46 -
44 - m ISOTROPE
42 -
40 -
38 -
36 -
34 -
32
30 r f
0.005 Tampon pH 4

B THERMOSEPARATION

Figure 29 : la difirence de points de transition de HPC (5 g/l) entre une solution tampon
pH 4 et solution de tri citrate de sodium 0.005 M en présence de CuSO, 0.5 %.
La figure (29) montre une comparaison des comportement en phase du tampon pH 4 réalisée
en face de la solution ou on a admis le tri citrate. Pratiquement aucune différence n’est

enregistrée.

T (C°)

58 -
56 o
54 o
52 - m PRECIPITATION

50 A THERMOSEPARATION
48 -
46 m TROUBLE

44 4 m ISOTROPE
42 4
40
38 o
36 -
34
32 -+
30 T 1
0.005 Tampon pH 4

Figure 30 : la difirence de points de transition de HPC (5 g/l) entre une solution tampon
pH 4 et solution de tri citrate 0.005 M en présence de Cu(NO3), 0.5 %.
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Les mémes resultats sont notés pour le nitrate de cuivre et la figure (30) montre une
présentation comparative des comportement en phase avec et sans tampont. Notons une 1égére

différence dans la nature des transitions suite a I’apparition de la thermoseparation

uniquement en solution tampon.
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Conclusion Générale

CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons contribué a la caractérisation du comportement physicochimique
d’éthers cellulosiques en milieu aqueux. Cette contribution a visé a porter un apport
supplémentaire & une littérature déja riche en matiere des effets des sels inorganiques sur le

comportement en phase de polymeéres hydrosolubles.

En particulier, les mécanismes d’agrégation de 1’hydroxypropylcellulose en température ont
été étudiés dans ’cau pure et en présence des sels métallique : le nitrate cuivrique, le sulfate
de cuivre. Ceci a éte relié a la structure chimique du polymere et a la force ionique apportée

par les sels en question.

Ce travail a été développé en trois étapes : la premiére a porté sur le choix d’un systéme
approprié pour une éventuelle thermoséparation qui pourrait conduire vers un déphasage

«intelligent» entrainant une €élimination sélective d’entités indésirables.

Dans la seconde étape, une mise en évidence d’une migration sélective d’ions métalliques a
été réalisée. L’adjonction d’un complexant convenable tel que les ions citrates, vérifiée en

milieu tampon, s’est montré inévitable pour une telle tache.

Et dans la troisiéme étape, c’est une reproduction du phénomene de thermo-co-précipitation

(HPC/CuSO,) et (HPC/Cu(NO3),) sans le passage par les milieux tampon.

Enfin, cette étude ouvre de larges perspectives qu’il faudra exploiter pour une meilleure

compréhension de phénoménes non encore totalement élucidés.
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ANNEXE

e les ponits de trouble de HPC en solution aqueuse pour différentes

concentration du Cu(NOs)s,.

Cu(NO3),] %

0 0.1 0.3 0.5 0.7 1
[HPC]g/l
43 43.7 44 44.8 45.5 46.4
: 42 42.5 42.8 43 43.4 43.6
= 41.8 42 42.5 42.7 42.7 43
15

¢ les points de précipitation de HPC en solution aqueuse pour différentes
concentration du Cu(NOs3)s.

Cu(NOQ3).] %

0 0.1 0.3 0.5 0.7 1
[HPC]g/l

68 67.2 66.8 66.3 455 65
4

64 63.4 63 62.8 43.4 60
10

60.7 60.4 57 54 53.6 53
15

e les ponits de trouble de HPC en solution aqueuse pour différentes

concentration du CuSO,.

[CuSO.] %

0.5 1 2 3 4 5
[HPClya/I
4 41 39.2 37.6 33.9 31.8 29.5
10 38.8 37.3 34.5 33.6 31.3 29




ANNEXE

¢ les points de précipitation de HPC en solution aqueuse pour différentes
concentration du CuSQO,.

[CuSO,4] %
0.5 1 2 3 4 5
[HPC]g/I
4 62 61.7 61 60 59 58
10 63 62.8 61 59 59 59
¢ les points de trouble de HPC en solution tampon pH 4
Point de trouble CuSO4 Cu(NO3)2
0.5% 1% 0.5 % 1%
5 - - 40 (C°) _
[HPC]
g/l 10 ND ND 40 (C°) N
15 40 (C°) 40 (C°) 40 (C°) 42 (C°)
ND : non déterminé en raison de la couleur bleue des solutions
e les points de thermo séparation de HPC en solution tampon pH 4
Point de CuSO;, % Cu(NOs3), %
thermoseparation
0.5 1 0.5 1
5 42 (C°) 42 (C°) 44 (C°) _
[HPC]
10 42 (C°) 42 (C°) 44 (C°) _
g/l
15 42 (C°) - 44 (C°) 44 (C°)
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¢ les points de précipitation de HPC en solution tampon pH 4

Point de CuSO4 Cu(NO3)2
précipitation
05 % 1 % 05 % 1 %

5 46 (C°) 46 (C°) 46 (C°) _
[HPC]

10 46 (C°) 46 (C°) 52 (C°) _

o/l
15 46 (C°) 42 (C°) 48 (C°) 46 (C°)

e les points de trouble de HPC en solution aqueuse de tri citrate de sodium

Point de trouble CusSO4 05 % Cu(NO3)2 05 %
[HPC] 5g/ [HPC] 54l
0.001 38 42
Tri
citrate 0.005 ND 42
de
sodium
0.01 ND _
%
0.05 ND 38
0.1 ND B




ANNEXE

¢ les points de thermo séparation de HPC en solution aqueuse de tri citrate de

sodium

Point de thermo CuSO4 0.5% [HPC] 549l Cu(NO3)2 0.5% [HPC] 5g/l
séparation

0.001 44 ND
Tri
citrate 0.005 40 ND
de
sodium

0.01 36 _

%
0.05 38 42
0.1 34 _

¢ les points de précipitation de HPC en solution aqueuse de tri citrate de sodium

Point de CuS04 0.5% [HPC] 5 g/l Cu(NO3)2 0.5 [HPC] 5 g/l
précipitation
0.001 46 48

Tri
citrate 0.005 46 48
de
sodium

0.01 46 _

%
0.05 40 44
0.1 43 _

ND : non déterminé a I’ceil Il y a une déférence de couleur en fonction de concentration de tri
citrate de sodium la solution doit étre foncé que concentration augmente.




