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RESUME

Le polyacrylamide (PAAm) et I'acide polyacrylique (PAA) ont éé modifiés
chimiquement avec I’ hydroquinone (HQ) et le tétrahydroxybenzéne (THB) a I’aide de la
réaction d’alkylation de Minisci. Les polymeéres synthétisés et modifiés ont é&é caractérisés
par UV-Visible, FTIR, RMN, RDX & MEB. Le poids moléculaire a été déterminé par
mesure viscosimétrique pour le PAA et ses polyméres modifiés. Cependant, la masse
moléculaire a été mesurée pour le PAAm et ses résines modifiées par la chromatographie
a exclusion stérique (CES). La température de transition vitreuse (Tg) des polymeéres
modifiés a été estimée inférieure a celle du PAA/PAAmM origina. L'anayse
thermogravimétrique (ATG) a montré des résultats similaires a ceux du calorimétrie a
balayage différentiel (DSC).

L’oxydation des groupements hydroxyles des molécules greffées dans les
polymeéres modifiés a été éudiée par UV-visible.

Une étude sur les propriétés acido-basiques des polymeéres étudiés par mesure pH
métrique a été effectuée dans le but de déterminer les constantes de stabilité des complexes
polymére- ion métallique.

Une nouvelle voie de ré&iculation a été employée pour les polymeéres étudiés avant
leur utilisation dans I’ adsorption des ions métalliques a savoir : le cuivre, le plomb et le
cadmium.

L’étude d'adsorption de cuivre par les résines étudiées a été faite en variant
plusieurs facteurs tels que : pH, temps, force ionique, température, quantité d’ adsorbant et
concentration initiale du cuivre. La capacité maximale d' adsorption du cuivre a été trouvée
comme suit: THB-PAA (19,54 mg/g), HQ-PAA (17,17 mg/g), THB-PAAmM
(18,87 mg/g), HQ-PAAmM (5,01mg/qg).

La capacité d'adsorption vis-a-vis des trois ions étudiés a été estimeée dans I’ ordre
suivant: Pb(I1) > Cu(ll) > Cd(I1).

Les polymeres modifiés ont montré des capacités intéressantes pour I’ extraction des
trois ions étudiés apres régénération de trois cycles répétés.

Mots clés: Acide polyacrylique (PAA), polyacrylamide (PAAmM), adsorption, métaux
lourds.



Abstract

The polyacrylamide (PAAm) and the polyacrylic acid (PAA) were chemically
modified with hydroquinone (HQ) and tetrahydrxybenzene (THB) applying the reaction
conditions of Minisci. The synthesized and modified polymers were characterized by UV-
visible, FTIR, **C-NMR spectroscopy, RXD and SEM. The molecular mass was measured
by viscosimetric measurement of the PAA and its modified form. However, the molecular
mass was measured by size exclusion chromatography (SEC) of PAAm and its modified
form. The glass transition temperature (Tg) of modified polymers was found to be less than
that of pristine PAA/PAAmM. The thermogravemetric analyze (TGA) showed results similar
to differential scanning calorimetric (DSC).

The Oxidation of the hydroxyls groupings of the molecules grafted in modified
polymers was studied by UV-visible.

A study of the acido-basic properties of polymers studied by measuring pH meter
was carried out with an aim of determining the stability constants of complexes
polymer- metal ion.

A new way of cross-linking has been used for the polymers studied before their use
in the adsorption of metal ions such as copper, lead and cadmium.

The study of copper adsorption by the cross-linked resins was studied by varying
several factors such as: pH, time, ionic strength, temperature, amount of adsorbent and
initial concentration of copper. The maximum adsorption capacity of copper was found as
follows. THB-PAA (19,54 mg/g), HQ-PAA (17,17 mg/g), THB-PAAmM (18,87 mg/g),
HQ-PAAmM (5,01mg/g).

The adsorption capacity with respect to three ions studied was found in the
following order: Pb (11) > Cu (1) > Cd (I1).

Modified polymers showed interesting capacities for the extraction of ions after

three regeneration cycles repeated.

Keywords: Polyacrylic acid (PAA), polyacrylamide (PAAm), adsorption, heavy metals.



REMERCIEMENTS

Le travail que nous présentons dans ce document a été mené au sein du laboratoire
analytique du centre de recherche et de développement (CRD), sous la direction de
Monsieur Saad Moulay professeur & l'université Saad Dahlab de Blida (USDB). Je tiens
tout d abord a remercier mon encadreur pour m’avoir dirigé au cours de ces années de
thése qu'il trouveici I’ expression de ma profonde reconnaissance.

Au terme de ce travail, je remercie Monsieur le directeur du CRD, Monsieur
Hadid, Monsieur Merdaci e Monsieur Sofiane pour leur aide précieuse afin que je
bénéficie d’' un stage de six mois en France, ce travail ne pourrait pas étre possible sans leur
contribution, qu’ils trouvent ici I’ expression de ma respectueuse gratitude.

Ce travail a été réalisé en collaboration avec deux laboratoires Francais, le
laboratoire des Matériaux, surfaces et procédés pour la catalyse (LMSPC) sous ladirection
de Monsieur Frangois Garin, directeur de recherches au centre national de la recherche
scientifigue (CRNS) et de Madame loana Fechete, chercheur associée (CNRS) et le
laboratoire de Reconnaissance et proceédés de séparation moléculaire (RePeSM) sous la
direction de Madame Anne Boos docteur du (CNRS).

Je suis particulierement reconnaissante a Monsieur Francois Garin pour son accueil
chaleureux qu’il m’a réservé durant mon stage au sein du LMSPC, je tiens également &
remercier vivement Madame |oana Fechete pour sa gentillesse, sa disponibilité et surtout
gu'elle ma permis de profiter des équipements disponibles dans le laboratoire, qu'elle
trouve ici I'expression de ma respectueuse gratitude. Je tiens a remercier profondément
Madame Anne Boos pour m'avoir permis d'effectuer dans son laboratoire les analyses de
quantification des métaux étudiés par ICP-ES.

Je remercie profondément Monsieur Khodja Mohamed professeur al’USDB d’'une
part pour avoir accepté de présider le jury de cette these, mais aussi pour son aide
précieuse lors de la synthése du tétrahydroxybenzéne par la réaction d hydrogénation
catalytique qui a été effectuée dans le laboratoire des plantes médicinales et aromatiques a
I’USDB.

Je tiens a remercier Monsieur Aouabed Ali professeur al’USDB, Monsieur Moulai
Mostéfa Nadji professeur a I’ université de Médéa, Madame Belhanéche-Bensemra Naima



professeur a I’ ENP, Monsieur Touati Abdelkader professeur al’ENS, en acceptant de faire
partie du jury de ce travail. Qu'ilstrouvent ici I’ expression de ma respectueuse gratitude.

Je tiens & exprimer toute ma reconnaissance a Monsieur Lamouri professeur a
I’EMP pour I'intérét qu'il a porté a ce travail et je remercie vivement Mademoiselle Fodel
Cherif pour son aide lors de la caractérisation des polymeres par DSC al'EMP.

Je remercie également Monsieur Yemloule de I’ université Henri Poincaré (UHP)
(France) pour son aide précieuse dans la caractérisation des polyméres par *C-RMN
spectroscopie, gu'il trouveici |’ expression de ma reconnaissance.

Je remercie également mes collegues du CRD particulierement : Hamoud, Karim,
Bilal, Hassane et Mohamed qui ont toujours été la pour maider pendant toutes ces années
de these, qu'ils trouvent ici I'expression de ma grande reconnaissance. Mes meilleurs
sentiments d’amitié s adressent & Nadjia, Meriem, Amel, Amina, Djida et So0ad qui ont
été toujours la pour me soutenir, gu’ilstrouvent ici I’ expression de ma reconnaissance.

Je tiens a remercier vivement Monsieur et Madame Boutoumi; Monsieur Lefkir;
Madame Zafour et Monsieur Bensenane pour I'intérét qu’ils ont porté a ce travail.

Je remercie également ma sceur Yasmine pour son soutien tout au long de ce
travail, gu'elletrouveici |’ expression de magrande reconnaissance.

Enfin, je souhaite associer a ces remerciements tous ceux qui ont contribué a la
réalisation de ce travail que ce soit au département de chimie industrielle et département de
chimie de I’ université de Blida ou bien a I’ école de polymére et matériaux (ECPM) de
Strasbourg.



LISTE DESILLUSTRATIONS GRAPHIQUESET TABLEAUX

Figure 1-1: Préparation des polymeéres industriels par modification chimique de la
Cdlulose.
Figure 1.2: Schéma de |’ épaisseur d'une surface d’ un matériau et des propriétés

associées aux différentes profondeurs.

Figure 1.3: Techniques de modification de surfaces inorganiques (i) et polymeres(p).

Figure 1.4:Physisorption (a); “ Grafting onto” (b); “ Grafting from” (c).
Figure 1.5: Membrane de poly (acide glutamique) (PGA) sensible au pH.
Figure 1.6: Polymérisation ROMP du norbornéne propose par Barett et ses
collaborateurs.
Figure 1.7: Phénomeéne de ségrégation superficielle d’ un additif dans une matrice
polymére.
Figurel.8:Quelques applications dela PPM. a: agent modificateur, b : densité de
greffage, ¢ : formation des assemblages de polymeres.
Figure 1.9: Procédé de synthése de larésine chéatante PGLY .
Figure 1.10: Interactions entrele PGLY et un ion méallique.
Figurel.11:Réaction pour obtenir le PEGMA- VI .
Figure 1.12: Synthese de poly (acide vinylphosphonique-co-acide
méthacrylique).
Figure 1.13: Adsorption del'indium par les microbilles poly (acide vinyl
phosphonique-co- acide méthacrylique).
Figure 1.14: Greffage de GMA sur le polyéthyléne par bombardement
éectronique.
Figure 1.15: Préparation de nanoparticules greffées par le PAA.
Figure 1.16: Schémade préparation de CTS-g-PAA ainsi que la photo digitale
pour le produit résultant.
Figure 1.17: Structures possibles pour le PAA-Cu(ll) complexes mono (a) et
bidentés (b).
Figure 1.18: Synthése de poly (N-aminoéthyl) acrylamide.
Figure 1.19: Etapes de polymérisation du PV C-g-PAAmM.

24

26

27

30

32

33

33

35

38

39

40

40

40

41
43

46
47



Figure 1.20: Processus d'adsorption et de régénération d acrylamide thorium (1V)
Phosphate.

Figure 1.21:Hydrogels nanocompositesPAAM- CNFS.

Figure 1.22:Complexation desions Cu (Il) par le CSAX.

Figure 1.23: Synthése de polyacrylamide greffé sur leriz (Oryzasativa) brou/saguan
(Tectonagrandis) sciure.

Figure 1.24: Schéma de préparation de PAAM/ATP.

Figure 1.25:Complexation desions Cu (I1) par laBENT-PAAmM.

Figure 1.26: Synthése d'hélice N-propargylamide (PA) copolymere.

Figure 1.27: Greffage du polyacrylamide sur GG.

Figure 1.28: Réticulation de PAAM-GG par glutaraldéhyde.

Figure 1.29: Schéma de synthése du 5-méhyl méthacrylamideisoxazolyle.

Figure 1.30: Synthése de I’ éhyléne diamine greffé par le pyrocatéchol selon Gurnan

Figure 1.31: Synthese dulignocatechol.

Figure 1.32: Synthese de résine a base du 8-hydroxyquinoline et catéchol.

Figure 1.33: Structures chimiques des résines duchitosane.

Figurel.34: Synthése du 2,4-dihydroxybenzophénone-oxamide-formaldéhyde

terpolymere

Figure 1.35: Réaction de condensation de I'hydroquinone et du formal déhyde pour
donner larésine poreuse et |es changements chimiques dans les
phénomeénes d'adsorption desions argent / or ainsi que le processus de
régénération de larésine.

Figure 1.36: Réaction de la 4-cyanopyridine et le propanal.

Figure 1.37:Butylation homolytique de la pyridine.

Figure 1.38: Amidation homolytique des dérivés de pyridines.

Figure 1.39: Estérification homolytique de la pyridine.

Figure 1.40: Décarboxylation des acides aminés selon Cowden .

Figure 1.41: Arylation homolytique d’ un dérivé de pyridine utilisant acide aryle
boronique selon Sciple.

Figure 2.1: Courbe d' étalonnage de I’ hydroquinone.

Figure 2.2: Courbe d’ étalonnage du tétrahydroxybenzeéne.

Figur e 2.3: Structure chimique du vinyle hydroquinone.

Figure 2.4: Structure chimique du vinyletérahydroxybenzéne.

Figure3.1: Spectre UV a: PAA ; b: HQ-PAA ([BQJ/[AA]=1,25; 3h).

Figure3.2: Spectre UV a: PAAm; b:HQ- PAAM([BQ]/[AAmM]=5; 3h).

Figure 3.3: Tsdu HQ-PAA en fonction du rapport molaire.

48
49

49

50
50
51
52
52
53

55
56
57
57

58

58
60
60
61
62
62

62
66
66
68
68
89
89
90



Figure 3.4: Variation de Tsdu HQ-PAA en fonction du temps
[BQJ/[AA]=1,25.

Figure 3.5: Spectres UV duHQ-PAA [BQ]/[AA]=1,25 a différents du temps.

Figure 3.6 :Ts duHQ-PAAmen fonction du rapport molaire.

Figure 3.7: Variation de Ts duHQ-PAAm en fonction du temps ([BQ]/ [AAM]=5).

Figure 3.8 : Spectres UV du HQ-PAAM([BQ]/ [AAm]=5)a différents temps.

Figure 3.9: SpectresUV, a: PAA, b: THB-PAA([DHBQ]/[AA]=1,25 ;3h).

Figure 3.10: SpectresUV, a: PAAm; b THB-PAAm ([DHBQ]/[AAmM]= 2,5; 3h).

Figure3.11 : Tsdu THB-PAA en fonction du rapport molaire.

Figure3.12 : Evolution deTs du THB-PAA enfonction dutemps
([DHBQJ/[AA]= 1,25).

Figure 3.13 : Spectres UV du THB-PAA ([DHBQ]/[AA]= 1,25) adifférents temps.

Figure 3.14 : TsduTHB-PAAmen fonction du rapport molaire.

Figure 3.15: Evolution deTsdu THB-PAAmM enfonction du temps
([DHBQ]/[AAM]= 2,5).

Figure 3.16 : Spectres UV du THB-PAAM([DHBQ]/[AAmM]= 2,5) adifférents
Temps.

Figure3.17 : Spectre FTIR: a: PAA ; b: HQ-PAA [BQ]J/[AA]=1,25;
c: THB-PAA [DHBQ]/[AA]=1,25.

Figure3.18 : Spectre FTIR : PAA 4160°C.

Figure3.19: Spectre FTIR: a: PAAm; b : THB-PAAmM [DHBQ]/[AAM]=2,5;
c: HQ-PAAM [BQ]/[AAmM]=5.

Figure 3.20 : Variation de laviscosité du PAA, HQ-PAA [BQ]/[AA]=1,25 et
THB- PAA [DHBQ]/[AA]=1,25 en fonction de la concentration

Figure 3.21: Chromatogramme du THB-PAAmM.

Figure 3.22: Chromatogramme du HQ-PAAM.

Figure 3.23 : Spectre *C- RMN du PAA.

Figure 3.24: Spectre °C- RMN du HQ-PAA [BQ]/[AA]= 1,25.

Figure 3.25 : Spectre *C- RMN du THB-PAA [DHBQ]/[AA]=1,25.

Figure 3.26 : Spectre °*C- RMN du PAAM.

Figure 3.27 : Spectre *C- RMN du THB-PAAM[DHBQ]/[AAM]= 2,5.

Figure 3.28 : Spectre *C- RMN du HQ-PAAm [BQ]/[AAM]=5.

Figure 3.29: Diagramme thermique DSC du PAA e du THB- PAA
[DHBQJ/[AA]=1,25.

91
91
92
92
92
93
93
94

94
94
95

96

96

97
98

99

101
102
102
104
104
105
105
106
106

108



Figure 3.30: Diagramme thermique DSC du PAA et du HQ-PAA
[BQJ/[AA]=1,25.
Figure 3.31: Diagramme thermique DSC PAAm et du THB-PAAmM
[BQI/[AAM]=2,5.
Figure 3.32: Diagrammethermique DSC du PAAm et du HQ-PAAmM
[DHBQJ/[AAM]|=5

Figure 3.33: Thermogramme ATG du PAA et du THB- PAA [DHBQ]/[AA]= 1,25.

Figure 3.34: Thermogramme ATG du PAA et du HQ-PAA [BQ]/[AA]=1,25.

Figure 3.35: Thermogramme ATG du PAAmM et du THB- PAAmM
[DHBQJ]/[AAmM]= 2,5.

Figure 3.36: Thermogramme ATG du PAAmM et du HQ- PAAM [BQ]/[AAmM]=5 .

Figure 3.37: a PAA (x 230), b: THB-PAA (x 230), c: THB-PAAm (x1500)
(Avant adsorption).

Figure 3.38: aa THB-PAA (x 230), b: THB-PAA (x1500) (Aprés adsorption).

Figure 3.39: a PAA (x 230), b: HQ-PAA (x 230), c:HQ-PAA (x 1500).

Figure 3.40: a PAAm (x 230), b: THB-PAAm (x 230), c: THB-PAAmM (x 25000)
(Avant adsorption).

Figure 3.41: aa THB-PAAmM (x 230), b: THB-PAAmM (x 25000)(Apres adsorption).

Figure 3.42: a PAAmM (x 230), b: HQ-PAAmM (x 230), c: HQ-PAAmM (x 1600).

Figur e 3.43:DiffractogrammeDRX : PAA- THB-PAA.

Figur e 3.44:DiffractogrammeDRX : PAA- HQ-PAA.

Figur e 3.45:DiffractogrammeDRX: PAAmM -THB-PAAM.

Figur e 3.46:DiffractogrammeDRX: PAAmM -HQ-PAAM.

Figure 3.47: Schématisation delaréaction de réiculation du PAA.

Figure 3.48: Schématisation delaréaction de ré&iculation du HQ-PAA.

Figure 3.49: Schématisation de la réaction de ré&iculation du THB-PAA.

Figure 3.50: Schématisation de |a réaction de réiculation du PAAm.

Figure 3.51: Schématisation de la réaction de ré&iculation du HQ-PAAm.

Figure 3.52: Schématisation de la réaction de réiculation du THB-PAAmM.

Figure 3.53: Spectre UV du tétrahydroxybenzenedans I’ eau bidistillée.

Figure 3.54: Spectre FTIR du tétrahydroxybenzenesynthétisé.

Figure 3.55: Spectre H-RMN du tétrahydroxybenzéne.

Figure 3.56: Spectres UV : Oxydation par le chrome (VI1)/SiO,. Solvant : eau
bidistilléea: HQ (10 min), b : THB (48h), ¢ : DHBQ.

108

108

108
110
110

110
110

112
112
112

113
113
113
115
115
116
116
117
117
118
118
119
119
120
121
122

124



Figure 3.57 : Spectres UV: Oxydation par le chrome (VI)/SiO; ; t = 48h ; Solvant :
eau bidistilléea : HQ-PAA [BQ]/[AA]=1,25 ,b: THB-PAA.
[DHBQJ/[AA]=1,25,c :HQ-PAAM [BQ]/[AAM]|=5 ,d: THB-PAAmM
[DHBQ]/ [AAM] =2,5.

Figure 3.58: Variation de pH en fonction du volume deNaOH (0,1 M).Vt
(50mL =20 mLsolution de polymere +30 mL eau distillée).

Figure 3.59 : Variation de ApH/AV yaonen fonction duvolume deNaOH.Vt
(50 mL=20mL solution de polymére+30 mL eau distillée).

Figure 3.60: Variation de pH en fonction du volume de NaOH. V1t (a)

(50 mL =20 mLsolution de polymeére +5 mL NaNOz+25 mL eau distillée), Vt

(b,c,d) (50mL=20 mL solution de polymére +20mL de solution Cu*
+5mL NaNOs+ 5 mL eau distillée).
Figure 3.61 : Letracé Henderson- Hasselbalch pour la détermination des propriétés
acido- basiques du PAA. 1=0 et 1=0,01
Figure 3.62: Le tracé Henderson-Hasselbalch pour la dé&ermination des propriétés
acido- basiques du THB-PAA. I=0 & 1=0,01.
Figure 3.63 : Le tracé Henderson-Hasselbalch pour la détermination des propriétés
acido- basiques du HQ-PAA. 1=0 et 1=0,01
Figure 3.64: Variation du pH en fonction du ay pour le PAA, HQ-PAA et
THB-PAA 1=0 & 1=0,01.
Figure 3.65: Variation du pK" en fonction du ay pour le PAA, HQ-PAA e
THB-PAA. |=0 & 1=0,01.
Figure 3.66: Variationde enfonction dep ([HA]/h) pour le PAA et ses polymeres
modifiés.
Figure 3.67 : Variation de pH en fonction du volume deNaOH (0,1 M).Vt
(50mL= 20 mL solution de polymére + 30 mL eau distillée).
Figure 3.68 : Variation de ApH/AV na0n en fonction du volume deNaOH. V't
(50mL= 20 mL solution de polymére +30 mL eau distill ée).
Figure 3.69 : Influence delaforceioniquesur le pH. Vt(a) (50mL= 20 mL solution
de polymere +5 mL NaNOs+ 5 mL eau distillée).Vt(b,c,d) (50mL= 20mL
solution de THB-PAAM +20 mL de solution Cu?+5 mL NaNOs+ 5 mL
eau distillée).
Figure 3.70 : Letracé Henderson-Hasselbalch pour la détermination des propriétés
acido- basiques du PAAmM. 1=0 &t 1=0,01.
Figure 3.71: Letracé Henderson-Hasselbalch pour la dé&ermination des proprié&tés
acido- basiques du THB-PAAmM. I=0 et 1=0,01.

125

132

132

133

136

136

137

138

138

140

142

143

144

146

146



Figure 3.72:

Figure 3.73:

Figure 3.74:

Figure 3.75:

Figure3.76:

Figure3.77:

Figure 3.78:

Figure 3.79:

Figure 3.80:

Figure3.81:

Figure 3.82:

Figure3.83:

Figure3.84:

L e tracé Henderson-Hasselbalch pour la dé&termination des propriétés
acido- basiques du HQ-PAAmM. I=0 et 1=0,01.

Variation du pH en fonction du ay pour le PAAM, HQ-PAAmM et

THB-PAAmM. 1=0 et 1=0,01.

Variation du pKH en fonction du ay pour le PAAM, HQ-PAAmM et
THB-PAAmM. 1=0 et 1=0,01.

Variationde enfonction de p([HA]/h) pour le PAAmM et ses polymeres

modifiés.
Capacité d’ adsorption du PAA et ses polymeres modifiés en fonction
du temps et pH pour lesionsde Cu?*.T=30°C. C,=50 mg/L, V=50mL,
m=0,1g, 1=0.

Capacité d’ adsorption duPAAmM et ses polymeéres modifiés en fonction
dutempset pH pour lesionsde Cu®.1=0,1; Co=50 mg/L;
V=50mL, T=25°C.

Capacité d’ adsorption du PAA, THB-PAA, HQ-PAA en fonction du
temps et force ionique pour lesions de Cu®. pH=5,4; T=30°C;
Co=50 mg/L;V=50mL.

Capacité d’ adsorption du PAAmM, THB-PAAmM et leHQ-PAAmM en
fonction du temps et force ionique pour lesions de Cu*. pH=5.4;

Co=50 mg/L;V=50mL, T=25°C.

Capacité d’ adsorption du PAA, THB-PAA e le HQ-PAA en fonction
du temps et température pour les ions de Cu®. 1=0; C,=50 mg/L ;

V=50mL; m=0,1g.

Capacité d’' adsorption du PAAM, THB-PAAmM & le HQ-PAA en
fonction du temps et température pour lesions de Cu?*. 1=0,01;
Co=50 mg/L; V=50mL;m=0,1g.

Capacité d’ adsorption du PAA, THB-PAA e le HQ-PAA enfonction

du temps et masse d'adsorbant pour lesions de Cu®*. 1=0;

Co=50mg/L;V=50mL; T=30°C.

Capacité d’' adsorption du PAAM,THB-PAAM et leHQ-PAAM en
fonction du temps et masse d'adsorbant pour lesions de Cu®.1=0,01,
Co=50 mg/L; V=50mL,T=25°C.

Capacité d’' adsorption du PAA, THB-PAA et le HQ-PAA enfonction
du temps et concentration initiale desions de Cu®. 1=0; m=0,1g;
V=50mL; T=30°C.

147

148

149

150

153

154

159

159

161

162

164

164

167



Figure 3.85: Capacité d’ adsorption du PAAmM, THB-PAAmM & le HQ- PAAmM en
fonction detemps et concentration initiale desions de Cu®. 1=0,01,
m=0,1g; V=50mL; T=25°C.

Figure 3.86 : Capacité d adsorption dePAA, THB-PAA e leHQ-PAA pour le

Pb*, Cu®"et Cd**.pH=5.4;1=0; m=0,1g; V=50mL.
Figure 3.87: Capacité d’ adsorption du PAAmM, THB-PAAmM & le HQ-PAAmM pour le
Pb*, Cu*" e Cd**.pH=5.4; 1=0,01; m=0,1g; V=50mL; T=25°C.

Tableau 1-1: Principales réactions de modification.

Tableau 1-2: Méhodes de traitements physiques ou chimiques pour modifier les
polyméres.

Tableau 1-3: Polymeéres adsorbants chélateurs utilisés pour I'extraction des métaux
lourds.

Tableau 2.1: Conditions de modification du PAA a différents rapports molaires en BQ

Tableau 2.2 a:Ts du PAA modifié parHQ en fonction du rapport molaireat = 3h.

Tableau 2.2 b: Ts du PAA modifiépar HQ en fonction du rapport molaire at = 6h.

Tableau 2.3: Evolution de Ts du PAA modifié par HQ au cours du temps
([BQI/[AA]=1,25).

Tableau 2.4: Conditions de modification du PAAm a différents rapports molaires en
BQ.

Tableau 2.5 a:Tsdu PAAm modifié par HQ en fonction du rapport molaireat = 3h.

Tableau 2.5 b: Ts du PAAM modifié parHQ en fonction du rapport molaireat = 6h

Tableau 2.6: Evolution du Ts du PAAm modifié parHQ au cours du temps
([BQI/[AAM]=5).

Tableau 2.7: Conditions de modification du PAA & différents rapports molaires en
DHBQ.

Tableau 2.8 a:Ts du PAA modifié par THB en fonction du rapport molaire a 3h.

Tableau 2.8 b: Ts du PAA modifié par THB en fonction du rapport molaire & 6h.

Tableau 2.9: Evolution deTs du PAA modifié par THB au cours du temps

([DHBQIJ/[AA]=1,25) .

Tableau 2.10: Conditions de modification du PAAm a différents rapports molaires

en DHBQ.

Tableau 2.11a:Ts du PAAmM modifié par THB en fonction du rapport molaire

at=3h.

Tableau 2.11b:Ts du PAAm modifié par THB en fonction du rapport molaire

at= 6h.

167

170

170
25

28

37

69

69

70

70

71

71

72

72

73

73

74

74

75

75

75



Tableau 2.12: Evolution deTs du PAAm modifié par THB au cours du temps
([DHBQJ/[AAM]=2,5).
Tableau 3.1: Masses moléculaires moyennes du PAA et ses polyméres modifiés.
Tableau 3.2: Masses molaires moyennesdu PAAM et ses polyméres modifiés.
Tableau 3.3 : Test de solubilité.
Tableau 3.4: Valeurs des pK™ et n pour le PAA et ses polyméresmodifiés &
oam=0,5.
Tableau 3.5: Valeurs des constantes de complexation pour le PAA e ses polymeéres
modifiés. 1=0

Tableau 3.6: Valeurs des constantes de complexationpour le PAA et ses polymeéres

modifiés. 1=0,01.
Tableau 3.7: Valeurs des pK™et npour le PAAM et ses polyméres modifiés &
(X.M:O,S

Tableau 3.8: Valeurs des constantes de complexation pour le PAAmM et ses
polyméresmodifiés. 1=0.
Tableau 3.9:Valeurs des constantes de complexation pour le PAAmM et ses
polymeéres modifiés. 1=0,01.
Tableau 3.10: Capacités d’ adsorption du PAA et ses polymeres modifiés a
différentes valeurs de force ionique pour lesions de cuivre.
Tableau 3.11: Capacités d’ adsorptiondu PAAmM et ses polymeéres modifiés a
différentes valeurs de force ionique pour lesions de cuivre.
Tableau 3.12: Capacités d’ adsorptiondu PAA et ses polyméres modifiés a
différentes valeurs de température pour lesions de cuivre.
Tableau 3.13: Capacités d’ adsorption du PAAM et ses polymeres modifiés a
différentes valeurs de température pour lesions de cuivre.
Tableau 3.14 : Capacités d' adsorption du PAA et ses polyméres modifiés a
différentes valeurs de masse d’' adsorbant pour lesions de cuivre.
Tableau 3.15 : Capacités d' adsorption du PAAm et ses polymeres modifiés a
différentes valeurs de masse d’ adsorbant pour lesions de cuivre.
Tableau 3.16 : Capacités d' adsorptiondu PAA et ses polymeres modifiés a
différentes valeurs de concentration initiale de cuivre.
Tableau 3.17 : Capacités d' adsorption du PAAm et ses polymeres modifiés a
différentes valeurs de concentration initiale de cuivre.
Tableau 3.18: Capacités d’ adsorptiondu PAA et ses polymeéres modifiés pour les

troisions éudiés.

76

100

102

123

135

141

141

145

151

151

158

158

160

161

163

165

165

166

168



Tableau 3.19: Capacités d’ adsorption du PAAm et ses polymeres modifiés pour les
troisions éudiés.

Tableau 3.20: Quantité desions Cu®" adsorbée- désorbée.

Tableau 3.21: Quantitédesions Pb*" adsorbée- désorbée.

Tableau 3.22: Quantitédesions Cd*" adsorbée- désorbée.

Tableau 3.23: Quantité desions Cu®" adsorbée- désorbée.

Tableau 3.24: Quantité desions Pb*" adsorbée- désorbée.

Tableau 3.25: Quantité des ions Cd** adsorbée- désorbée.

169

171
172
172
173
174
174



TABLE DESMATIERES

RESUME
REMERCIEMENT
TABLE DESMATIERES
LISTE DESILLUSTRATIONS, GRAPHIQUESET TABLEAUX
INTRODUCTION
1. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE
1.1. Généralités sur la modification chimique des polymeres.
1.2. Notion de surface et d'interface.
1.2.1. Fonctionnalisation des polymeres.

1.2.1.1. Fonctionnalisation par traitement physique ou chimique.

1.2.2. Greffage surpolymeres.
1.2.2.1. Grafting onto.
1.2.2.2. Grafting from.
1.2.2.3. Ségrégation superficielle,
1.2.2.4. Modification post-polymérisation (PPM).
1.3. Polymeres adsorbants chélatants .
1.3.1. Matériaux renfermant I’ acide polyacrylique et ses dérivés.
1.3.2. Matériaux renfermant le polyacrylamide.
1.3.3. Polymeéres chélateurs a base d' hydroxybenzénes.
1.4. Substitution radicalaire des composés hétéroaromatiques.
2. PARTIE EXPERIMENTALE
2. Synthese des polymeéres.
2.1. Synthése de I’ acide polyacrylique (PAA).
2.2. Synthése du polyacrylamide (PAAM).
2.3. Modification chimique des polymeres.

2.3.1. Modification chimique du PAA par 1,4-benzoquinone/ 2,5-dihydroxy

1, 4- benzoquinone.

20

23
25
26
27
29
30
31
33

36
38
45
55
59

63
63
63



2.3.2. Modification chimique du polyacrylamide par 1,4-benzoquinone/
2,5dihydroxy 1, 4-benzoquinone.
2.4. Caractérisation
2.4.1 Spectroscopie UV- Visible.
2.4.1.1. Greffage du HQ sur le PAA/PAAmM.
2.4.1.1.1. Effet de lavariation du rapport molaire [unité de greffant]
/ [monomere] ([BQ] /[AA]).
2.4.1.1.2. Effet du temps de réaction sur le Ts du PAA modifié par HQ
pour un rapport molaire ([BQ]/[AA]=1,25).
2.4.1.1.3. Effet delavariation du rapport molaire [unité de greffant]/
[monomére] ([BQ] /[AAM]).
2.4.1.1.4. Effet du temps de réaction sur le Ts du PAAm modifié parHQ
pour un rapport molaire ([BQ]/[AAmM|=5).
2.4.1.2. Greffage du THB sur le PAA/ PAAM.
2.4.1.2.1 Effet delavariation du rapport molaire [unité de greffant]
/[monomere] ([DHBQ] / [AA]).
2.4.1.2.2. Effet du temps de réaction sur le Ts du PAA modifié parTHB
pour un rapport molaire ((DHBQ]/[AA]= 1,25).
2.4.1.2.3. Effet delavariation du rapport molaire [unité de greffant]/
[monomére] [DHBQ] / [AAM].
2.4.1.2.4. Effet du temps de réaction sur le Ts de PAAmmodifié par THB
pour un rapport molaire ((DHBQJ]/[AAM]= 2,5).
2.4.2. Spectroscopie infrarouge atransformée de Fourier(FTIR).
2.4.3. Mesure de viscosité.
2.4.4 Chromatographie a exclusion sérigue (CES)
2.4.5. Résonance magnétique nucléaire (RMN)
2.4.6. Calorimétriea balayage différentiel (DSC)
2.4.7. Analyse thermogravimétrique (ATG)
2.4.8. Microscope électronique a balayage (MEB)
2.4.9. Diffraction des rayons X (DRX)
2.5. Protocole de réticulation des polymeres
2.5.1. PAA et sesrésines modifiées

2.5.2.PAAmM et sesrésines modifiées

65
65
65
69

69

70

71

72
73

73

75

75

76
76
76
77
77
77
77
78
78
78
78
79



2.6. Synthese et caractérisation du térahydroxybenzene 79

2.7. Oxydation des polyméres modifiés 80
2.7.1. Modes opératoires 80
2.7.2. Caractérisation des produits d’ oxydation 81
2.8. Propriétés acido-basiques des polyméres étudiés 81
2.9. Adsorption des métaux lourds par les polymeres 82

3. INTERPRETATION DESRESULTATS
3.1. Modification chimique de I’ acide polyacrylique et du polyacrylamide 85
3.2. Caractérisation des polymeéres modifiés 89
3.2.1. Etude par spectroscopie UV-visible 89
3.2.1.1. Polyméres modifiéspar le 1,4-benzoquinone. 89
3.2.1.2. Polyméres modifiés par le 2,5-dihydroxy 1,4-benzoquinone 93
3.2.2. Etude par spectroscopie infrarouge atransformeée de Fourier(FTIR) 96
3.2.3. Etude de la viscosité 100
3.2.4. Etude par chromatographie a exclusion stérique (CES). 102
3.2.5. Etude par *C RMN spectroscopie. 103
3.2.6. Etude par calorimétrie a balayage différentiel (DSC). 107
3.2.7. Etude par analyse thermographimetrique (ATG). 109
3.2.8. Etude par microscope électronique a balayage (MEB) 111
3.2.9. Etude par diffraction des rayons X (DRX). 115
3.3. Réticulation des polymeres. 116
3.4. Caractérisation du tétrahydroxybenzéne . 120
3.5. Oxydation des groupements hydroxyles dans les polyméres modifiés. 123
3.6. Etude des propriétés acido-basiques des polyméres étudiés. 126
3.6.1. Introduction. 126
3.6.2. Concentration de polymere. 127
3.6.3. Complexation du cuivre. 128

3.6.4. Propriétés acido-basiques des polymeéres : Détermination du
coefficient de dissociation. 128



3.6.5.Complexation des métaux par les polymeres : Déermination des
constantes des complexes métal —polymeére.
3.6.6. Le PAA et sesrésines modifiées.
3.6.7. Le PAAmM et ses résines modifiées
3.7. Etude d’ adsorption des métaux lourds par les polyméres
3.7.1. Influence de pH sur la capacité d’ adsorption
3.7.2. Etude de la cinétique d’ adsorption
3.7.3. Influence de la force ionique sur la capacité d’ adsorption
3.7.4. Influence de la température sur la capacité d' adsorption
3.7.5. Influence de la masse d’ adsorbant sur la capacité d’ adsorption
3.7.6. Influence de la concentration initiale du cuivre sur la capacité d’ adsorption
3.7.7. Adsorption du plomb et de cadmium.
3.8. Etude de la désorption et la réutilisation.
CONCLUSION
APPENDICES
A.Ligte des symboles et des abréviations.
B. Valorisation du travail de these.
C. Géngralités sur les métaux lourds.
D. Spectre FTIR du THB (SDBS).
BIBLIOGRAPHIE

130
131
142
152
152
156
157
160
162
165
168
171
175

178
180
182
188
189



20

INTRODUCTION

Le polyacrylamide (PAAM) est un polymeére réactif en faveur de son groupement
fonctionnel amide. Le groupement amine de la fonctionnalité amide favorise le processus
de réticulation du PAAm, le polymeére réticulé a été efficacement employé dans la
décontamination des sols et des surfaces pollués par le césium et le strontium aprés un
accident nucléaire [1]. Sous sa forme greffée, le PAAm a éé transformé en
polyvinylamines utilise comme échangeurs d'ions et floculants par la dégradation de
Hofmann et les réactions de Mannich [2-4].

L'acide polyacrylique (PAA) possede une vulnérabilité chimique élevée grace a son
groupement fonctionnel carboxylique et de cet effet, il dispose divers applications [5-8].

En effet, la vulnérabilité chimique des polymeres tels que le polyacrylamide et
I’acide polyacrylique est liée a la capacité de leurs groupements fonctionnels amides et
carboxyliques respectivement a se modifier [2,4-9]. Par conséquent la complexation des
cations métalliques par ces derniers a fait I'objet de plusieurs travaux [10-17]. Les
polymeres contenant des groupements dihydroxybenzéne et leurs dérivés ont été tres utiles
dans I'élimination des métaux lourds a partir des eaux contaminées [18-19].

Dans certains cas, la synthese directe des polymeres vinyl-aromatiques qui
contiennent des groupements OH a partir de leurs monomeres n’est pas faite directement
a cause du caractére inhibiteur du groupement hydroxyle du phénol dans la polymérisation
radicalaire [20]. Les groupements OH sont chimiquement blogués avant la polymérisation
et déblogués apres cette derniére [21]. Cependant, les monomeéres vinyliques avec des
cycles de COOH sont aisément polymérisables surtout dans les systémes agueux. Par
conséquent, le greffage des groupements OH sur des matrices polyméres est fait par
I'intermédiaire de modifications chimiques appropriées. Ces derniéres sont effectuées pour
I’ obtention d’autres matériaux doués de propriétés améliorées. Vu la grande importance
des substances hétérocycliques alkylées, de nombreuses voies d’ alkylation ont été mises en
évidence, la plus importante est celle élaborée par Minisci et ses collaborateurs [22], cette

voie faisant intervenir |’ action des radicaux alkyles sur les composés hétéroaromatiques.
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Le succes de cette réaction est la combinaison de la nucléophilie du radical centré
sur I’atome du carbone et le caractére déficitaire en électrons des substrats tels que les
quinones et les bases hétéroaromatiques protonées.

L’ objet de cette étude repose sur la modification chimique du polyacrylamide et
de I'acide polyacrylique, qui possedent des groupements réactifs et aptes a réagir pour
donner de nouvelles structures en utilisant la réaction d'alkylation de Minisci afin de les
employer comme adsorbants pour le cuivre, plomb et cadmium a partir des solutions
contaminées. Notre but en incorporant des motifs du térahydroxybenzéne/ hydroquinone
sur les chaines du PAAm ou du PAA est daugmenter leurs capacités métal-liantes, di a
I'existence de quatre groupements hydroxyles du térahydroxybenzéne ou bien de deux
groupements hydroxyles d'hydroquinone.

Par conségquent, le manuscrit présentant ce travail est entamé par cette introduction
générale qui donne une idée sur I'importance du théme abordé tout en exposant clairement
I’ objectif visé.

Le premier chapitre présente une revue bibliographique sur les axes étudiésen
évoquant des généralités sur la modification chimique des polymeéres et leurs différentes
voies de fonctionnalisation. Ensuite, nous abordons la modification des polymeres par des
molécules chélatantes, en insistant sur les réactions de modification du I'acide
polyacrylique et du polyacrylamide destinées pour I'élimination des métaux lourds.
Quelques travaux sur les polymeres chélatants qui englobent dans leurs structures
macromoléculaires des entités hydroxybenzénes employées pour des applications
notamment dans le domaine de complexation des cations a partir des eaux contaminées
seront présentés. La fin du chapitre sera consacrée aux différentes réactions développées
par Minisci.

Le deuxiéme chapitre décrit les procédures expérimentales concernant la synthese
du I’ acide polyacrylique et du polyacrylamide ainsi que leur modification chimique al’ aide
du térahydroxybenzene ou d hydroquinone. Une étude par spectroscopie UV-visible est
abordée dans ce chapitre afin d' évaluer les différents taux de substitution du THB/HQ et
d'obtenir les conditions optimales pour la réaction de modification chimique. Les
différentes techniques de caractérisation effectuées sur les polymeres obtenus de par leur
structure assez complexe qui, selon les moyens, ont pu étre réalisées au cours de cette
étude, seront présentées dans ce chapitre. La fin de ce chapitre englobe aussi les différents

protocoles expérimentaux sur la synthése du tétrahydroxybenzéne, I'oxydation des
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groupements hydroxyles greffés dans les résines modifiés, les propriétés acido-basiques
des résines synthétisées et modifiées ainsi que I’ adsorption des ions métalliques sur les
polymeéres modifiés.

Le troisieme chapitre présente les interprétations des résultats concernant les
différentes parties abordées dans le chapitre 2.

Enfin, nous achevons le manuscrit par une conclusion générale qui récapitule les
principaux résultats obtenus au cours de ce travail avec des recommandations futures pour

une éventuelle amélioration.
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CHAPITRE 1
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans ce premier chapitre, nous présentons une revue bibliographique, divisée en
trois parties. La premiere partie est consacrée a la modification des polymeéres en évoquant
la notion de surface et la fonctionnalisation de cette derniere en montrant différentes
voies de modification. La seconde partie concerne la modification des polymeres par des
molécules chélatantes, engendrant ainsi des matériaux polymeéres destinés pour
I’élimination des métaux lourds. Dans cette partie, quelques réactions de modification du
polyacrylamide et d'acide polyacrylique sont présentées. Quelques travaux sur les
polymeéres chélatants via des molécul es bidentées telles que la catéchol sont cités. Dans la
troisiéme partie, les différentes réactions développées par Minisci y sont discutées.
Toutefois, il ne sagit pas de présenter ici une étude bibliographique exhaustive sur la
modification chimique des polymeéres, mais de proposer une synthése destinée a apporter
les éléments nécessaires servant comme supports pour notre éude.

1.1. Généralités sur la modification chimique des polymeéres

Le matériau polymere fait partie intégrante de notre quotidien, qu’il soit nature tel
gue la cellulose ou synthétique, qu’il soit de commodité (le polystyrene, le polyéthyléne)
ou «de pointe » tel que les biopolymeéres et les polyméres nanocomposites. |1 est d'avis
général que les performances d’ un matériau dépendent non seulement de ses propriétés de
«Masse» mais aussi de ses propriétés de « surface ». La masse agit principalement sur tout
ce qui est comportement mécanique du matériau. La surface polymeére, jonction du
matériau avec son environnement extérieur, présente des caractéristiques liées a sa
composition chimique et a sa structuration aux petites échelles. Les matériaux polymeéres
présentent en général une énergie libre de surface assez basse ce qui limite fortement les
interactions qu'ils peuvent développer avec tout systéme en contact avec eux. Afin de
remédier a ceci, diverses stratégies ont été proposées, qui visent toutes les modifications
chimiques de leur surface, par des traitements chimiques ou physiques. Ces traitements
sont tres développés dans le milieu industriel.
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La modification des chaines polymeres est un théme en plein essor au niveau
académique, assurant un meilleur contréle de la fonctionnalité superficielle. En effet, le
terme « modification » désigne un changement de structure ou de composition entrainant
une amédioration de certaines propriétés du polymere. A titre d exemple, a partir d'un
polymére de départ on peut souvent préparer un nombre important de polymeéres dérivés, la
figure 1-1 ci-dessous, regroupe quelques réactions chimiques permettant d'avoir des

polymeéres ayant une grande importance a partir de la cellulose [23].

[ CoH |404[0H]'5-mliﬂh'ﬂz}m]
{n X

CiH I-I-D-I{UH}E»-m‘:nCH"CDDH}m] C] ;HMO.;(GH}a.m{OC{}EH :]m]

Nl x (a]
@ g
CH ;0H
[C.:H OO} m mc:H-ch:cmm]x [L“.~H 1O4OH)gm (ORY],
() ic (d) n
{q sH1404(0H)g. 1 (OCH,CH,0H ]m] [C 12HO4(OH)s (0= C— SNa}m] )
41 5

(5)

Figure 1-1: Préparation des polyméres industriels par modification chimique de la
cellulose; (1) Nitrates de cellulose; mélange sulfo-nitrique (a); (2) Acétates de cellulose;
anhydride acétique (b); (3) Ethers de cellulose; chlorure ou sulfates dakyle(c); (4)
Xanthates de cellulose; soudet+ sulfure de carbone (d); (5) Hydroxyéthylcelluloses; soude +
oxyde déhyléne(e); (6) Cyanoéthylcellulose; soude +  acrylonitrile  (f);
(7) Carboxymeéthylcellulose; soude+chloracétate de sodium (g). [23].

La modification chimique des polyméres peut avoir lieu avec plusieurs réactions

chimiques. Le tableau 1 englobe quel ques réactions de modification des polymeres.
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Tableau 1-1 : Principales réactions de modification

Réactions Conditions groupements Polyr_n(,‘ere Remarque
Cyclisation Dihydro- CN PAtIr\‘IfJ“E;] Fonction sous forme de
-génation/ PVOH [25] cycles
250°C [24] PiP [26]
Aldéhyde [25] PDMS[27]
Température
[26,27]
Sulfonation | Acetyle sulfate HSO; PS [28] Ajout des groupements
[28] sulfite
Alcoolyse NaOH/ OH PVAC [29] PVOH ou
CH3OH [29] VAc- co- PVOH
Couplage / / PS/ Copolymeres en bloc
PDMS[30]
Couplage / silane PS [31] Conversion des COOH
terminaux

1.2. Notion de surface et d'interface

On appelle "surface' la ligne de séparation entre une phase diluée (gaz) et une

phase condensée (liquide ou solide). Le terme "interface" désigne, par contre, la zone

séparant deux phases condensées (liquide-liquide, liquide-solide ou solide-solide) et

définissant les derniéres dizaines de nanometres en périphérie d’un matériau (Figure 1.2)

[32]. Ces derniers nanomeétres superficiels sont en constante réaction avec le milieu

extérieur et les propriétés qui en découlent sont dues a des interactions plus ou moins

profondes avec le matériau.
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Premiére monocouche Mouillabilité

Altération physique:
Abrasion, friction_etc.

Dizaines de nanomeétres
Volume

Figure 1.2 : Schémade I’ épaisseur d'une surface d’un matériau et des propriétés
associées aux différentes profondeurs[32].

1.2.1 Fonctionnalisation des polymeéres

Pour moduler des propriétés de surface, il est classique d' utiliser les traitements de
surface. Ceux-ci vont permettre d’ optimiser les interactions entre le matériau polymeére et
son environnement. Les progrés en science des matériaux permettent d'imaginer la
création de surfaces qualifiées par certains d’"intelligentes' [33], stimulables par le pH, la
température, lalumiere, etc... Par exemple, le matériau pourrait présenter une surface tantot
hydrophile, tantét hydrophobe, conductrice ou isolante, adhésive ou non selon
I’ environnement. Ces différentes raisons expliquent pourquoi le contréle des propriétés de
surface des polymeéres, en termes de fonctionnalité ou d’ organisation, est un domaine en
pleine expansion avec un champ d’ application tres large. Cette partie sera donc dédiée aux
différentes méthodes retenues pour la fonctionnalisation de surfaces polyméres. Les
méthodes de fonctionnalisation par traitement chimique ou physique (Figure 1.3)
permettent de créer des surfaces comprenant des groupements fonctionnels de type acide
carboxyligue, alcool, amine, etc... Ensuite, ces surfaces sont généralement utilisées telles
guelles ou servent de préparation au greffage de chaines polymeéres, par des méthodes de
"grafting from" ou "grafting onto". La physisorption peut aussi ére une technique de
modification de surface polymeére, gréce a des interactions favorables entre les chaines
physisorbées et le substrat.
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Figure 1.3 : Techniques de modification de surfaces inorganiques (i) et polymeéres (p).

1.2.1.1. Fonctionnalisation par traitement physigue ou chimigque

Les techniques de fonctionnalisation de surface sont nombreuses mais ont toutes le
méme but: contrbler la nature et le nombre de groupements chimiques a la surface du
matériau polymere. Si un matériau non adhérant est désiré, alors sa surface sera décorée
avec des fonctions chimiques qui ne peuvent développer que de faibles interactions. Les
groupements (méthyle, fluor, etc...) contribuent a une diminution de I’ énergie de surface.
Au contraire, si un matériau hydrophile est souhaité, il sera modifié par I’incorporation de
groupements de forte énergie de surface tels que les fonctions amine, alcool, acide, etc...

Il existe des méthodes pour produire des surfaces greffées telles que les réactions
directes de couplage a la surface des polymeres entre fonctions chimiques antagonistes et
les greffages des monomeéres a la surface du polymeére support par une polymérisation
amorcée par des centres actifs crées a la surface. La littérature est riche en ces réactions de
synthese. Hoffman [34] a résumé les technologies de modifications de surface des
polymeéres par des procédés physiques, chimigues, mécaniques et biologiques. Bergbreither
[35] arevu plusieurs méthodes anal ytiques associées a la modification chimique de surface
des polymeres. Kramer [36] a proposé des expressions des cinétiques de greffage des
groupements fonctionnels terminaux du polymeére avec une interface réactive en assumant
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gue I'énergie libre de la réaction est négative. Une liste non exhaustive des principales

méthodes qui permettent d’obtenir ces fonctions superficielles est présentée dans le

Tableau 1-2.

Tableau 1-2 : Méthodes de traitements physiques ou chimiques pour modifier les

polymeéres
Typede | Techniquede | Naturede Nature Polymere Remarque
traitement modification traitement ch_| mique Qe traité
de surface gtecrééa
I'interface
Traitement | Traitement 0, [37, 38] Radicaux, PCL Cette méthode
: CF4 [39] [37,48] N
Physique Plasma CO, [40-42] Groupements PET[39], peut entrainer la
Air [43], amines, PP[40], dégradation du
N2 fluorésou PTFE matériau
[41,44,45], [44,46],
Ar [46-48] OXygenés PS[41], et des
PE [42], hénomenes de
PMMA | P
[43], réticulation [40]
PLA [45],
PVDF[47]
Traitement Bainde H.CrO4 Fonctions PP Méthode de choix
- - pour la
Chimique trempage [H2SO4 oXygénées, [49,5]], fonctionnalisation
[49-51] PE [50,52] des
matériaux poreux
KoMnO4 [53]
/H2S04 [52]

Le traitement physique le plus éudié a ce jour est I'irradiation par plasma. Un
plasma décrit un état pour lequel la matiere est sous forme de gaz, partiellement ionisé en

particules chargées, en ions e en molécules neutres [54]. On peut se servir de canons a

plasma pour irradier une surface polymére et ainsi la fonctionnaliser. La nature des

groupements fonctionnels créés a la surface peut varier en sélectionnant le gaz (argon,

azote, oxygene, CF4...) et certains paramétres techniques tels que le débit, la pression, le
temps d’irradiation ou la puissance.

On entend par traitement chimique toute méthode impliquant un contact entre un

liquide, plus ou moins réactif et une surface. L’ objectif est toujours le méme: générer des

groupements fonctionnels a la surface du matériau polymere. Le liguide en contact avec la
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surface sera capable de créer des greffons, de fonctionnalité plus ou moins contrélée. Cette
approche ne nécessite pas d’équipement particulier et peut é&re conduite dans n’importe
guel laboratoire.

1.2.2. Greffage sur polyméres

Les méthodologies de création des groupements fonctionnels en surface, établies a

partir des protocoles expérimentaux, sont les suivantes:

La physisorption [55], procédé réversible dans lequel il y a adsorption d'un
polymere sur une surface, grace a de tres fortes interactions. |1 est a noter que, dans
ce cas, aucune liaison covalente ne se forme. Cette méthode ne sera pas décrite
dans ce manuscrit car elle concerne davantage la fonctionnalisation de surfaces
inorganiques,

La méthode appelée "grafting onto" que I’on traduit par "greffage sur" (dans la
suite du document, nous utiliserons le terme anglais). Un polymére fonctionnalisé,
préalablement synthétise, vient se lier par réaction chimique avec la fonction
antagoniste de la surface. Les groupements peuvent générer une liaison covaente
qui permet de fixer de maniére durable la chaine a la surface (Figure 1.4),

La méthode "grafting from" qui se traduit par "greffage a partir de". Une fonction
est capable d’amorcer une polymeérisation; elle constituera le site d’amorcage de la
chaine, qui se construira selon les étapes classiques de propagation et terminaison,

La ségrégation superficielle est un phénomeéne thermodynamique qui permet aux
composants d'un mélange (qui constitue un matériau), de se réorganiser par
migration pour réduire I’ énergie libre de surface,

La modification post-polymérisation (PPM) est la formation de polymeres
fonctionnels par la mise en ceuvre des réactions a homopolymeres de petites

molécules de chimie organique.
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Figure 1.4. Physisorption (a); “Grafting onto” (b) ; “Grafting from” (c).

1.2.2.1. Grafting onto

La méthode de "grafting onto" consiste a attacher sur une surface une chaine
polymere préalablement synthétisee et fonctionnalisée en bout de chaine. Les chaines
greffées peuvent donc étre élaborées par n'importe quelle méthode de polymérisation qui
garantit une maitrise de la fonctionnalité et de la composition chimique dans le cas de
copolymeres et qui garantit une dispersité proche de 1.

Han et ses collaborateurs [56] ont rapporté, le greffage de chaines de polyéthyléne
oxyde (PEO) sur la surface de billes de polyuréthanne (PU). Celles-ci ont tout d abord éé
fonctionnalisées avec des groupements diisocyanate, en présence de I’ octanoate d’ étain
comme catalyseur de la réaction. Dans une seconde étape, les chaines PEO-OH sont
attachées par formation d’ une jonction uréthanne. En 2003, D'Agosto et ses collaborateurs
[57] ont utilisé la polymérisation radicalaire contrdlée pour créer des particules chevelues.
Dans ce cas, des latex de polystyréene porteurs de fonction amine offrent des points
d’ ancrage a des chaines de poly (N-acryloylmorpholine) préalablement synthétisées et
terminées par des fonctions carboxyliques.

Des chaines de PEO ont &é greffées par Kishida et ses collaborateurs [58] sur des
membranes de cellulose dans le but détudier les interactions avec des protéines.
L’ attachement se fait par une réaction d'estérification, catalysée par une carbodiimide,
entre les chaines de PEO terminées par une fonction acide et la fonction hydroxyle de la

surface de cellulose.
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La technique de "grafting onto" a pour limitation, le fait qu’'a partir d’ une certaine
densité de greffage, il est difficile pour les chaines libres d’ atteindre les points d’'ancrage
de la surface. C'est pourquoi les films obtenus présentent généralement une basse densité
de greffage et une faible épaisseur. Pour obtenir des films de plus grande épaisseur et de
densité plus importante, il est préférable d’ utiliser la technique "grafting from'".
1.2.2.2. Grafting from

La méthode "grafting from" consiste &aimmobiliser un amorceur sur la surface puis

a déclencher une polymérisation a partir de celui-ci. Sugawara et Matsuda [59] ont montré
gu'il et possible de polymériser le styréne, a partir d'une surface de PVOH, par un
processus radicalaire classique. La synthése se déroule en trois étapes :
1. Des groupements amines sont introduits a la surface du PVOH par fixation
photochimique de poly (allylamine),
Un amorceur radicalaire carboxylé est accroché a la surface par amidation,

3. La polymérisation du styréne est accomplie dans le benzéne a 60 °C pendant
4 heures.

Ce concept a été repris par de nombreux chercheurs dans le but de connaitre la
masse molaire et la dispersité des chaines greffées afin d'affiner les conditions
expérimentales [60].

Dans le but de mieux maitriser les parametres suivants: masse molaire, densité,
dispersité, etc..., la polymérisation radicalaire controlée a été adaptée aux surfaces [61].
Les trois grandes méthodes de polymérisation radicalaire contrélée: NMP (nitroxide-
mediated polymerization) [62], RAFT (reversible addition-fragmentation transfer) [63] et
ATRP (atom transfer radical polymerization) [64, 65] ont été adaptées au concept de
croissance des chaines a partir de surfaces. Ces techniques sont toutes les trois basées sur
un équilibre entre chaines, ce qui permet de maitriser les étapes élémentaires, notamment
de limiter lesréactions de transfert et determinaison irréversible pendant la propagation.

En 2007, Weslund et ses collaborateurs [66] ont publié des travaux sur la
polymeérisation par ATRP, d'un monomeére cristal-liquide & partir de fibres de cellulose.

La synthése de brosses de polymére, a également pu ére réalisée par
polymeérisation anionique et cationique [67], mais la plupart de ces éudes traitent de
greffage sur support inorganique ou sur monocouche de molécules organiques
préalablement déposées sur support inorganique. Ce sont des polymérisations en chaines,
propagées par un ion et stabilisées par un contre-ion. Le controle de I’ épaisseur des
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couches, de la structure, etc... est obtenu lorsque les conditions de polymérisation sont
atteintes.

Hult et ses collaborateurs [68] ont proposé de polymériser un éther vinylique, a
partir d'une surface de polystyrene recouverte de sels de sulfonium. Dans ce cas,
la polymérisation cationique a lieu dans une chambre sous vide remplie de monomere a
I’état de gaz, le sel d’onium amorcant la polymérisation a partir de la surface. Il a été
rapporté gue des membranes poreuses de PP [69] ont &é préalablement traitées pour ancrer
des fonctions amine en surface capables d’amorcer la polymérisation anionique par
ouverture de cycle de N-carboxyanhydrides (NCA). Les membranes ainsi modifiées sont
stimulables au pH et le changement de structure peut créer une propriété barriere réversible
(Figure 1.5).

® COOH O COO Na*

%g

o= &Y

Figure 1.5 : Membrane de poly (acide glutamique) (PGA) [70] sensible au pH; a gauche,
une conformation hélicoidale, ou I’eau a pH acide peut passer; adroite, une conformation
chaine libre, ou |’eau a pH basique ne traverse pas.

La polymérisation par métathese par ouverture de cycle ROMP (Ring Opening
Metathesis Polymerization) a également été utilisée pour réaliser du "grafting from* [71].
Par exemple, les doubles liaisons pendantes présentes a la surface de particules de
polystyréne réticulées par du divinylbenzene, peuvent jouer le r6le de sites amorceurs de
la ROMP du norbornene [72] en présence d’ un catalyseur au ruthénium (Figure 1.6).
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Figure 1.6 : Polymérisation ROMP du norbornene proposé par Barett et ses collaborateurs
[72].

Méme s les techniques de polymérisations controlées ont été adaptées a la
croissance de chaines macromoléculaires a partir des surfaces, le "grafting onto" permet
toujours une meilleure maitrise de la masse molaire et de la dispersité des chaines greffées.
Néanmoins, la technique de "grafting from" permet d'atteindre une densité de greffage
plus élevée.
1.2.2.3. S&grégation superficielle

La ségrégation superficielle est un phénomeéne thermodynamique qui permet aux
composants d'un mélange (qui constitue un matériau), de se réorganiser par migration
pour réduire I'énergie libre de surface. Ce phénomeéne peut s appliquer aux mélanges
polymeéres pour fonctionnaliser une surface par des groupements chimigues ou méme pour
augmenter la concentration, en surface, de chaines polymeres de natures différentes de
celles du masse. Par exemple, il a é&é montré gue le mélange d’'un homopolymere et de
son homologue fonctionnalisé en bout de chaine par un groupement fluor peut générer,
aprés ségrégation, un enrichissement de la surface en atome de fluor [73]. De méme,
différents systémes associant un copolymere a bloc et un polymére de méme nature que
I"un des blocs ou un mélange d’ homopolymeéres de natures chimiques différentes, peuvent
donner lieu a une migration préférentielle d’un de ces composants aux interfaces
(Figure 1.7).
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Figure 1.7 : Phénomeéne de ségrégation superficielle d’ un additif dans une matrice

polymere.
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Bien que ce phénomene soit spontané, sa durée de mise en ceuvre peut étre
importante et la plupart des études spécifient la nécessité d’ imposer un recuit atempérature
élevée pour augmenter la vitesse de migration. Lorsgu’il est impossible de traiter
thermiquement le matériau, par crainte d'une dégradation de celui-ci, il est alors
indispensable de contrdler la ségrégation superficielle au moment de I’ étape de formation
du matériau, en jouant notamment sur la nature du solvant [74].
1.2.2.4. Modification post-polymérisation (PPM)

La modification post-polymérisation (PPM) est une approche qui contourne un
certain nombre de problémes associés a la synthése directe de polymére et permet la
création des systémes polymeéres qui sont difficiles ou impossibles a produire autrement.
Cela est particuliérement rencontré dans le domaine de brosses de polymeéres lorsque les
monomeres sont volumineux. La modification post-polymérisation (PPM), également
appelée réaction de polymeres analogues, integre des fonctionnalités dans les chaines de
polymere par la décoration des polymeéres déja synthétisés avec un produit chimique et/ou
biologique approprié. Cette approche n'est pas nouvelle, en fait, plusieurs processus
industrielsont profité de cette méthodologie pour la production des polymeéres, telle que la
modification de polyoléfines [75]. Sur des échelles plus petites, un certain nombre de
polymeres sont modifiés ou brosses par des réactions en une seule étape avec un haut
rendement, comme il a été souligné dans des études récentes par Klok et ses collaborateurs
[76,77].

Quelgues exemples particulierement utiles pour réactions chimiques intervenant
dans la PPM, y compris la quaternisation, betainization [78-80] et les réactions entre les
groupements hydroxyles et les chlorures d'acides [81,82].

Le concept de la PPM de macromolécules ancrées des surfaces et quelques unes de
ses applications sont illustrés [83] dans la Figure 1.8. Dans une PPM type Figure 1.8a, un
polymere quelcongue est exposé a une solution de I'agent modificateur chimique; pendant
ce processus une partie de la surface macromoléculaire est décorée avec des nouvelles
unités chimiques (en bleu). Une modification supplémentaire est possible avec un autre
agent chimique (rouge). Le degré de modification dépend des conditions de réaction PPM,
telles que le temps de réaction, la température, la concentration de I’ agent chimique... etc.
En outre, la mesure et la distribution spatiale de la modification dépendent de la densité de
greffage de la chaine greffée sur la surface et la qualité de solvant (Figure 1.8b). En
général, en diminuant la qualité du solvant et/ou en augmentant la densité des chaines sur
la surface conduit a une diminution du degré de PPM et une distribution non uniforme des
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unités chimiques récemment ajoutées le long des chaines de polymére. Il existe des
méthodes qui permettent la formation des assemblages de polymeres avec une variation
progressive de la densité spatiale et de distribution (le long des chaines) des agents PPM.
(Figure 1.8c).
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Figure 1.8 : Quelques applications de laPPM [83]. a: agent modificateur, b : densité de
greffage, c: formation des assemblages de polymeres

La modification chimique est une approche efficace pour l'amélioration des
performances des polymeéres et élargir leur domaines d’ applications. Parmi ces derniers,
I’utilisation des polymeres comme adsorbants des métaux lourds. Bien que le terme
"métaux lourds" soit abondamment utilisé et ce, méme dans la littérature scientifique, il n'a
pas une définition réellement scientifique ou juridique unanimement reconnue [84]. Le
terme "métal lourd" impliquant une notion de toxicité, il est souvent utilisé pour I'arsenic
(métalloide) ou le sélénium (non-métal). Parmi les éléments les plus couramment désignés
par le terme "métal lourd" on retrouve le vanadium, le chrome, le cobalt, le nickel, le
cuivre, le zinc, I'arsenic, le sélénium, le plomb, le cadmium, le mercure, etc. Le terme
"éléments traces' ou "ééments traces métalliques' est aussi souvent utilisé pour décrire
ces mémes éléments car ils se retrouvent souvent en trés faibles quantités dans les solides
(plus de détails sur les métaux lourds sont mentionnés dans I’appendice C). Dans ce
document, nous utiliserons le terme "métaux lourds' dans son sens usuel.



36

I1'y a de nombreux adsorbants polymeres chimiquement modifiés disponibles a cet

effet. Dans ce qui suit, nous présenterons quelques adsorbants polymeéres chélatants.

1.3. Polyméres adsorbants chél atants

Les polyméres adsorbants chélatants sont sélectivement synthétisés pour adsorber
les métaux lourds a partir des effluents industriels ou autres milieux aqueux. Ces derniers
ont éé largement appliqués dans le contréle des concentrations ou préconcentration des
oligo éléments a partir des solutions [85-91]. Ces adsorbants sont généralement constitués
de deux parties: la matrice polymere et les groupements chélateurs. L’intérét est porté sur
différents groupements chélateurs qui sont censés développer des interactions spécifiques
avec les ions métalliques gréace a la formation de complexes. Ces interactions spécifiques
sont généralement interprétées par le principe de réaction d’ acide de Lewis-base de Lewis,
ou les groupements chélateurs peuvent étre considérés comme bases de Lewis et les ions
métalliques comme acides de Lewis [92]. Certains polyméres adsorbants chélatants utilisés
pour |'extraction des métaux lourds sont résumés dans le Tableau 1-3. Bien que les métaux
lourds peuvent étre sélectivement piégés par des adsorbants chélateurs, il est a noter que la
régénération de I'’adsorbant chélateur, pour ére utilise un certain nombre de fois, est
toujours un défi et une tache colteuse en raison de la forte affinité entre les adsorbants et

les métaux lourds.
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Tableau 1-3: Polymeres adsorbants chélateurs utilisés pour I'extraction des métaux lourds.

Polymere adsorbant Groupement chelateur lons métalliques Ref.
PS-DVB Benzothiazole Cd(I1), Cu(ll) Pb(11) [93]
PS-DVB Azophénol carboxylate Cr(VI), Cr(I11) [94]
PS- DVB I minodiacétate Cd(n, Cr(vi), [95]

Ni(11),Po(l1)
PS Nitrosonaphtol Cu(Il), Ni(11) [96]
PS Dithiooxamide Cu(ll), Zn(11), Cd(1D), [97]
Pb(I1)
PS Bis-2[(O-carbométhoxy)- La(ll1), Nd(l111), Sm(I11) [98]
phenoxy] éhylamine
PS Carboxylate Pb (11) [99]
PS -PAN N-Chlorosulfonamide Hg (1) [100]
copolymere (AN- I minodiacétate Pb(11), Cd(I1) Zn(I1) [101]
DVB) Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), |[102]
PASP Sodium aspartate Cu(ln, Cd (1), [103]
Fibres de chitosane |satin Cu(l), Co(l1), Ni(11) [104]
CMPS Cyanoguanidine Ho(ll) [105]
PMM Acide carboxylique Cr(111) ,Cr(V1) [106]
PAMSQ Amine Cu(ll) , Pb(I1) [107]
PAN Amidoxime Pb(11), Cu(ll) [108]
Poly (NIPAM-co-AA) | Amide, Acide carboxylique Cu(ll) [109]
copolymer (CmgOH- Acide carboxylique Ni(l1), Zn (11), Pb (1) [110]
g-NVP)
Poly(GMA-co- Ethylénediamine Cu(ll), Fe(l), [111]
EGDMA) Mn(11),Cd(11), Zn(11),
Pb(I1),
Cr(l11), Pt(1V)
PVAC Iminodiacétate Cu(ll) [112]
PA Acide carboxylique Cd(I1), Co(l1), Cr(l11), [113]
. Cu(ll), Fe(l1l), Mn(l1),
PEl Amine Ni(I1), Po(I1), Ti(IV),
Zn(l1).
PDMS Amine Cu(ll) [114]
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L'objet de la présente étude s articule particulierement sur la modification
chimique de I’acide polyacrylique et le polyacrylamide afin de les appliquer comme
chélateurs des métaux lourds a partir des solutions agueuses. Dans ce qui suit, nous
présenterons quelques travaux sur |'application de I'acide polyacryliqgue et le
polyacrylamide modifiés dans I’ élimination des ions métalliques.

1.3.1. Matériaux renfermant I’ acide polyacrylique et ses dérivés

Les adsorbants polyacryliques ont éé appliqués avec succes pour I’ élimination des
composes hautement solubles dans I'eau et les métaux lourds a partir des eaux usées[115].
En outre, les adsorbants polyacryliques possedent des caractéristiques de régénération plus
faciles par rapport a des adsorbants polystyrene [116], cette caractéristique peut permettre
leurs utilisations pour diversions métalliques.

Une résine poreuse chélatante a éé éaborée par Chen et ses collaborateurs [117].
Larésine a été synthétisée par laréaction des groupements époxy du poly (méthacrylate de
glycidyle) avec la glycine afin d’'obtenir le (glycidyle- méthacrylate -glycine) (PGLY)
(Figure 1.9). Cette derniére a été appliguée pour I’ éimination des ions de Cu (I1), Ni (11)

et Cd (I1) a partir des solutions aqueuses.
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Figure 1.9 : Procédé de synthese de larésine chélatante PGLY .



39

L'interaction entre I'ion métallique et les groupements chélatants dans le PGLY a
été éudiée par latechnique FT-IR. Un mécanisme d'interaction a été proposé entre le
PGLY et I'ion métallique, ce dernier est schématisé par la Figure 1.10.
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Figure 1.10 : Interactions entre le PGLY et un ion métallique.

Une étude réalisée par An et ses collaborateurs [118] ou I’ acide 5-aminosalicylique
a été greffé sur les chaines macromoléculaires de poly (méthacrylate de glycidyle)
(PGMA) pour obtenir un adsorbant chélateur pour les métaux lourds. Les résultats
expérimentaux ont montré que le polymeére greffé posséde de bonne capacités d’ adsorption
de I’ordre 0,42, 0,40, 0,35, et 0,31 mmol.g™ pour les ions Cu (I1), Cd(Il), Zn (I1) et le
Pb(I1), respectivement.

Le poly (vinylpyridine-co-éthyléne glycol diméthacrylate) [poly (VP-co-EGDMA)]
sous forme de billes de taille moyenne de 30 & 100 pm a été préparé par polymérisation en
suspension par |’ équipe de Duran [119]. Il a été montré que le poly (VP-co-EGDMA) peut
étre utiliseé efficacement pour I’ élimination desionsde Pb (11), Cd (1), Cr (111) et Cu (II)
a partir des solutions agueuses avec plusieurs reprises d'adsorption-désorption.

Le poly (éthyléneglycolméthacrylate) (PEGMA) et le vinylimidazole (V1) ont é&é
utilisés par I’équipe d’Uguzdogan [120] afin d'obtenir des microsphéeres de PEGMA-VI
copolymeéres susceptibles d'étre utilisées dans des applications environnementales. Les
copolyméres obtenus ont éé caractérisés et leur utilisation comme adsorbants pour
I’élimination des métaux lourds a été étudiée. Les microspheres PEGMA-VI ont été
préparées par copolymérisation de PEGMA avec VI dans un rapport molaire de 1:1 en
présence de I'amorceur AIBN selon laréaction représentée par laFigure 1.11:
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=

Les microbilles de poly (acide vinylphosphonique-co-acide méthacrylique) ont été
mises au point par polymérisation en suspension par I’équipe de Noh-Seok Kwak et ses

collaborateurs[121], comme schématisé dans la Figure 1.12.
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Figure 1.12 : Synthese de poly (acide vinylphosphonique-co-acide méthacrylique).

Le polymeére synthétisé a été appliqué pour I’ adsorption des ions d’ indium comme

le montre laFigure 1.13.
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Figure 1.13 : Adsorption de I'indium par les microbilles poly (acide vinylphosphonique-
co-acide méthacrylique).

Le greffage de glycidyle de méthacrylate (GMA) sur le polyéthyléne a été réalisé
par irradiation sous pression atmosphérique dans une étude récente faite par Ueki et ses
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collaborateurs [122]. Le polymeére greffé a été modifié par I'acide phosphorique pour
obtenir un adsorbant pour les ions des méaux lourds. Le processus de synthése de
polymere est schématisé par la Figure 1.14. En outre, il a éé mentionné que les ions
Pb (11) adsorbés sur la résine synthétisée ont été facilement élués par I'acide nitrique, ce
gui permet d'utiliser larésine a plusieurs reprises.

]AI[ [l”] Irradiation ]I"[ ]ﬁ greffage , [|] III
—C—CH | > —C—Ci— 1 > —t
L L T 0 ! I ‘
H H H A H +0-CH;)
o % = A .
polyéthyléne Bombardement Radical o | q
d'électron GMA N

Conditions opératoires:

1. Dose : 20, 50 ou 100 KGy
2. Atmosphére : N2 ou Air
3. Température: Ambiante/Glace

Reaction de greffage
4. Désaréation de I'émulsion: N2 ou Air
5. Atmosphére : N2 ou Air

Figure 1.14 : Greffage de GMA sur le polyéthyléne par bombardement éectronique.

L’acide polyacryligue (PAA) aété greffé al'air libre et atempérature ambiante sur
des substrats d'or par voie éectrochimique [123]. La libération des ions Cu (I1) du film
PAA greffé a été faite a I’aide de I’ électro-acidification induite en appliquant un potentiel
anodigue a l'électrode qui permet une électrolyse de I'eau localisée. Les auteurs ont suggéré
gue cette voie électrochimique desfilms est appliquée pour des faibles concentrations des
métaux lourds et que I'utilisation de ce procédé est plus fiable pour les solutions
[égérement contaminées.

Une autre étude par voie électrochimique plus récente a été faite par une autre
équipe [124]. Dans ce cas, le PAA a é&é greffé sur un substrat d'or en utilisant un
processus d'ancrage a I’ aide de diazonium. La libération des ions métalliques a partir du
film PAA greffé a été obtenue en appliquant un potentiel anodique a I'électrode qui permet
une électrolyse de I'eau localisée. Cette application électrochimique du film PAA a été
testée pour lesions Cu (11).
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L'adsorption de Ni (Il) sur les nanotubes de carbone oxydé a parois multiples, en
absence et en présence de I'acide polyacrylique (PAA), a éé éudiée par I'équipe de
Yang [125]. Il a été relevé que I'adsorption de Ni (I1) est liée de maniére significative a la
présence du PAA et son effet dépend des valeurs de pH. La capacité d’ adsorption est plus
élevée a des faibles valeurs de pH.

Une autre étude plus récente de Madaeni et ses collaborateurs [126] sur la
fonctionnalisation des nanotubes de carbone a parois multiples en utilisant I'acide acrylique
comme monomere pour la polymeérisation et I'éthyléne glycol comme agent de réticulation.
L’ équipe Madaeni a élaboré une membrane utilisée dans I ultrafiltration pour I’ élimination
desions Ni (I1).

Mberck et ses collaborateurs [127] ont préparé des membranes a partir de
polysulfone (PSF) et de I'acide polyacrylique (PAA) en utilisant un mélange dans le
diméthylformamide par coagulation dans l'eau selon le procédé dinversion de phase
humide. Une membrane de composition PSF/PAA: 89/11 a éé appliquée pour
I’élimination des ions Pb (1), Cd (Il) et Cr (111) & partir des solutions aqueuses. Il a été
rapporté qu’ une meilleure rétention desions est apH égal a 5,7 que pour un pH égal a 3,5.

Une s&rie dhydrogels damidon-g-poly (acide acrylique) /humate de sodium
(St-g-PAA/SH) a été préparée [128]. Le (St-g-PAA/SH) a été utilisé pour I’ adsorption des
ions Cu (I1) a partir des solutions agueuses. Les expériences d'adsorption ont été réalisées
en faisant varier plusieurs parametres tels que le temps de contact, la concentration initiale
de cuivre, laforceionique et le pH. Il aététrouvé que le (St-g-PAA/SH) préparé avec 5%
d’ humate de sodium permet une meilleure capacité d' adsorption desions Cu (I1) de I’ ordre
de 2,72 mmol/g par rapport d autres pourcentages d’ humate de sodium.

Les nanoparticules magnétiques d'oxyde de fer, ont été préparées en utilisant un
procédé de coprécipitation, suivi d'une modification par le 3-aminopropyltriéthoxysilane
(APTES) et du chlorure d'acryloyle [129]. Ensuite, la surface des nanoparticules a été
modifiée par polymérisation de I'acide acrylique (Figure 1.15), ainsi les nanoparticules ont
montré un potentiel important pour I’élimination des ions des métaux lourds tels que
Cd (I1), Pb (11), Ni(Il) et Cu(ll).
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Figure 1.15 : Préparation de nanoparticules greffées par le PAA [107].

Le composite fait de I’alcool polyvinylique, semi-IPN poly (acide acrylique) et de
la tourmaline (PVOH/semi-IPN PAA/Tm), a été élaboré par Zheng et ses collaborateurs
[130] pour complexer les ions Pb (I1) et Cu(ll) a partir des eaux. Le processus de
préparation d'adsorbant reposait sur la méthodologie de surface de réponse basée sur trois
variables, le degré de neutralisation d acide acrylique, le rapport massique PVOH: AA
et le taux d'acide acrylique. La capacité d'adsorption des ions Pb(Il) et Cu (II) a été
évaluée. Les résultats ont indiqué que le degré de neutralisation et le taux d'acide acrylique
ont éé les variables les plus importantes, influencant I'élimination des ions Pb (I1) et
Cu(Il.

Dans une étude plus récente, Zheng et son collaborateur [131] ont synthétisé le
chitosan-g-acide polyacrylique (CTS-g-PAA) (Figure 1.16) a l'aide d'une dispersion de
polymeérisation en phase aqueuse. Le (CTS-g-PAA) a éé utilise comme adsorbant et sa
capacité d'adsorption pour lesions Ni(ll) a éé trouvée supérieure a 54 mg/g.
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Figure 1.16 : Schémade préparation de CTS-g-PAA ainsi que la photo digitale pour le
produit résultant.

L’ acide polyacryligue a été mélangé avec |"hydrogel de chitosane (PAA/CS) par
I’équipe de Dai [132]. Le PAA-CS synthétise a é&é appliqué pour |’ adsorption des ions
Cu (I1) a partir des solutions aqueuses, il a été constaté que le PAA-CS réticulé al’aide de
glutaraldéhyde avait une meilleure stabilité dans les solutions a faible pH. Les auteurs ont
montré que les groupements carboxyliques forment des bidentés carboxylates avec les
ions Cu (I1) comme le montre la Figure 1.17.
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Figure 1.17 : Structures possibles du PAA-Cu(ll) complexes mono (a)
et bidentés (b).
L'effet des émulsions inverses stabilisées par des tensioactifs non ioniques sur les
propriétés de rétention d’ acide polyacryligue vis-a-vis des ions métalliques, a été éudié
par Rivas et ses collaborateurs [133] a I'aide d’enrichissement en continu de la phase

agueuse extérieure dans le syséme. Les émulsions inverses ont été préparées par
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dispersion goutte-a-goutte de I'acide nitrique dans la phase huileuse (décane). Ce systeme a
été valorise pour I’ élimination desions Cu(ll) et Cd(l1).

Une autre étude sur I'effet de I'ajout du PAA en solution aux ions métalliques
dans une cellule de I' ultrafiltration éguipée d'une membrane de polyéthersulfone a été
publiée [134]. L’ adsorption du PAA sur le polyéthersulfone en présence d'ions métalliques
divalents, a été interprétée par un mécanisme d'adsorption amélioré par I'existence des
interchaines polymere-métal entre les molécules de polymere dans la solution ainsi
gu’ avec les couches sur la surface.

Une méthode simplifiée pour la synthése d'acide polyacrylique lié avec des
nanoparticules d'oxyde de fer magnétiques (Fe;sO, @ PAA NPS) a été rapportée [135]. Les
résultats de caractérisation ont indiqué gque le PAA a été introduit avec succes sur la
surface d'oxyde de fer (FesQ,), sans dtérer ses propriétés magnétiques. Le
(FesO, @ PAA NPS) a éé utilisé pour adsorber la rhodamine 6G (R6G), en tant que
colorant polluant a partir d’une solution agueuse. Le (FesO, @ PAA NPS) a montré de
bonnes caractéristiques cinétiques (un temps d'équilibre de 20 minutes pour R6G) ainsi

qu’ une capacité maximal e d'adsorption supérieure a55,8 mg.g™.

1.3.2. Matériaux renfermant le polyacrylamide

Plusieurs études ont été élaborées pour résoudre e probléme des eaux naturelles et
des eaux usées, en utilisant le polyacrylamide et ses dérivés. A lasuite de leur application,
I efficacité d'éimination, des métaux lourds a augmenté de 95%, des composés de
phosphore plus de 90%, de suspensions - plus de 80%, des substances organiques plus de
75% [136]. Nous essayons dans ce qui suit de présenter quelques travaux sur |’ utilisation
du polyacrylamide comme agent chélateur pour les métaux lourds.

Les groupements dithiocarbamates ont é&é incorporés a I'intérieur de différentes
matrices réticulées de polyacrylamide a I'aide du tetraéthyléne glycol diacrylate par
Mathew et son collaborateur [137]. Le polyacrylamide a différents taux de réticulation, a
été préparé par polymérisation radicalaire dans |’ éthanol a4 60°C en utilisant le persulfate de
potassium comme amorceur radicalaire. La fonctionnalisation du polyacrylamide par les
groupements de thiocarbamate a été faite en deux étapes, la premiére par trans-amidation
par diéthylene amine et la deuxieme par dithiocarbamylation de I’aminopolyacrylamide
avec disulfure de carbone et les alcalins. Le polyacrylamide greffé a été appliqué pour
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I’élimination des ions Ni (I1), Cu (I1), Zn (I1), Hg(ll) e Co (I1) & partir des solutions
aqueuses.

Li et ses collaborateurs [138] ont synthétise une nouvelle résine a partir de
nitrinilon selon la réaction schématiste dans la Figure 1.18. Le poly
(N-aminoéthyl) acrylamide a été utilise comme chélateur destraces des métaux nobles a
partir des solutions comme I’ Au (I11), Pt(1V), PA(1V), Ir(1V), Ru(l1l) et Rh(l11).

0
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CH.,COOH CH,CNHI(CH,),NH,
| H,NCH,CH,NH,/H,0 I
~ CH,CHCH,CHCH,C ~ -~ ~CH,CH-CH,CH-CH,C ~
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Figure 1.18: Synthése du poly (N-aminoéthyl) acrylamide.

Un nombre de poly (acrylamide-co-4-vinylpyridine) hydrogels ayant différents
rapports d’ acrylamide/4-vinylpyridine ainsi que différents taux de réticulation a I’aide de
N,N-méthyléne-(bis)-acrylamide ont été préparés par polymérisation en solution par
I’ équipe d’ EI-Hamshary et ses collaborateurs [139]. Les polymeéres préparés ont été utilisés
comme adsorbants dions métalliques. Mn(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) et Zn (Il). Les
polymeres étudiés possedent plus d' affinité vers les ions Cu (I1) e Ni (I1) et [l'ordre
d élimination des ions métalliques trouvés était comme suit: Ni (11), Cu (1) > Zn (11)> Co
(IH>Mn (I1).

Le greffage du polyacrylamide sur le poly (chlorure de vinyle) réticulé
(PVC-g-PAAmM) a été étudié par Liu et son collaborateur [140]. Le PVC-g-PAAmM a été
préparé par polymérisation radicalaire. Le poly (chlorure de vinyle) aété modifié par des
groupements diéthyldithiocarbamyl sous irradiation UV, suivi d'une réticulation par une
réaction ala surface des groupements C- Cl al’aide du N,N-diéthyl dithiocarbamate de
sodium (Figure 1.19). Il a été rapporté que le pourcentage de greffage augmentait
linéairement avec le temps de polymérisation et atteint 47,6% apres 6 h d'irradiation UV.
Le PVC-g-PAAmM a été appliqué pour |’ adsorption desions Hg (l1).
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Figure 1.19 : Etapes de polymérisation du PVC-g-PAAmM

Un nouveau floculant synergique a été synthétisé par Haoa et ses collaborateurs
[141] par copolymérisation de I'amidon de mais, I'acrylamide (AAmM) et le xanthate de
sodium, en utilisant I'épichlorhydrine comme agent de réticulation et le nitrate
d'ammonium cérique en tant qu'initiateur de polymérisation dans la solution agueuse. Le
poly (acrylamide)-co-sodium xanthate (CSAX), a été synthétisé pour I'élimination des
ions Cu(ll) et Ni(ll).

Une nouvelle résine chélatante a é&é étudiée par Islam et son collaborateur [142].
Le polyacrylamide thorium (1V) phosphate a été synthétise par une coprécipitation. |1 a été
trouvé que I’élimination des ions Pb(l1) est de 52,7% en utilisant 0,4g d’' adsorbant et une
solution de 100 mg/L de concentration initiale du plomb. Le procédé d adsorption et de

régénération de larésine est montré par la Figure 1.20.
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Figure 1.20 : Processus d'adsorption et de régénération d’ acrylamide thorium (1V)
phosphate.

Akkaya et Ulusoy [143] ont intéressé a la polymérisation directe de I'acrylamide
dans une suspension de chitosane, donnant une structure ou la chitosane est piégée a
I"intérieur du polyacrylamide. Le nouveau polymére synthétisé a é&é éudié pour son
adsorption envers lesions Pb (I1), UOy(I1) et Th (IV). Dans un autre travail plus récent,
les mémes auteurs[144] se sont intéressés au polyacrylamide (PAAmM) et a l'apatite (Apt)
en utilisant une polymérisation directe afin d’ obtenir une nouvelle résine chélatante pour
éliminer les mémes ions.

Dans le méme contexte et dans une étude plus récente, Zhou et son collaborateur
[145] ont modifié le polyacrylamide (PAAm) par chitosane. Leur éude a &é basee sur
I"utilisation du PAAm comme une matrice pour |’ obtention de nouveaux nanocomposites
hydrogels renforcés par des nanofibres naturelles de chitosane (CNFS) via une
polymérisation radicalaire. La structure de I’hydrogel nanocomposite PAAM-CNFS est
illustrée dans la Figure 1.21. Ce nanomatériau a montré de bonnes propriétés mécaniques
par rapport au polyacrylamide original.
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Figure 1.21 : Hydrogels nanocomposites PAAmM-CNFS.

La synthese des hydrogels a base de I'hydroxyapatite/polyacrylamide (HAP/PAAM)
avec différent rapport d hydroxyapatite par polymérisation radicalaire, a été rapportée par
I’ équipe de Jang [146]. || aététrouvé que, lacapacité d’ adsorption du (HAP/PAAmM) avec
30, 50 et 70% d’ hydroxyapatite est de 123, 178 et de 209 mg/g desions Pb(ll).

L’ équipe de Chang [147] amisau point un matériau réticulé a base d’ amidon greffé
sur polyacrylamide-co-sodium xanthate (CSAX). Ce dernier a été synthétisé par une
réaction de greffage et copolymérisation de I'amidon de mais, I'acrylamide (AAm) et le
xanthate de sodium en utilisant I'épichlorhydrine comme agent de réticulation et le nitrate
d'ammonium cérique comme initiateur dans un milieu aqueux. Le CSAX a été appliqué
pour I’ éimination des ions de cuivre a partir des solutions aqueuses. 1| a été rapporté selon
cette étude qu'il existe une relation steechiométrique entre les ions Cu (I1) et le CSAX
comme le montre la réaction schématisée dans la Figure 1.22:
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Figure 1.22: Complexation desions Cu (I1) par le CSAX.

L'augmentation de I'utilisation des métaux lourds a entrainé un accroissement du
flux des substances métalliques dans le milieu aguatique qui constitue un danger pour la
santé humaine. Dans ce contexte, I’ éimination des ions de cadmium par le polyacrylamide
greffé sur le riz (Oryza sativa) brou/ saguan (Tectona grandis) sciure a été rapporté [148].
L’adsorbant a éé préparé en émergeant le riz dans une solution agueuse contenant

N,N-méthyléne- (bis)-acrylamide, le peroxydisulfate de potassium et |’ acrylamide.
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La polymérisation a été faite a une température de 70 °C. Le polymere séché a été
maintenu sous reflux pendant 8 h avec I'éhyléne diamine afin de le convertir en résine
échangeuse de cations; le matériau synthétise a é&é chauffé en reflux en ajoutant
I"anhydride succinique a un pH égal a 4 pendant 6 h. Les réactions de synthése sont
schématisées par la Figure 1.23.

R +CH.=CH-CONH, + CH:(NHCOCH=CH2),
R: Riz sciure
70°C | K:5:04
RP-CONH- RP: couche de polymére
| 100°C, Toluéne
RP-CONHCH:CHaNH:  + (CH2C0):0
pH4.0 |

R-P-CONH(CH:):NHCO(CH;):COOH

Figure 1.23 : Synthese de polyacrylamide greffé sur le riz (Oryza sativa) brou/saguan
(Tectona grandis) sciure.

Une éude a été effectuée par Zhao et ses collaborateurs [149] sur le
polyacrylamide/attapulgite (PAAM/ATP). Le polymeére a été préparé par polymérisation en
solution d'acrylamide sur y-méthacryloxypropyl triméthoxysilane (KH-570) modifié par
I'attapulgite (ATP) (Figure 1.24). Les effets du temps de contact, la quantité d’adsorbant et
le pH de la solution initiale, sur les capacités d'adsorption desions Hg(l1) ont é&é éudiés.
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Figure 1.24: Schéma de préparation de PAANVATP.
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Le méme polymere chélateur PAAM/ATP a été le sujet d’'une autre étude plus
récente réalisée par Zhou et ses collaborateurs [150]. Ces derniers se sont intéressés au
comportement d’'adsorption de (PAAM/ATP) a pH éga a 4 vis-avis des mélanges
binaires: Hg (11) / Pb(l1) ; Hg (11) / Co (II) et Pb (I1) / Co(Il) & un mélange ternaire de
Hg(ll) / Pb(l1) / Co(ll).

La bentonite (BENT) a é&é intégrée dans le polyacrylamide (PAAmM) dans une
étude élaborée par I'équipe de Zhao [151]. Le nouvel adsorbant a été utilisé pour
['élimination des ions Cu (I1) a partir des solutions aqueuses. Les gels de polyacrylamide
(PAAmM) ont éé préparés par copolymérisation des radicaux libres de monomeres en
présence de N, N-méthyléne-(bis) —acrylamide dans une suspension aqueuse de bentonite.
Lasorption de Cu (I1) sur BENT-PAAmM est schématisée par la Figure 1.25.
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Figure 1.25: Complexation desions Cu (I1) par laBENT-PAAmM.

Un nouveau floculant polymeére fonctionnalisé, a éé mis au point par |’ équipe de
Duan [152] a la base de polyacrylamide-co-sodium xanthate greffé sur le konjac. Le
polymere a été synthétisé par une réaction de copolymérisation de glucomannane de
konjac réticulé, dacrylamide (AAm) et de xanthate de sodium, en utilisant
I’ épichlorhydrine comme agent de réticulation et le nitrate d'ammonium cérique comme
initiateur dans la solution agueuse. |l a été rapporté que le polymeére synthétisé posséde de
bonnes propriétés séquestrantes envers les ions de cuivre.

Polyacrylamide et les aérogels a base d'hybrides silice-polyacrylamide, ont été
préparés par I’ équipe de Ramadan [153]. Les adsorbants ont été testés pour I’ élimination
des ions Hg (I1) a partir des solutions aqueuse dans différentes conditions expérimentales
telles que: effet de la température, pH, temps de contact, concentration initide de

mercure ....etc.
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Un nouveau type d'hélice a base de N-propargylamide (PA) copolymére, a été
préparé par Li et ses collaborateurs[154], par polymérisation catalytique d’ un monomere
M1, ayant des groupements catéchols et un monomére M2, favorisant I’ apparition des
structures hélicoidales (Figure 1.26). Les groupements catéchols ont amélioré le caractére
hydrophile des monosubstitués de polyacétylenes hydrophobes et ont favorisé la capacité
d’adsorption du copolymeére hélicoidal (PA), envers les ions métalliques étudiés tels que :
Fe (111), Cr (111), Ni (I1), Zn (11) et Cu (1) a partir des solutions agueuses.
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Figure 1.26 : Synthese d'hélice N-propargylamide (PA) copolymere.

Un nouveau matériau adsorbant a base de gomme de guar (GG), a été préparé par
une polymérisation de I'acrylamide greffé sur cette gomme, en présence d’'un systeme
redox de bromate de potassium/ dioxyde de thiourée, pour initier la réaction de
polymeérisation (Figure 1.27) [155].
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Figure 1.27 : Greffage du polyacrylamide sur GG.
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Le polyacrylamide greffé ains préparé (PAAMGG) a été réticulé avec du
glutaraldéhyde pour obtenir un matériau adsorbant sous la forme d'un hydrogel. Ce dernier
ainsi obtenu a été utilise pour I'élimination desionsde chrome hexavalent Cr (V1) apartir
des solutions aqueuses. Le mécanisme de réticulation est illustré dans la Figure 1.28

0 O
glutaraldéhyde ~ H/

QOHC(CH;);CHO
> (CHz)3

2T
OH OH CH
AL
PAAm GG reticulé
Figure 1.28 : Ré&iculation de PAAM-GG par glutaraldéhyde.

Une étude d’'adsorption des ions Th (1V) a partir des sédiments naturels, a été
entreprise sur les composites du polyacrylamide (PAAmM), en utilisant |a montmorillonite
(Mt), la clinoptilolite (Z) et la zéolite Y (ZY) [156]. Le PAAM-Mt, PAAM-Z et
PAAM-ZY, ont éé préparés par polymérisation de I'acrylamide dans des dispersions des
minéraux dans I'eau. L’ ammonium peroxodisulfate (APS) et
N,N,N’,N’-tetraméthyléthylénediamine (TEMED) ont été goutés comme initiateurs de
polymérisation et le N,N'-methylene-(bis)-acrylamide comme agent de réticulation. Les
auteurs ont montré que les matériaux synthétisés sont réutilisables et la présence d’ autres
cations métalliques dans la solution, n’influe pas sur I’adsorption des ions Th (1V), par les
matériaux polyacrylamides.

Les composites clinoptilolite et zéolite (Z et Y Z) avec du polyacrylamide (PAAmM)
ont éé un sujet d’'une autre étude réalisee par la méme équipe [157]. Cette fois-ci, le
PAAM-Z ou PAAM-YZ aété préparé par polymérisation directe de I’ acrylamide dans des
suspensions minérales avec un rapport massique de 2/1 du AAmM / minéral,
respectivement. |1 a été rapporté que le PAAM-Z possede plus d’ affinité pour I’ adsorption
desionsTb (111).

L’équipe d'Hassan [158], sSest intéressée a la modification du PAAm par la
technique y-irradiation. Le polymere modifié aété utilisé dans la séparation de Zr (1V) a
partir d’'un mélange d'Y (I11) et Sr (I1) ainsi que pour la purification de ®Zr de ses

analogues (Y ou Sr). Le comportement d'adsorption du polymére modifié vis-a-vis du
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zirconium, d'yttrium et de drontium dans différents milieux, a savoir, l'acide
chlorhydrique, un tampon d'acétate et un tampon de citrate, a été éudié en fonction
du pH.

Récemment, Y ang et ses collaborateurs se sont intéressés a un floculant composite
(carboxyméthyl chitosane-greffé-polyacrylamide) (CMC-g-PAAmM) [159]. Les propriétés
du CMC-g-PAAmM synthétisé, ont éé éudiées en milieu acide, neutre et en présence des
alcaino-terreux, par diffusion de la lumiere et par mesure du potentiel zéta. Le
CMC-g-PAAmM a présenté des propriétés intéressantes dans une large gamme de pH ce qui
lui permet d étre utilisé dans plusieurs applications dans le domaine du traitement des
€aLXx.

Dans une nouvelle étude, une autre démarche de séparation a été développée par
extraction en phase solide par I'équipe de Sagmaci [160]. Le poly-2-(5-méthylisoxazole)
méthacrylamide-co-2-acrylamido-2-méthyl-1 propane acide sulfonique-co-divinylbenzene)
(MAD) a été testé pour I’adsorption des ions Cr (I11) et Cr (V1) a partir de différents
matrices. Le monomére 5-méthyl méthacrylamide isoxazolyle a éé synthétisé comme le
montre la (Figure 1.29). Il a été rapporté que les ions Cr (111) et Cr (VI) ont été adsorbés
par le MAD, a partir des échantillons d’eau, sol, sédiments, thé vert, thé noir, farine, fleur

et romarin.
H 3C CH3 H 3C
\:\ . J—1 O H
+ C—CH, Acétonitrile / NEts ﬂ\ l
= 0 . .
O\N//HNHZ O:c:: 05 \N/y\\ d = H
C

N
| H CH3

Figure 1.29 : Schéma de synthése du 5-méthyl méthacrylamide isoxazolyle.

En récapitulant, I'élimination des métaux lourds dépend essentiellement de la
nature des matrices polymeéres et de la sensibilité des groupements chélatants vis-a-vis des
ions métalliques. Parmi ces groupements, nous nous sommes particuliérement intéressés
aux groupements hydroxybenzenes tels que : I’ hydroquinone et le tétrahydroxybenzene.
Afin de bien mener cette éude, nous présenterons dans ce qui suit quelgues études faites

sur des polymeres chélateurs possédant des ligands hydroxybenzenes.
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1.3.3. Polyméres chélateurs a base d’ hydroxybenzénes

Les matériaux polymeres greffés avec du catéchol ont éé trouveés efficaces dans
I’élimination des métaux lourds tel que I’ étude d’ lwabuchi et ses collaborateurs [161]. lIs
ont étudié des résines redox avec I'hydroquinone et des unités catéchol. La résine a é&é
préparée par la réaction de Friedel-Crafts du styréne/divinylbenzene avec les chlorures de
2,5/3,4-diméthoxybenzyl. L’ adsorption des ions métalliques sur les groupements catéchol
amontré une sélectivité élevée pour lesions Hg (I1).

Gurnani et ses collaborateurs [162] ont réussi a greffer le pyrocatéchol sur la
cellulose (Figure 1.30). Larésine résultante a été testée pour I élimination des ions Cu(ll),
Zn(I1), Fe(ln), Ni(ll), Co(ll), Cd(ll) e Pb(ll). L’interférence de chlorure de sodium,
bromure de sodium, nitrate de sodium, sulfate de sodium, acide ascorbique, acide
citrique, tartrate de sodium, les ions Ca(ll) et Mg(ll), sur I’adsorption de tous les ions
étudiés a été envisagée. Le pourcentage d' adsorption est compris entre 98,0 et 99,4% pour
des gammes de pH comprises entre 4,0a7,0,5,0a6,0, 3,0a4,0,50a70, 50a8,0,
7,0 a 8,0 et de 4,0 a 5,0, respectivement. La capacité d adsorption de la matrice de
cellulose fonctionnalisée par le pyrocatéchol a été encourageante pour les sept ions

meétalliques étudiés, elle a été trouvée de I’ ordre de 85,3 a 186,2 mmol /g.

GH NHCH,CH,NH, RUNHCH CH NH R-NHCH,CHNH i) NaNO,-HCI R-NHCH.CHNH
N0 ol ‘ | i) pyrocatéchol ) J )
;-I " ABSC Reflux dans HCI J O=—=8=—0
_ 0=8S—7=0 — O=S—7]0) —
.. N\ -50°C
Ethylénediamine cellulose | ~
CH,- N
0 NHCOCH, NHs3*CI !1

OH
OH

Figure 1.30: Synthése de I’ éthylénediamine greffé par le pyrocatéchol selon Gurnani.
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Pargjuli et ses collaborateurs [163], ont synthétisé le lignocatéchol sous forme de
gel réticulé a I'aide de greffage du catéchol sur la lignine du bois selon la réaction
schématisée sur la figure 1.31. Le comportement d'adsorption de lignocatéchol réticulé a
été étudié en faisant varier différents paramétres comme le pH, la concentration initiale des
ions ainsi que le temps d'agitation. |l a éé trouvé que le pourcentage d’adsorption
augmente avec |I’augmentation du pH étudié dans la gamme de 1 a 5. Les résultats
montrent que la sélectivité pour les ions métalliques testés, est comme suit : Pb(l1),
La(lll) > Fe(lll) > Al(I) > Ni(ll), Zn(Il), Cd(l1), Co(ll). Cependant, le pourcentage
d’adsorption augmente avec |’augmentation de la concentration initiale des ions

métalliques et tend a se stabiliser pour des valeurs élevées de concentration.

CH-OH CH-OH

HC—TILignin

HC Lignin HO —_—
s x} I
e 1 NI

OH H,SO, c|)H

=+ JOLJC

—\K_ | OCH 1 P gf
v

Lignine Catéchol lignocatéchol

Figure 1.31 : Synthese du lignocatechol.

Bernard et ses collaborateurs [164,165] ont préparé une résine par copolymérisation
en suspension, du 3,4- diméthoxystyrene (DMS) avec du divinylbenzéne (DVB) dans le
toluéne. Le poly (vinylcatéchol-co-divinylbenzéne) a été utilisé pour |’ adsorption des ions
Cu (I1) et Cd (Il). Dans cette é&ude, il a é&é montré que le catéchol peut complexer le
Cd (I1) et le Cu (I1) avec des constantes de complexation relativement élevées log K= 10,8
et 14,1 [166] respectivement. Par consequent, le poly (vinylcatéchol-co-divinylbenzéne)
possede une meilleure affinité vis-avis les ions Cu (11). Cela a été traduit par les vaeurs
expérimentales qui ont été trouvees de I’ordre de 101,5 et 81,0 umol /g pour le Cu (I1),
Cd (I1) respectivement.

Shah et ses collaborateurs [167] ont synthétisé une résine a partir de
8-hydroxyquinoline et catéchol, en utilisant le formaldéhyde comme agent réticulant
(Figure 1.32). La résine résultante a été utilisee pour I'éimination du Ni(ll), Cu(ll),
Zn(I1), Cd(I1) et Pb(ll). Le pH a été éudié dans la gamme de 3 & 6 et la capacité
d’ adsorption a éé mesurée par titrage des complexes en utilisant I'éthylenediamine
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téraacétique (EDTA). Le maximum d’ adsorption de Cd (1) a &é trouvé a pH éga a5,
Ni (11) aun pH de 6, Cu (1) et Pb (II) a un pH de 4. Les auteurs ont montré un ordre de
sélectivité pour lesions métalliques éudiésde: Pb (11)> Zn (11)> Cu (11)> Cd (I11)> Ni (11).

OH OH

ML
OH —_—
+ HCHO = e

120 X 2 °C
DIE

Figure 1.32: Synthese de résine a base du 8-hydroxyquinoline et catéchol.

Plusieurs résines a base de chitosane ont été synthétisées et réticulées par I’ équipe
d’'Oshita[168]. La résine catéchol-chitosane (Figure 1.33), a été testée pour I’ adsorption
de 34 déments a pH de 1 a 7 dans des milieux aquatiques. Cette derniére a montré une
tendance a adsorber le Cu (Il) aunpH de3 a7, In(lll) aun pH de 4 a 6, Pb (1) et
lanthanoidesapH 5a7 e U (VI) aunpH de4 a7, et ce, plus efficacement par rapport a

larésine réticulée chitosane (matériau de base).
0-R o-R o—-R

0 n [ OVU\ -| ()HU ()\ )
~ OH 1 OH
I S WA
L OH H

NH, HN HN COOH

L & n In n

Chitosane réticulé Chitosane -acide salicylique

Chitosane - Catéchol

CH

R : \A/"*’\/\O/\/\

OH
Figure 1.33 : Structures chimiques des résines du chitosane.

Butoliya et ses collaborateurs [169] ont évalué le 2,4-dihydroxybenzophénone-
oxamide-formaldéhyde terpolymére en tant que résine échangeuse dions pour Cu(ll),
Hg(l1), Cd(I1), Co(ll), Zn(l1), Ni(ll), Pb(ll) et Fe(lll). La procédure de synthese est
illustrée par la figure 1.34. |l a éé estimé que la résine synthétisée est plus sélective pour
les ions de fer en variant le pH dans la gamme de 1,5 jusgu'a 6,5, les ions étudiés ont été
éliminés dans I’ordre suivant : Fe(I11)> Pb(11)> zZn(11)> Co(I11)> Ni(l1)> Cd(I1)> Hg(l)>
Cu(Il).
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Il a été trouvé qu'un pH égal a 6 et le pH optimal pour la séparation des ions
Hg(l1) et Pb(l1).Cependant le pH est égal 42,5 pour I'extraction desions Cd(11) et Fe (111).

COC,H, - oot .
OH OH
#Hl=Cm e N, + H-C- _,1'*2%" gh
0
00 lCl) ' CH,— NH—ﬁ- ﬁ'HN_CHQ"
OH Oxamide Formaldéhyde O O
2,4- Dihydroxy benzophénone \ OH .j

Figure 1.34 : Synthese du 2,4-dihydroxybenzophénone-oxamide-formal déhyde
terpolymére.

Zheng et ses collaborateurs [170] ont synthétisé une nouvelle résine nanoporeuse
contenant |"'hydroquinone, le catéchol et le formaldéhyde. La résine possede une bonne
affinité verslesionsd argent et d'or. La capacité d' adsorption a été trouvée de |’ ordre de
2,43 g/g pour I'argent et le coefficient de distribution Kd de 1914090 mL/g pour I'or. La
régénération de la résine a été faite par le sodium borohydrure (NaHSO3;) comme ci
indiquée sur lafigure (1.35) :

Ho—E . MaH SO3 Q 2]

— T .
i oH [AucM] ; .

Figure 1.35 : Réaction de condensation de I'hydroquinone et de formal déhyde pour
donner larésine poreuse et les changements chimiques dans les phénomenes d'adsorption

desions argent / or ainsi que le processus de régénération de larésine.
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1.4. Substitution radicalaire des composés hétéroaromatiques

Les réactions de subgtitution radicalaire de Minisci [171-174] ont la propriété de
produire des radicaux nucléophiles ou électrophiles plus réactifs que les radicaux dits
classiques libérés par le chauffage des peroxydes, des sels de diazonium, du
N-nitrosoacéanilide ...etc. Les premiers travaux radicalaires majeurs sur les pyridines ont
été réalisés dans les années 1960 par les groupes de Minisci [171-174] et de Dou [175,176].
Leurs intenses recherches ont permis de montrer que les substitutions radicalaires sur les
pyridines sont réalisées, avec de bons rendements dans des milieux acides. Avant de
présenter les réactions de Minisci, on a jugé utile de rappeler les définitions du "radical
nucléophile" et du "radical éectrophile”.

Un "radical nucléophile" est tout radical stabilisé par des groupements donneurs
d éectrons. Par exemple, les radicaux akyles tertiaires, hydroxyméthyle, et acyle. La
densité électronique élevée de ce radical nucléophile favorise les réactions avec les
hétérocycles déficitaires en électrons p comme la pyridine, la quinoléne, la diazine,
I’imidazole et la purine. La formation de leurs sels augmente encore la réactivité de ces
radicaux et la régiosélectivité de leurs réactions. C'est pour quoi, €lles ont lieu le plus
souvent en présence d'acide sulfurique dilué ou un acide organique. Les radicaux trés
nucléophiles comme les alkyles tertiaires sont plus réactifs dans les réactions de Minisci
que les radicaux meéthyles, contrairement a ce qui est constaté dans les réactions
radicalaires classiques. Inversement au radical nucléophile, un "radical éectrophile" est
tout radical stabilisé par des groupements attracteurs d'électrons comme les radicaux
trifluoryméthyles ou malonate de diéthyle, leur conférant une faible densité électronique et
favorisant les réactions avec des hétérocycles excédentaires en électrons p (ayant plusd’'un
électron délocalisé par atome constituant le cycle aromatique) comme le furane.

La production des radicaux nucléophiles fait appel a des peroxydes, des sels
ferreux, d'argent ou de titane et & une molécule organique susceptible de libérer ce radical

par retrait d’un radica "H (exemple: le benzaldéhydede PhCHO qui libére PhCO ).
Différentes méthodes existent en fonction du radical nucléophile qui doit ére produit.
L’une de ces méthodes consiste a produire d’ abord des radicaux tBuO ™~ & partir

d’ hydroperoxyde de tertiobutyle en présence de sulfate ferreux. Ces radicaux réagissent
sur un aldéhyde pour former une molécule de tertiobutyle et un radical nucléophile acyle

RCO . Mis en présence d’un sel d’héterocycle azoté déficitaire en électrons p comme le
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sel de pyridinium, ce radica forme un cation-radical. La présence de groupements
attracteurs d'éectrons sur le cycle, est un facteur facilitant la réaction. Enfin, I'exces
d’oxydant (peroxyde) dans le milieu permet le passage a I’ ion pyridinium acylé. La Figure
1.36 illustre la réaction de 4-cyanopyridine avec le propanal. Les rendements dépassaient
les 50 %.
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Figure 1.36 : Réaction de la4-cyanopyridine et le propanal [177].

Lorsque I'ion 2-tertiobutylpyridinium est synthéisé a partir de I’ion pyridinium, la
formation du radical tertiobutyl résulte de trois réactions successives. Le persulfate
d’ammonium a la propriété de produire par rupture homolytique, des radicaux anions

-05S0 " qui oxydent Ag* en Ag®*. En présence d’ Ag?*, I’ acide triméthylacétique produit un
radical triméthylacétate qui est immeédiatement décarboxylé en radical tertiobutyle. Ce
dernier réagit avec I'ion pyridinium de maniére régiospécifique en position 2. Le schéma
ci-dessous représenté par la Figure 1.37 illustre cette réaction.
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Figure 1.37 : Butylation homolytique de la pyridine [177].
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Dans le cas ou I’acide RCOOH est remplacé par un a-cétoacide RCOCOOH, cette

réaction conduit & la formation d’un radical nucléophile acyle RCO . C’est donc une
réaction équivalente a celle présentée a partir d’ aldéhyde (Figure 1.36).

L’amidation en position 2 de la pyridine résulte de I'action des radicaux
nucléophiles “CONH, ou ~CON(CHs).. Ces radicaux sont le résultat de trois réactions
successives. L'hydroperoxyde de tertiobutyle en présence de sulfate ferreux libére des
radicaux tBuO  qui se décomposent en acétone et radicaux méthyles. Ces derniers

réagissent sur le formamide ou le diméthylformamide en formant une molécule de méthane
et les radicaux nucléophiles correspondants. Dans ces réactions, le peroxyde d’ hydrogene
peut remplacer le peroxyde de tertiobutyle. Dans ce cas, la réaction de Fenton produit des

radicaux hydroxyles HO™ qui captent un radicall H™ de I’amide, libérant le radical

nucléophile H:NCO™ ou CH3NCO ', selon I’ amide utilisé. La réaction est illustrée par la

Figure 1.38.
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Figure 1.38: Amidation homolytique des dérivés de pyridines [177].
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Le radica nucléophile "COOR peut étre produit & partir d’ester d acide
a-cétonique par les réactions suivantes illustrées dans la Figure 1.39.
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Figure 1.39: Estérification homolytique de lapyridine [177].

1.4.1. Valorisation de laréaction de Minisci

Dans les réactions radicalaires, la réaction de Minisci a prouvé ses performances
en utilisant des radicaux générés dans des conditions variées. Plusieurs travaux sont bases
sur la réaction de Minisci. Cowden [178] a appliqué la réaction de Minisci avec succes

pour aminer le dihalopyridazine avec un rendement quantitatif (~88%) (Figure 1. 40).
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Figure 1.40 : Décarboxylation des acides aminés selon Cowden [178].

Récemment, Sciple et ses collaborateurs [179] ont développé des réactions de
Minisci a |’aide des acides en utilisant un catalyseur de nitrate d'argent et un excées de

persulfate de potassium. L’arylation a eu lieu en position 2 du 4-trifluoropyridine avec un
rendement élevé (~81%) (Figure 1.41).

CF K250 i
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Figure 1.41 : Arylation homolytique d'un dérive de pyridine utilisant I'acide aryle

boronique selon Sciple [179].
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CHAPITRE 2
PARTIE EXPERIMENTALE

2. Synthése des polyméres

Les différents produits chimiques utilisés dans notre travail, sont fournis par
Aldrich, Fluka, Prolabo, Panreak ou Merck. L’azobisisobutylronitrile (AIBN) et
I’acrylamide sont recristallises dans le méthanol. Le persulfate d’ammonium ou de
potassium ((NH,4)2S,0s/K,>S,03) est recristallisé dans I’ eau distillée. L’ acide acrylique est
purifié par digillation sous vide. Le 2,5 dihydroxy-1,4 benzoguinone (DHBQ), nitrate
decuivre, nitrate de cadmium et ntrate de plomb sont utilisés sans purification au préalable.
Le tétrahydroxybenzéne (THB) est préparé par une réaction d hydrogénation catalytique
(voir paragraphe 2.6).

2.1. Synthése de I’ acide polyacrylique (PAA)

Le polymere a éé synthétisé selon la procédure donnée par Moulay et son
collaboratrice [180] comme suit:

Dans un ballon tricol de 500 mL muni d’un réfrigérant, on introduit 10 g d’acide
acrylique (AA), 50 mL de méthanol et 0,22 g d azobisisobutylronitrile (AIBN) utilisé
comme initiateur. L’ oxygene dissous dans le milieu réactionnel, est éliminé par barbotage
avec de |’ azote. Le mélange et porté a une température de 60 °C pendant deux heures. Le
polymeére est ensuite récupéré par précipitation dans le toluéne, purifié par dissolution-
précipitation dans le systéme méthanol/ toluene, filtré et séché a I’ étuve a 40-45 °C jusqu'a

un poids constant pendant deux jours.

2.2. Synthése du polyacrylamide (PAAmM)

Le polymére a é&é synthétisé selon la procédure donnée par Vincent e son
collaboratrice [181] comme suit:

Dans un ballon tricol de 500 mL muni d'un réfrigérant, on introduit 5g
d’ acrylamide (AAm) solubilisé dans 100 mL deau digillée et 0,16 g de persulfate

d’ammonium (utilise comme initiateur). L’ oxygeéne dissous dans le milieu réactionnel est
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éliminé par barbotage avec de I'azote. Le mélange est porté a une température de 60 °C
pendant trois heures. Le polymeére est ensuite récupéré par précipitation dans |’ acétone,
purifié par dissolution - précipitation dans le systeme eau- acétone, filtré et séché al’ éuve
a40-45 °C jusqu'a un poids constant pendant deux jours.

2.3. Modification chimigue des polymeres

Les polymeres ont é&é modifiés selon la procédure donnée par Moulay et son
collaboratrice [180].
2.3.1. Réaction du PAA avec 1,4-benzoquinone / 2,5-dihydroxy 1, 4-benzoquinone

Dans un ballon de 500 mL muni d’un réfrigérant, on introduit 0,5 g du PAA
(6,94~ 10° mole de AA), solubilisé dans 50 mL d'eau distillée, suivi par I’addition de
1,21 g du DHBQ (8,67 ~ 10° mole) solubilisé dans 50 mL d'éthanol ou bien 0,93 g
(8,6 10° mole) du BQ solubilisé dans 50 mL d éthanol (dans le cas d’ un rapport molaire
[greffant]/ [AA] égal & 1,25). On gjoute & ce mélange 0,039 g (2,3 10* mole) de nitrate
d’argent, ensuite on compléte avec de I’ eau distillée jusqu'a 150 mL. Le mélange est porté
aune température de 70-80 °C sous agitation a I’ aide d’ un agitateur magnétigue.

Des que la température désirée est atteinte, on ajoute une solution saturée de
persulfate de potassium 1,88 g (6,96 © 10 mole) goutte & goutte durant la réaction. Une
fois la réaction achevée, le contenu du ballon est refroidi al’air libre pendant une nuit. Le
polymere est récupéré comme suiit :

Evaporation de I’ éhanol.

Ajout de 50 mL d’eau distillée au mélange. Apres 24 heures, le greffant
(BQ ou DHBQ) non réagi, se précipite.

Elimination du BQ / DHBQ non réagi par filtration.

Etalement de la solution polymére filtrée et évaporation de I'eau dans
I’ étuve a 45 °C pendant 4 jours.

Récupération du polymeére.

Les polyméres modifiés seront abrégés par le THB-PAA /HQ-PAA.
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2.3.2. Réaction du polyacrylamide avec 1.4-benzoquinone / 25 dihydroxy 14-

benzoquinone
Dans un ballon de 500 mL muni d'un réfrigérant, on introduit 0,5 g du PAAmM

(7,04 10° mole de AAm) solubilisé dans 50 mL d'eau distillée, suivi par I’addition de
2,53 g (1,80 © 102 mole) du DHBQ solubilisé dans 50 mL d'éthanol ou bien 3,85 g
(3,56 ©~ 102 mole) du BQ solubilisé dans 50 mL d'éthanol (dans le cas d'un rapport
molaire [greffant]/ [AAmM] égal a 5 pour le BQ et 2,5 pour le DHBQ). On goute a ce
mélange 0,039 g (2,3° 10 mole) de nitrate d’argent, ensuite on compléte avec de I’eau
distillée jusqua 150 mL. Le mélange est porté a une température de 70-80 °C sous
agitation a I’ aide d’un agitateur magnétique. Dés que la température désirée est atteinte, on
ajoute une solution saturée de persulfate d’ammonium 1,88g (8,24 ~ 10° mole) goutte &
goutte durant la réaction. Une fois la réaction achevée, le contenu du ballon est refroidi a
I’air libre pendant une nuit. Les polyméres modifiés sont récupérés comme indiqué
ci-dessus pour les PAA modifiés.

Les polyacrylamides modifiés seront abrégés par le THB-PAAmM/ HQ-PAAmM.

2.4. Caractérisation

Le THB-PAA et le HQ- PAA sont desrésines de couleur marron foncé, souples et
malléables. Le PAAm est un solide blanc et cassant. Cependant le THB-PAAM et
le HQ-PAAM sont desrésines de couleur marron foncé, rigides et cassantes.

2. 4.1. Spectroscopie UV-visible

Les spectres UV des différents films étudiés sont obtenus a I'aide d'un
spectrophotometre UV visible JASCO, en solution d'eau biditillée de concentration de
(0,3-0,55) g/L dans des cellules en quartz de 1 cm d’ épaisseur. Les concentrations en HQ
et THB dans |’ acide polyacrylique / polyacrylamide modifié ont été déterminées a partir du
maximum d’ absorption de ces films a 288 nm, moyennant des courbes d &alonnage
d’ hydroquinone et du té&rahydroxybenzene dans |’ eau bidistillée, présentées par les figures

2.1 et 2.2, respectivement.
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Figure 2.2 : Courbe d' étalonnage du térahydroxybenzene.
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Calcul du taux de substitution pour le PAA modifié par HO

Le taux de substitution (Ts) de la fonction acide par I" hydroquinone, a été calculé en
utilisant les équations suivantes [180] :

Ts= (M) / (Mo + Maa) (1)

Naa= (M-NuQ* Myng)/Maa  (2)
Avec:
Nuo : le nombre de moles de I’ hydroguinone présents dans le HQ-PAA estimé par UV.
Naa : le nombre de moles de I’acide acrylique présents dans le HQ-PAA calculé par
I’ équation (2).
m : lamasse d échantillon de HQ-PAA utilisée pour la mesure de I’ UV.
Maa € Myho : les masses moléculaires de I’acide acrylique et du vinyle hydroguinone,
respectivement.

Calcul du taux de subgtitution pour le PAA modifié par THB

Le Tsdelafonction acide par le tétrahydroquibenzene, a été calculé en utilisant les
équations suivantes:
Ts= (Nrue) / (NTHB + NAA) (3

Naa= (M-Nrue* Mythe)/Maa (4)

Avec:

Nrus : le nombre de moles de THB présents dans le THB-PAA estimé par UV.

Naa : le nombre de moles de I'acide acrylique présents dans le THB-PAA calculé par
I’ équation (4).

m : lamasse d échantillon de THB-PAA utilisée pour la mesure de ' UV.

Maa €& Mytps: les masses moléculaires de I'acide acryligue e du vinyle

tétrahydroxybenzéne, respectivement.
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OH OH
H2C=CH H,C=CH OH
HO
OH OH
Figure 2.3 : Structure chimique Figure 2.4 : Structure chimique
du vinyle hydroquinone du vinyle tétrahydroxybenzene

Calcul du taux de substitution pour le PAAmM modifié par HO

Le Ts de la fonction amide par |"hydroquinone, a é&é calculé en utilisant les

éguations suivantes :

Ts= (Mo) / (Nhq + Naam) ©)

Naam= (M-No* Myhg)/Maam  (6)
Avec:
Nuo : le nombre de moles de I’ hydroquinone présents dans le HQ-PAAmM estimé par UV.
Naam . e nombre de moles de I'acrylamide présents dans le HQ-PAAm calculé par
I’ équation (6).
m : lamasse d échantillon de HQ-PAAm utilisée pour lamesure del’ UV.
Maam € Myho @ les masses moléculaires de I'acrylamide et de vinyle hydroquinone,
respectivement.

Calcul du taux de substitution pour le PAAm modifié par THB

Le taux de substitution Ts de la fonction amide par le tétrahydroxybenzéne, a été
calculé par les équations suivantes :
Ts=(Nru) / (NtH + Naam) (7)

Naam= (M-Nrus*Mythe)/Maam €)]

Avec:

nrue : le nombre de moles de THB présents dans le THB-PAAmM estimé par UV.

Naam . e nombre de moles d'acrylamide présents dans le THB-PAAmM calculé par
I’ équation (8).

m : lamasse d’' échantillon de THB-PAAmM utilisée pour lamesure de ' UV.

Maam € Mytus: les masses moléculaires de I'acrylamide et de vinyle
tétrahydroxybenzéne, respectivement.



2.4.1.1. Greffage du HOQ sur le PAA/PAAM

2.4.1.1.1. Effet dela variation du rapport molaire [unité de greffant] /[ monomeér g]

BQJ /[AA

Le nombre de moles d hydroquinone dans le PAA modifié a été déterminé a partir
du maximum d’ absorption a 288 nm. Les conditions opératoires de la modification du

PAA par le BQ sont données dans le tableau 2.1.

Tableau 2.1: Conditions de modification du PAA adifférents rapports molairesen BQ.

Rapport | Massedu | Massedu | Massed AgNO; Masse du
molaire | PAA(g) | BQ(g) (9 K2$,0s (g)
[BQI/[AA]
1 0,5 0,75 0,039 1,88
1,25 0,5 0,93 0,039 1,88
15 0,5 1,11 0,039 1,88

La variation de Ts du PAA par HQ en fonction du rapport molaire est résumée
dansles tableaux 2.2 aet 2.2 b.

Tableau 2.2 a: Tsdu PAA modifié par HQ en fonction du rapport molaire at = 3h.

Rapport molaire 1 1,25 1,5
[BQI/[AA]
Absorbance 2,828 2,898 2,882
Concentration en HQ 10,78 11,05 10,99
( 10 (mol/L)
Ts (%) 29,62 30,57 30,36
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Tableau 2.2b : Tsdu PAA modifié par HQ en fonction du rapport molaire at = 6h.

Rapport molaire 1 1,25 1,5
[BQI/[AA]
Absorbance 2,81 2,97 2,87
Concentration en HQ 10,73 11,33 10,95

¢ 10% (mol/L)

Ts (%) 29,46 31,54 30,59

2.4.1.1.2. Effet du temps deréaction sur le Ts du PAA modifié par HQ pour un rapport
molaire ([BQ]/[AA]=1,25)

L e tableau 2.3 englobe les absorbances UV, les différentes concentrations et les Ts

du PAA modifié par HQ au cours du temps.

Tableau 2.3: Evolution de Ts du PAA modifié par HQ au coursdu temps
[BQ]/[AA]=1,25.

Temps (h) 0,5 1 2 3 4 5 6

Absorbance 2058 | 239 | 267 | 289 | 293 | 294 | 297

Concentrationen HQ | 7,85 | 9,11 | 10,20 | 11,05 | 11,20 | 11,32 | 11,33
¢ 10% (mol/L)
Ts (%) 20,14 | 24,08 | 27,64 | 30,57 | 31,08 | 31,54 | 31,54
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2.4.1.1.3. Effet dela variation du rapport molaire [unité de greffant] /[ monomere]
BQ] /[AAM
Le nombre de moles de I'hydroquinone dans le polyacrylamide modifié a é&é

déterminé a partir du maximum d’absorption a 288 nm. Les conditions opératoires de la
modification du PAAm par le BQ sont données dans le tableau 2.4.

Tableau 2.4: Conditions de modification du PAAm a différents rapports molairesen BQ.

Rapport Masse du Masse du M asse Masse du
molaire PAAM (g) BQ (9) d’AgNO3 | (NH4)25,0s (9)
[BQI/[AAM] (9)

1 0,5 0,77 0,039 1,88

2 0,5 1,54 0,039 1,88

3 0,5 2,31 0,039 1,88

4 0,5 3,08 0,039 1,88

5 0,5 3,85 0,039 1,88

6 0,5 4,62 0,039 1,88

La variation de Ts du PAAm modifié en fonction du rapport molaire est résumeée
dans les tableaux 2.5a et 2.5h.
Tableau 2.5a: Tsdu PAAm modifié par HQ en fonction du rapport molaire at = 3h

Rapport molaire 1 2 3 4 5 6
[BQI/[AAM]
Absorbance 15 2,54 2,60 3,71 3,87 3,47

Concentration en HQ 596 | 1041 | 10,65 | 1540 | 16.08 | 14,35
¢ 10% (mol/L)

Ts (%) 10,29 | 22,25 | 22.87 | 36,47 38,65 | 33,23
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Tableau 2.5b : Tsdu PAAm modifié par HQ en fonction du rapport molaireat = 6 h.

Rapport molaire 1 2 3 4 5 6
[BQJ/[AAM]
Absorbance 1,87 2,59 4,10 5,16 5,86 4,70
Concentration en HQ | 7,56 10,62 | 17,04 21,54 24,55 19,59
( 107 (mol/L)
Ts (%) 13,40 | 22,78 41,85 58,82 60,02 51,01

2.4.1.1.4. Effet du temps de réaction sur le Ts de PAAmM pour un rapport molaire ([ BQ]/

[[AAM]=5

Letableau 2.6 englobe les absorbances UV, les différentes concentrations et les Ts

du PAAmM modifié par HQ au cours du temps avec un rapport molaire [BQ]/[AAmM]=5.

Tableau 2.6 : Evolution de Ts du PAAmM modifié par HQ au cours du temps
[BQJ/[AAM]=5.

Temps (h) 0,5 1 15 2 25 3 4 5 6
Absorbance | 250 | 294 | 331 | 350 | 3,70 | 3,87 | 455 | 552 | 586
Concentration | 10,22 | 12,09 | 13,69 | 14,48 | 15,33 | 16,08 | 18,97 | 23,07 | 24,55

en HQ (x 10
(mol/L)
Ts (%) 21,75 | 26,71 | 31,26 | 33,62 | 36,25 | 38,65 | 48,70 | 58,49 | 60,02

2.4.1.2. Greffage du THB sur le PAA / PAAmM

Comme le tétrahydroxybenzene est un produit non commercialisé, nous avons
synthétisé ce dernier par une réaction d hydrogénation catalytiqgue. La réaction
d hydrogénation et la caractérisation du THB, sont mentionnées dans le paragraphe (2.6).
Pour le calcul des différents taux de substitution du THB dans le PAA/PAAM, nous avons

eu recours a la courbe d’ é&alonnage du THB (Figure 2.2).



2.4.1.2.1. Effet delavariation du rapport molaire [unité de greffant]/[ monomeére]

[DHBQ] / [AA]
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Le nombre de moles du THB dans le polymére modifié a éé déterminé a partir du

maximum d’absorption & 288 nm. Les conditions opératoires de la modification du PAA

par le DHBQ sont données par le tableau 2.7.

Tableau 2.7: Conditions de modification du PAA a différents rapports molaires en DHBQ.

Rapport Masse du Masse du M asse Masse du
molaire PAA (9) DHBQ (g) | d’AgNOs(9) K 2$:0s (9)
[DHBQJ/[AA]

0,25 0,5 0,24 0,039 1,88

0,5 0,5 0,48 0,039 1,88

0,75 0,5 0,72 0,039 1,88

1 0,5 0,97 0,039 1,88

1,25 0,5 1,21 0,039 1,88

1,5 0,5 1,45 0,039 1,88

La variation de Ts du PAA modifié par THB en fonction du rapport molaire est

résumée dans les tableaux 2.8 a et 2.8 b.

Tableau 2.8 a: Tsdu PAA modifié par THB enfonction du rapport molaire a 3h.

Rapport molaire 0,25 05 0,75 1 1,25 15
[DHBQ]/[AA]
Absorbance 0,22 0,34 2,12 4,45 5,58 5,38
Concentration 3,10 4,67 29,11 60,95 76,44 73,59
en THB
( 10% (mol/L)
Ts (%) 4,75 7,40 33,77 47 97 50,67 50,30
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Tableau 2.8 b : Tsdu PAA modifié par THB en fonction du rapport molaire a 6h.

Rapport molaire 0,25 0,5 0,75 1 1,25 15
[DHBQ]/[AA]
Absorbance 0,155 0,361 2,60 4,84 6,05 5,38
Concentration 2,12 4,93 35,59 66,21 82,87 73,67
en THB
( 10%) (mol/L)
Ts (%) 3,18 7,85 38,93 49,43 55,58 50,87

2.4.1.2.2. Effet de temps de réaction sur le Ts du PAA modifié par THB pour un rapport
molaire [DHBQ]/[AA]=1,25
L e tableau 2.9 englobe les absorbances UV, les différentes concentrations et les Ts

du PAA modifié par THB au cours du temps.

Tableau 2.9: Evolution de Ts du PAA modifié par THB au cours du temps
([DHBQJ/[AA]=1,25).

Temps () 05| 15| 2 | 25| 3 | 35| 4 | 45| 5 6

Absorbance 527|531 | 539 | 551 | 558 | 571 | 587 | 603 | 604 | 605

Concentration en |72,09| 72,64 | 73,78 | 75,48 | 76,44 | 78,16 | 80,35 | 82,51 | 82,62 | 82,87
THB (" 10%)
(mol/L)

Ts (%) 46,02 | 46,58 | 47,79 | 49,61 | 50,67 | 52,61 | 55,17 | 55,27 | 55,35 | 55,58

2.4.1.2.3. Effet du rapport molaire [unité de greffant]/[ monomére] [ DHBQ] / [ AAm]

Les conditions opératoires de la modification du PAAm par le DHBQ sont données
dans le tableau 2.10.




Tableau 2.10: Conditions de modification du PAAm a différents rapports molaires

[DHBQ]/[AAM].
Rapport molaire | Masse du Masse du Masse Masse du
[DHBQ]/[AAmM] | PAAm(g) | DHBQ (g) | d’AgNOs(g) | (NH4)250s(9)
1 0,5 1,013 0,039 1,88
15 0,5 1,520 0,039 1,88
2 0,5 2,027 0,039 1,88
25 0,5 2,534 0,039 1,88
3 0,5 3,041 0,039 1,88

Lavariation de Ts du PAAm modifié par le THB en fonction du rapport molaire est
résumée dans les tableaux 2.11aet 2.11b.

Tableau 2.11a: Tsdu PAAm modifié par THB en fonction du rapport molaire at = 3h.

Rapport molaire 1 1,50 2 25 3
[DHBQ]/ [AAM]
Absorbance 1,60 2,42 5,88 7,90 7,03
Concentration en 21,11 31,62 75,98 101,78 90,65
THB (" 10
(mol/L)
Ts (%) 15,06 28,31 36,87 39,86 38,99

Tableau 2.11b : Tsdu PAAm modifié par THB en fonction du rapport molaire at= 6h.

Rapport molaire 1 1,50 2 25 3
[DHBQ]/ [AAmM]
Absorbance 1,82 3,05 8,012 9,12 7,24
Concentrationen | 23.91 39,22 103,21 117,47 93,37
THB (" 10%)
(mol/L)
Ts (%) 17.53 33,98 40,74 42,54 42,37
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2.4.1.2.4. Effet du temps de la réaction sur le Tsde PAAM modifié par THB pour un
rapport molaire [ DHBQ]/[AAM]=25
Letableau 2.12 englobe les absorbances UV, les différentes concentrations et les Ts

du PAAm modifié au cours du temps.

Tableau 2.12 : Evolution de Ts du PAAm modifié par THB au cours du temps
([DHBQJ/[AAM]= 2,5).

Temps (h) 0,5 1 15 3 4 6
Absorbance 6.55 7,08 7,38 79 9,06 9,12

Concentrationen | 84,55 91,32 (9521 | 101,78 | 116,75 | 117,47
THB (x 10
(mol/L)

Ts (%) 30,32 33,87 (36,02 | 39,86 | 42,13 | 4254

2.4.2. Spectroscopie infrarouge atransformée de Fourier (FTIR)
Les spectres FTIR du PAA, HQ-PAA, THB-PAA, PAAm, HQ-PAAmM €t du
THB-PAAmM, ont é&é enregistrés sur un appareil JASCO 4200. Des films minces ont été

étalés sur des plaques en téflon ou en utilisant des pastilles en KBr. Les spectres des
échantillons ont été obtenus & une résolution de 1 cm™ et moyennant un balayage dans le

domaine 4000-400 cm™. Tous les spectres sont de qualité acceptable.

2.4.3. Mesure de viscosité

Les viscosités du PAA et ses résines modifiées, ont été mesurées a I'aide d’un
viscosimétre capillaire a niveau suspendu de type Ubbelhode, de marque SCHOTT
GERATE (CT1650). La mesure de viscosité a été éudiée pour le PAA et ses résines
modifiées, dans le dioxanne a une température de 30 °C. La viscosité intrinséque [n] des
polymeres étudiés, a été déterminée a partir du tracé de la variation de la viscosité en

fonction de la concentration.
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2.4.4. Chromatographie a exclusion stérique (CES)

Les poids moléculaires moyens en masse (My) et en nombres (Mn) du PAAm et de
ses résines modifiées ont éé mesurés par chromatographie d'exclusion stérique sur un
ensemble DIONEX, série Ultimate 3000 (dégazeur, pompe, passeur d’échantillon),
4 colonnes Shodex OH—pack 30cm en s&ie (803HQ, 804HQ, 806HQ, 807HQ), un
réfractométre différentiel OPTILABREX (Wyatt Tech) et un détecteur de diffusion de
lumiére multi angles DAWN HELEOSII (Wyatt Tech). L'éluant est une solution agueuse
congtituée d'eau et d’'une solution 0,1 M de nitrate de sodium (NaNOs) avec un débit de
0,5 mL/ min. Le volume injecté est de 0,1 mL a partir d'une concentration de 2 a 3 g/mL de

chague solution de polymere.

2.4.5. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

L’analyse des échantillons a été effectuée par un spectrometre Bruker 400MHz.
Une quantité de 60 mg du polymere, a été solubilisée dans du méthanol deutéré pour le
PAA, THB-PAA e HQ-PAA. La méme quantité a été solubilisée dans I'eau deutérée
pour le PAAmM, THB-PAAmM et HQ-PAAM.

2.4.6. Calorimétrie & balayage différentiel (DSC)
L' analyse thermique des échantillons par DSC, a été effectuée sur un appareil
NETZSCH DSC 204 F1, muni d'un module électronique de refroidissement a I'azote

liquide. Le double calibrage (température et enthalpie) a été effectué avec I'indium et une
capsule d aluminium vide a été utilisée comme référence.

Les échantillons des différents polyméres de masses comprises entre 5 et 10 mg ont
été chauffés sous un débit d'azote de 2 mL /min jusqu’a 120 °C avec une vitesse de
chauffe de 20 °C/min puis refroidi a I’ aide de I’ azote liquide jusqu'a 25 °C. Les valeurs
des températures de transition vitreuse (Tg) ont €éé estimées au cours du deuxieme
chauffage avec une vitesse de chauffe de 5° C/min jusgu'a 250 °C et déterminées selon la
méthode des tangentes.

2.4.7. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’ analyse thermogravimétrique a été enregistrée sur un appareil NETZSCH TG 209
F3, pour le PAA et ses polyméres modifiés. Les masses de ces derniers étaient comprises
entre 55 et 7 mg. La mesure a été effectuée, dans la gamme de 20 & 600 °C avec une
vitesse de chauffe de 10 °C/min a un débit d’ azote de 2 mL/min.
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L’ analyse thermogravimétrique a été enregistrée sur un appareil TGAQ500 couplée
avec FTIR, pour le PAAmM et ses résines modifiées. Les masses des échantillons étaient
comprises entre 2,5 et 10 mg. La mesure a été effectuée dans la gamme de 20 a 1000 °C
avec une vitesse de chauffe de 10 °C/min & un débit d' azote de 25 mL/min.

2.4.8. Microscope électronique a balayage (M EB)

La morphologie des polymeres étudiés a été investie par un microscope
électroniqgue a balayage (MEB) JOEL JSM-6700F. Ce dernier est un microscope
électronique a balayage a effet de champ (MEB-FEG) fonctionnant a une accélération de
tensionde 200 kV.

2.4.9. Diffraction des rayons X (DRX)
Les diagrammes de diffraction des rayons X (XRD) des polymeéres étudiés, ont été

enregistrés sur un diffractométre Bruker D8 (rayonnement Ka, 260 = 0,154 nm, 40 K,
100 mA). Les expériences ont é&é effectuées directement sur les échantillons polymeéres

finement découpés, dans la gamme de 26 de 5° a 90° ala vitesse de balayage de 0,02°/s.

2.5. Protocole de réticulation des polyméres

Les conditions de la décarboxylation oxydative décrite par Minisci [22] ont été
appliquées pour le PAA, le HQ-PAA le THB-PAA, le PAAmM, le HQ-PAAmM et le
THB-PAA, pour obtenir des polymeres réticul és.

2.5.1. PAA et sesrésines modifiées

2.5.1. 1.Mode opératoire

Dans un ballon de 500 mL muni d'un réfrigérant, on introduit 5 g du PAA/
HQ-PAA/THB-PAA, solubilisé dans 100 mL d'eau ditillée, on goute a ce mélange
0,39 g (2,3 “ 10° mole) de nitrate d’ argent, ensuite on compléte avec de I'eau distillée
jusgu'a 150 mL. Le mélange est porté a une température de 70-80 °C, sous agitation a
I’aide d’un agitateur magnétique. Dés que la température désirée est atteinte, on gjoute une
solution saturée de persulfate de potassium 1,88 g (6,96 * 10 mole) goutte & goutte durant
la réaction. Au bout d’'une heure de réaction, le polymeére se précipite au fond du ballon
et il est récupéré par une simple filtration, ensuite lavé a |'eau distillée plusieurs fois et

seché a45 °C pendant 4 jours.
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2.5.1.2. Test de soluhilité

Une quantité de 0,1g a été prise de chague polymére et mise dans un tube a essai,
ensuite une quantité de 5 mL d'eau distillée a été versée dans chague tube a essai pour
suivre le comportement de ces polymeres vis-avis de I'eau apreés la réaction de
réticulation. En paralléle, la méme procédure a été effectuée pour les échantillons
polymeres en variant la température de I’ambiante jusqu'a 60 °C. Le test de solubilité a
monté que les polymeres sont insolubles vis-avisde I'eau achaud qu’ afroid.

2.5.2. PAAm et sesrésines modifiées

Dans un ballon de 500 mL muni d'un réfrigérant, on introduit 59 du PAAM/
HQ-PAAM/THB-PAAM, solubilisé dans 100 mL d’eau distillée, on ajoute a ce mélange
0,39 g (2,3~ 10° mole) de nitrate d’ argent, ensuite on compléte avec de I’eau distillée
jusgu'a 150 mL. Le mélange est porté a une température de 70-80 °C sous agitation a |’ aide
d’'un agitateur magnétique. Dés que la température désirée est atteinte, on goute une
solution saturée de persulfate d’ammonium 1,88 g (8,24 " 10° mole) goutte & goutte durant
la réaction. Au cours de la réaction le polymeére se précipite au fond du ballon et il est
récupéré par une simple filtration ensuite lavé a I’ eau et séché a45 °C pendant 4 jours.

Letest de solubilité a monté que les polymeres sont insolubles.

2.6. Synthése et caractérisation du térahydroxybenzéne

Le 2,5 dihydroxy 1,4-benzoquinone est fourni par Aldrich, ce dernier a éé utilisé
sans purification au préalable. Le tétrahydroxybenzéne a éé préparé par hydrogénation
catalytique du DHBQ, en utilisant le palladium charbon (Pd-c) comme catalyseur
[182,183], comme suit :

2.6.1. Synthése du tétrahydroxybenzéne

3 g de 2,5 dihydroxyl, 4-benzoquinone ont éé solubilisées dans 40 mL d’ éthanol,
en gjoutant, 1 g de palladium charbon (Pd-c) comme catalyseur, le mélange est transféré
dans un erlenmeyer en pyrex, ce dernier est placé dans le montage d’ hydrogénation
catalytique. A ce moment, on déclenche I’ agitation magnétique et on ouvre le robinet dela
bouteille de I hydrogene. Au cours du premier temps de laréaction, nous avons remarqué
un changement de la couleur du mélange réactionnel du jaune-brun vers le brun foncé-noir.
Le montage réactionnel est soumis a la pression atmosphérique pendant 24 h. Le catalyseur
est récupéré par filtration et le produit par évaporation a I'aide d' un évaporateur rotatif
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BUCHI 480. Apreés recrigtallisation du produit dans le méthanol, des cristaux brillants de
couleur marron (masse = 1,06 g) sont obtenus.

2.6.2. Caractérisation du tétrahydroxybenzéne

Latempérature de fusion du THB a été mesurée, par un appareil de mesure de point
de fusion de marque Buchi B-545. Le spectre UV du THB a été enregistré sur un
UV-visible de marque JASCO. Cependant, celui du FTIR a été enregistré sur un appareil
JASCO 4200. Le spectre *H-RMN a été obtenu & I'aide d’un spectrométre Bruker 300
MHz, en solubilisant 60 mg du THB dans du méthanol deutéré.

2.7. Oxydation des polyméres modifiés

Dans le but de confirmer le greffage des entités hydroxybenzénes dans le
PAA/PAAmM, le protocole d’ oxydation décrit dans la littérature [184] a é&é suivi pour
I’oxydation des groupements hydroxyles greffés dans les résines synthétisées. Les
différents produits chimiques utilisés dans cette partie du travail sont fournis par Fluka,
Prolabo et Panreac. Les produits sont utilisés sans purification au préalable.

2.7.1. Modes opératoires

2.7.1. 1. Préparation du chrome (V1)/ SO,

Une quantité de 4 g d’ammonium dichromate a é&é solubilisée dans une solution
méthanol/ eau (50/1), alatempérature de 50°C, une quantité de 20 g de dioxyde de silice
(gel de silice) est gjoutée doucement tout en maintenant le chauffage et I’ agitation durant
15 min. Le solvant a é&é évaporé afin d’ obtenir le précipité, ce dernier a été séché a
I’ étuve sous vide a latempérature de 55°C pendant 10 h. Le produit final est une poudre de

couleur orange et de masse de 24 g.
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2.7.1.2. Mode opéatoire d oxydation de I'hydroguinone/ té&rahydroxybenzeéne par le
chrome (V1)/ SIO,

Dans un bécher, on introduit 0,11 g d hydroquinone/térahydroxybenzene dans
10 mL de dichlorométhane et 2,07g du chrome (VI1)/SiO,. Le mélange est soumis a une
agitation pendant 10 min. Apres filtration, le solvant est évaporé et le produit est obtenu

sous forme d’ une poudre de couleur vert d’ olive.

2.7.1.3. Mode opératoire d’ oxydation des polymeres modifiés par le chrome (V1)/ SIO,

Dans un Erlenmeyer, on introduit 0,11g du polymére modifié (HQ-PAA,
THB-PAA, HQ-PAAmM ou le THB-PAAmM) dans 10 mL de dichlorométhane et 2,07g du
chrome (VI1)/SiO,. Le mélange est soumis a une agitation pendant 48 h. Apres filtration, le
solvant est évaporé et le résidu obtenu est une résine de couleur marron.

2.7.2. Caractérisation des produits d’ oxydation

Les produits d'oxydations ont éé caractérises par leur solubilité dans le
dichlorométhane et par la technique UV- visible en utilisant un appareil de marque
JASCO.

2.8. Propriétés acido-basiques des polymeéres étudiés

2.8.1. Conditions opératoires

Lestitrages pH-métriques ont été réalisés dans une cellule thermostatée & 25 °C, en
milieu du NaNOs avec NaOH de titre connu (0,1N). Le volume total atitrer est de 50 mL
et contient:
20 mL d'une solution de polymere (1g/L),
5 mL d'une solution du NaNOs d'un titre choisi pour avoir une concentration
finale dans la cellule de I'ordre de 102 M,
20 mL d'une solution de cuivre de concentration 50 mg/L,
5 mL d'eau digtillée.
Le pH est mesuré a l'aide d'un pH-métre Jenway avec une électrode de type VWRI
662-1759, initialement calibré al’aide de deux solutions tampons (pH = 4; pH = 7) avant
chague titrage.
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2.8.1.1. Mode opératoire

D’abord les solutions polymeres sont titrées par une solution du NaOH (0,1N). Le
titrage est amorcé lorsgue la température est stabilisee & 25 °C £ 1 °C. La solution
polymeére est placée a I'intérieur de la cellule thermostatique menue par une agitation de
300 t/min et la valeur de pH est prise a I’équilibre qui se réalise dans notre cas pendant
quelgques secondes. En deuxieme lieu, les solutions polymeres sont titrées en ajoutant 20
mL d’une solution de cuivre de concentration 50 mg/L. L’influence de la force ionique du
milieu a été prise en considération, en gjoutant 5 mL de solution du NaNOs (0,1 M). Pour
les polyméres modifiés, nous avons travaillé avec les rapports [BQ]/[AA]=1,25,
[DHBQ]/[AA]=1,25, [BQ]/[AAmM|=5 et [DHBQJ/[AAM|=2,5 pour le HQ-PAA,
THB-PAA, HQ-PAAmM et THB-PAAM respectivement.

2.9. Adsorption des métaux lourds par les polyméres

2.9.1. Préparation des échantillons des polymeéres

Les polymeres sont coupés de fagcon a avoir des morceaux qui pésent 0,1g en
évitant la forme granulaire pour ne pas avoir des difficultés lors des prélévements durant
les opérations d’ adsorption. Des expériences d'adsorption pour le PAAm ont été effectuées,
pour voir 'effet de lagranulométrie sur I'adsorption et il a été constaté que la granulométrie
n'influe pratiquement pas sur la quantité adsorbée.

2.9.2. Adsorption des métaux lourds

Lapremiére partie du travail a été effectuée dans le laboratoire analytique du centre
de recherche et de développement de Blida, en étudiant l'adsorption du PAA et ses
polymeres modifiés a I'aide d'un spectrométre d'absorption atomique. La deuxiéme partie
concernant le PAAm et ses polymeres modifiés a été effectuée dans le laboratoire de
reconnaissance et procédés de séparation moléculaire a Strasbourg en utilisant une torche
aplasma.
2.9.2.1. Casde PAA et ses polymeres modifiés

Les différents produits chimiques utilisés dans cette partie du travail sont de qualité
analytique et qui sont fournis par Aldrich, Fluka, Prolabo ou Panreac. Les solutions de
cuivre, plomb et cadmium sont préparées par dilution de la solution mere, qui est de 3,83,
1,60 et 2,77 g du nitrate de cuivre Cu(NQOs),, nitrate de plomb Pb(NOs), et de nitrate de
cadmium Cd(NOs), dans 1 L d'eau distillée, respectivement. Toutes les solutions sont
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conservées a I'abri de la lumiére. Le pH de chacune des solutions est ajusté par une
solution de 0,1 N de HCI ou bien 0,1 N de NaOH a I'aide d'un pH métre de marque
Jenway muni d’une électrode de type VWRI 662-1759, initidlement calibré a I'aide de
deux solutions tampons (pH = 4; pH =7). Les pH des différentes solutions varient entre
2 et 5,4. Toutes les expériences d’ adsorption/désorption sont effectuées a 30°C et sous
agitation de 300 (tours /min).

Le cuivre, le plomb et le cadmium en solution sont dosés par un spectromeétre
d’ absorption atomique de flamme de marque Buck Scientifique modéle 210 VGP, équipé
par une lampe de deutérium et un brdleur de 10 cm de longueur. Le spectrometre est
alimenté par une ingtallation air-acétyléne. Le dosage des éléments est effectués a I’ aide
des lampes a cathode creuse, de marque Buck Scientifigue. Les conditions instrumentales

sont prises a partir des manuels instrumentaux.

2.9.2.2. Cas du PAAmM et ses polyméres modifiés

Les différents produits chimiques utilisés dans cette partie du travail sont fournis
par Fluka, Prolabo ou Merck. lls sont tous de qualité analytique. Les solutions de cuivre,
plomb et cadmium sont préparées par dilution de la solution mére par solubilisation de
3,83, 1,60 et 2.77 g du nitrate de cuivre [Cu(NO3)2.3H,0], nitrate de plomb [Pb(NOs3),] et
de nitrate de cadmium [Cd(NO3),. 4H,0] dans 1 L d’'eau ultra pure, respectivement. Toutes
les solutions sont conservées a I'abri de la lumiére. Le pH de chacune des solutions est
gjusté par une solution 0,2 N de NaOH ou bien de 0,1 N de HCI a I’ aide d'un pH métre de
marque JENCO initialement calibré a I’aide de deux solutions tampons (pH = 4; pH = 7).
Les pH des différentes solutions varient entre 2 et 5,4. Toutes les expériences d’ adsorption
/désorption sont effectuées & 25°C et sous agitation de 600 (tours /min). Le cuivre, le
plomb et le cadmium en solution sont dosés par une torche a plasma de marque Varian
720-ES. Le plasma est alimenté par un débit d'argon de 15L/min et une puissance du
générateur de 1,2 kW. Les conditions instrumentales sont prises a partir des manuels

instrumentaux.
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La quantité des ions adsorbés par unité de polymére est calculée a I'aide de la
relation suivante [185] :

Q=((c,- c.] v)im €)
Avec
Q: la quantité de cuivre adsorbée par unité de polymere en mg/g; Co : la concentration
initiale de cuivre dans la phase agqueuse en mg/L; Ce: la concentration a I’ équilibre de
cuivre dans la phase agqueuse en mg/L ; V : volume de la phase agqueuse en L ; m: la
guantité du polymere en g.

2.9.3. Désorption des polyméres

La désorption des polyméres a éé effectuée dans un milieu d acide nitrique de
(50 mL ; 0,1 N) a 30 °C pour le PAA et ses polymeéres modifiés et a 25 °C pour le PAAmM
et ses polyméres modifiés. Une masse de polymére égale a 0,2 g a été utilisée pour la
désorption pendant 180 min pour le PAA et ses polymeres modifiés et a 120 min pour le
PAAmM et ses polyméres modifiés. Le processus de régénération a été répété pour trois
cycles successifs. Le rapport de désorption (R) a été calculé par larelation suivante [186]:

Laquantitédesionsdecuivre désorbéedans la solution (mg)
La quantité desions de cuivre adsorbée par le polymere (mg)

R% =

x 100 (10)
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CHAPITRE 3
RESULTATSET DISCUSSIONS

3.1. Modification chimique de I’ acide polyacrylique et du polyacrylamide

Cette partie du travail a éé consacrée a la modification chimique de I'acide
polyacryligue (PAA) et du polyacrylamide (PAAmM) en étudiant la faisabilité de
I’ alkylation homolytique de Minisci [22]. La réaction d’alkylation a été appliquée afin de
greffer I"hydroquinone (HQ) ou le tétrahydroxybenzéne (THB) sur la matrice du polymeére
a partir des produits de base a savoir le 1,4-benzoquinone (BQ) ou bien le
2,5-dihydroxy1,4-benzoquinone (DHBQ).

Le PAA e le PAAm ont été synthétisés par une polymérisation radicalaire
conventionnelle de I'acide acrylique (AA) et de I'acrylamide (AAm), respectivement,
comme illustrée par les réactions 1 et 2.

H
CH=CH AIBN, CH30H l
| - CHy—C
(=0 60°C, 2h %FD
OH OH |

AA
Réaction 1 PAA
2| _ H
CH= ‘[H (NH4)28208, Eau u
=0 - o
i 60°C, 3h c=0
NH. NH: J,
AAm Réaction 2 PAAM

Quatre modifications chimiques ont été étudiées (Réactions 3-6): deux
modifications par le 1,4-benzoguinone pour obtenir le HQ-PAA et le HQ-PAAmM et deux
autres modifications par le 2,5-dihydroxyl, 4-benzoquinone pour obtenir le THB-PAA et
le THB-PAAM. Les réactions ci -dessous décrivent le processus de modification chimique.
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H T -| H
ﬂ K 25208 WAghOs i H - EI"I (_|: 7]
CHo—C . - ] [ ] "
| C=0 X
— 70 - 80 °C -
OH n-x
n HO
PAA BQ HQ-PAA
Réaction 3
H 3.0k H H
WozwaUs A ald0s |
CH C|1 o » Y —| EHf‘ : }
T + OH
| C=0 =
C=0| g 70 - 80 °C CIJHJ HO
|
oOH n-x OH
n HO
DHBG L. PAA
PAA Réaction 4 THB

:MH4}zSzc>a .AgNO; H i
CH?’—‘{'% @ ch—dI \ %Hz [l:}
=0 70 - 80 °C E:Q)ﬂi ! ¥ OH

HH;

HO*
PAAM BQ HQ-PAAM
Réaction 5
0
'f OH
CHy—C— + (NH4)25208 . AgN05 CHy—
| _—
C=0M Ho
N, 0 7080 °C
FRRm DhBQ THB-PAAmM
Réaction 6

Le PAA modifié a montré la méme tendance de solubilité que le polymeére original ;
le HQ-PAA e THB-PAA ont &é solubles dans les solvants polaires tels que I'eau, le
méthanol, le dioxanne, le tétrahydrofuranne et le diméthylformamide et insoluble dans les
solvants organiques non polaires comme le chloroforme, le dichlorométhane, le
cyclohexane et le benzene. Cependant le HQ-PAAmM et le THB-PAAmM ont été solubles

uniqguement dans |’eau comme le PAAm.
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Le mécanisme proposé de telles modifications chimiques est illustré par le
schéma 1. Le systeme K,S,0g / AgNQOs, induit la formation d'un radical polymere PAA.
Ayant un emplacement éectron-riche et se comportant comme un alkyl nucléophile. Le
dernier radical pourrait facilement attaquer le BQ ou le DHBQ, considéré comme étant
une espece déficitaire en électrons. Par le biais de ce mécanisme, Minisci a pu akyler
homolytiquement la pyridine, la benzoquinone et leurs dérivés, en mettant en évidence
I’ attaque préférentielle de I'atome de carbone du composé de benzoquinone par le radical
alkyl nucléophile[171,187-189].

Agt + S,04% > Ag® + SO, + S04&

Agt + SO, Ag?t + S04~

Y

Ag?* + (P)—cCOOH —> aAg* + (P> —coo + H*

®)—coo - ® +co,m™
I] OH
]
OH
®

OH
OH
OH
— ® —)
HO HO

OH

Y

Schémal : Greffage du HQ/THB sur le PAA [188].

Le mécanisme proposé pour la modification chimique du PAAm par le BQ/DHBQ
est représenté par le schéma 2. Dans ce mécanisme, il est proposé que le PAAm ait subi
I'hydrolyse des groupements amides en appliquant les conditions de décarbxylation de
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Minisci, pour donner naissance a des groupements carboxyliques. |l convient de rappeler
gue l'acétamide, le benzamide et le butyramide peuvent &re convertis en leurs acides
carboxyligues correspondants par une hydrolyse enzymatique [190]. Cependant, le systeme
(NH4)2S,08/AgNO;3 induit la formation d'un radical polymére PAAmM par décarboxylation
oxydative. Etant un site riche en électrons et se comportant comme’un groupement alkyl
nucléophile, le radical réagit facilement avec le composé benzoquinone, considéré comme
étant une espéece déficitaire en électrons, et ce, selon le mécanisme avancé ci-dessus par

Minisci.
+ - ) . .
ACT + 80— A 4 50, + SO
AgY 4 80, — = ACT L S0,
I
0 Hz0, EtOH, 70-80 °C C—NH;
—C—NH; .
(NH4)z5205/A0MN0O2
—OH
I
0
0 ﬁ ﬁ'
H—NH; C—NH; co, I
Ag;-* * —— + .-':".EI* +H" \_)—I-®/
T I
’ PAAM
HO
D)
" Ha—C Y
Y
oH
HQ-PAAmM
o
(IZI:—NH‘

Ho H

O 5 HC OH
. Hﬁ_%@@
HQO O

THB-PAAM

Schéma 2 : Greffage du HQ/THB sur le PAAm.
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3.2. Caractérisation des polymeéres modifiés

3.2.1. Etude par la spectroscopie UV-visible

3.2.1.1. Polyméres modifiés par le 1,4-benzoquinone
Les spectres UV obtenus et mesurés dans I’ eau bidistillée du HQ-PAA/HQ-PAAmM
sont représentés par les (Figure 3.1/ 3.2). Ces dernieres montrent deux bandes a

Amax =200 nm et Amax = 288 nm correspondant respectivement a |'absorption du
PAA/PAAM et latransition =—» 7 d’ HQ. La présence de cette derniére bande prouve que
la réaction a eu lieu, la réaction de Minisci, nous a permis de changer la structure
chimique initiale du polymere ainsi que la réduction des fonctions cétones de la molécule

benzoquinone en groupements hydroxyles, donnant ains de I’ hydroquinone.

30 1.8
2.5 1,54
o
g o
® 204 2 424
g &
£
3 1,54 a 0.9
= a
el
1,04 0.6
0,5 b 0,3 b
a ] a
0,0 = = = ; = 0,0 +——

20 20 240 260 W 300 3 M 00 20 M40 20 280 300 320 0 30
Wavelength {xm) Wavelength {nmi

Figure3.1: SpectresUV, a: PAA; b: HQ-PAA Figure3.2: SpectresUV, a: PAAm;
([BQJ/[AA]=1,25; 3h). b: HQ- PAAM ([BQJ/[AAM]=5; 3h).

3.2.1.1.1 FEffet dela variation du rapport molaire [unité de greffant] /[ monomeére] [BO]

[[AA]

L'effet du rapport molaire [BQ]/[AA] sur le taux de substitution (Ts) pour la
modification du PAA a été envisagé a 70-80 °C en étudiant deux temps de réaction, 3 et
a6 h. Le Tsaété estimeé par I'absorbance UV en utilisant la courbe d’ étalonnage présentée
par la (Figure 2.1).
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Pour optimiser le Ts, nous avons effectué des réactions de modification a différents
rapports molaires [BQ]/[AA] (les conditions opératoires sont données dans le tableau 2.1).
Le rapport molaire [BQ]/[AA] varie de 1 a 1,5. Les tableaux (2.2a; 2.2b) et la figure 3.3
montrent qu’un taux maximum en HQ est obtenu pour un rapport molaire de 1,25 ; un Ts
de 30,57 % pour un temps de réaction de 3 h et de 31,54% pour un temps de 6 h. On
remargue que la prolongation du temps de réaction de 3 a 6 h n'a pas amélioré le taux de
substitution de maniére significative.

= 3h
31,5 ® 6h °
31,0 -
[ ]
£ 30,54 "
% -
30,0 -
[ |
2954 o
T T T T T T T T T T T
1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
[BQJ/[AA]

Figure3.3: Tsdu HQ-PAA en fonction du rapport molaire.

3.2.1.1.2. Effet du temps de la réaction sur le taux de substitution d’ HQ sur la matrice
PAA

L'effet du temps de la réaction sur le Ts du PAA pour un rapport
[BQJ/[AA ] = 1,25, est représenté par la figure 3.4. La figure 3.5 représente les spectres
UV du HQ-PAA en fonction du temps. Le suivi de la réaction de modification en fonction
du temps a montré que I'allure de la courbe est constituée de deux zones, le Ts croit
jusgu' aux temps de 3 h au-dela duquel, il reste pratiquement constant. Un maximum de
subgtitution est observé aux alentours de 5h.
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Figure 3.4: Variation de Tsdu HQ-PAA Figure 3.5: Spectres UV du HQ-PAA
en fonction du temps [BQJ/[AA]=1,25 [BQJ/[AA]=1,25 adifférentstemps.

3.2.1.1.3. Effet dela variation du rapport molaire [unité de greffant] /[ monomeére] [BOJ

[[AAmM]

Pour optimiser le Ts, nous avons effectué plusieurs réactions de modification a
différents rapport molaires en BQ (les conditions opératoires sont données dans le
tableau 2.4).Le rapport molaire[BQ]/ [AAmM] varie de 1 a6. Lestableaux (2.5a; 2.5b) et la
figure 3.6 montrent qu’'un taux maximum en HQ est obtenu avec un rapport molaire
[BQ]/[AAM]=5, un Tsde 38,65 % est obtenu pour un temps de réaction de 3h, de 60,02%
pour un temps de 6h. En outre, la prolongation du temps de réaction de 3 a6 h a amélioré
considérablement le taux de subgtitution (38-60 %).
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Figure 3.6 : Tsdu HQ-PAAmM en fonction du rapport molaire.

3.2.1.1.4. Effet du temps de la_réaction sur le taux de substitution de HQ sur la matrice
PAAM

L'effet du temps de réaction sur le Ts du PAAmM pour un rapport de
[BQJ/[AAmM]= 5, est représenté par la figure 3.7. La figure 3.8 représente les spectres UV
du HQ-PAAmM en fonction du temps. Le suivi de laréaction en fonction du temps a montré
gue le Ts augmente considérablement surtout pour le palier 4 a 5h. Un maximum de
subgtitution est observé aux alentours de 5h.
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Figure3.7: Variationde Ts du HQ-PAAmM Figure 3.8 : Spectres UV du HQ-PAA

en fonction du temps ([BQ][AAM]=5) adifférentstemps ([BQ][AAM]|=5).
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3.2.1.2. Polyméres modifiés par le 2,5-dihydroxy 1,4-benzoquinone

Les gpectres UV obtenus e mesurés dans |'eau bidistillée du
THB-PAA/THB-PAAmM sont représentés par les (Figure 3.9/ 3.10). Ces derniéres montrent
deux bandes a Amax =200 Nm et Ama= 288 nm correspondant  respectivement  a
' absorption du PAA/PAAm et ala transitionn —»n du THB.

3,0 30
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3 204 3 2,0
& 5
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b
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b
a
a
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Figure 3.9: SpectresUV, a: PAA; Figure 3.10: SpectresUV, a PAAmM;

b: THB-PAA ([DHBQJ/[AA]=1,25:3h). b: THB-PAAmM ([DHBQ]/[AAM]= 2,5; 3h).

3.2.1.2.1. Effet dela variation du rapport molaire [unité de greffant] /[ monomeér g]
[DHBQ] /[AA]

L'effet du rapport molaire [DHBQ]/[AA] sur le taux de substitution (Ts) pour la
modification du PAA a été envisagé a 70-80 °C en étudiant deux temps de réaction, 3 et
a6 h. Le Tsaété estimé par I'absorbance UV en utilisant la courbe d’ étalonnage présentée
par la (Figure 2.2).

Pour optimiser le Ts, nous avons effectué des réactions de modification a différents
rapports molaires [DHBQ]/[AA] (les conditions opératoires sont données dans le
tableau 2.7). Le rapport molaire [BQ]/[AA] varie de 0,25 & 1,5. Les tableaux (2.8a; 2.8b)
et lafigure 3.11 montrent qu’un taux maximum en THB est obtenu pour un rapport molaire
de 1,25 ; un Tsde 50,67 % pour un temps de réaction de 3 h et de 55,58% pour un temps
de 6 h. Le Ts augmente avec |I’augmentation du rapport [DHBQ]/ [AA] et des taux élevés

de subgtitution (48-50%) ont éé trouves avec un rapport supérieur a 1.
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Figure3.11: Tsdu THB-PAA en fonction du rapport molaire.

3.2.1.2.2. Effet du temps de réaction pour le taux de substitution de THB sur la matrice
PAA

L'effet du temps de réaction sur le Ts du PAA pour le rapport de
[DHBQ]/[AA]=1,25, est représenté par la figure 3.12. La figure 3.13 représente les
spectres UV du THB-PAA en fonction du temps. Le suivi de laréaction nous a permis de
remarquer que le Ts du greffant augmente au cours du temps, cette augmentation se
stabilise au tour de la valeur 4,5 h. Un maximum de substitution est observe aux alentours

de4,5h.
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Figure3.12 : Evolution de Tsdu THB-PAA Figure 3.13: SpectresUV du THB-PAA
en fonction du temps ([DHBQ]/[AA]=1,25) ([DHBQ]/[AA]= 1,25) adifférents temps.
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3.2.1.2.3. Effet dela variation du rapport molaire [unité de greffant] /[ monomeér g]
[DHBQ] /[AAM]|

Pour optimiser le Ts, nous avons effectué des réactions de modification a différents
rapports molaires [DHBQ]/[AAmM] (les conditions opéraoires sont données dans le
tableau 2.10). Le rapport molaire [DHBQ]/[AAmM] varie de 1 a 3. Les tableaux
(2.11a; 2.11b) et la figure 3.14 montrent qu’un taux maximum en THB est obtenu pour un
rapport molaire de 2,5 ; un Ts de 39,86 % pour un temps de réaction de 3 h, de 42,54 %
pour un temps de 6 h. Le Ts augmente avec |’augmentation de [DHBQ]/ [AAmM| et des
taux éleveés de substitution (15-39%) ont été trouves avec un rapport supérieur a 1.
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Figure 3.14 : Tsdu THB-PAAmM en fonction du rapport molaire.

3.2.1.2.4. Effet du temps de la réaction pour le taux de substitution en THB sur la matrice
PAAM

L'effet du temps de la réaction sur le Ts du PAAm pour le rapport de
[DHBQ]/ [AAmM]=25, est représenté par la figure 3,15. La figure 3,16 représente les
spectres UV du THB-PAAmM en fonction du temps. Le suivi de laréaction, nous a permis
de remarquer I'importante augmentation du Ts en fonction du temps. Cette augmentation
commence a se stabiliser aux alentours de 4h. Un maximum de substitution est

observé aux aentoursde4 h.
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3.2.2. Etude par spectroscopie infrarouge atransformée de Fourier (FTIR)

3.2.2.1. Interprétation des spectres FTIR du PAA, HQ-PAA et THB-PAA

Lorsqu'on compare le spectre du PAA (Figure 3.17 a) par rapport a ceux du

HQ-PAA (Figure3.17 b) et du THB- PAA (Figure 3.17 ¢), on remarque :

L'éargissement de la bande O-H centrée & 3400 cm®, est expliqué par
I'incorporation du dihydroxybenzéne, deux groupements hydroxyles de ce dernier
ont remplacé un groupement hydroxyle de I'acide carboxyligque dans le cas du
HQ-PAA. Cependant, cette bande devient plus large pour le THB-PAA araison de
la substitution de quatre groupements hydroxyles du tétrahydroxybenzéne par un
groupement hydroxyle de I'acide carboxylique dans le PAA, ces résultats sont en
parfait accord avec [180],

L’apparition de nouvelles bandes sur la figure 3.17 c, telle que celle
a 1500-1550 cm™ assignée & la bande C=C, les bandes & 860-870 cm™et &
1200-1250 cm *, sont attribuables & la déformation angulaire de C = C et aux
vibrations d’éongation C-O, respectivement. Une bande a 1400-1425 cm ™ est
assignée a la bande planaire du C-H du noyau de benzéne,

L’ apparition d’une nouvelle bande & 1517,99 cm™ (figure 3.17 b) assignée & la
bande C=C, une bande & 1211,81 cm™ attribuable aux vibrations d’éongation
C-O, les vibrations d’ élongation C=C telle qu'a 762,28 cm™ mettant en évidence la
présence du noyau aromatique,
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La bande & 1700 cm ™ (figure 3.17 c) peut étre due & I'existence de traces du
groupement carbonyle. Cependant le spectre du THB (Appendice D) [191] montre

I'existence de la méme bande.
Le succés de la modification chimique du PAA avec THB/HQ, nous ramene a dire
gue la réaction de Minisci est parfaitement réussie et que le greffage du DHBQ/ BQ par

une transformation en THB /HQ respectivement, a été réalisé avec succes. Les bandes
caractéristiques des molécules du THB/ HQ sont apparues clairement dans les deux

spectres du THB-PAA et du HQ-PAA.

b
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Figure3.17 : SpectresFTIR de: a: PAA : b: HQ-PAA [BQ]/[AA]=1.25 ; c: THB-PAA
[DHBQ]/[AA]=1,25.



3.2.1.1. Formation des anhydrides dans |le PAA
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La formation des anhydrides et confirmée par le spectre FTIR du PAA

chauffé a 160°C (Figure 3.18). Les groupements anhydres formés par déshydratation des

groupements acides ont été justifiés & 1803 cm™ par les travaux de Lampe et ses

collaborateurs [192], ce résultat est en parfait accord avec |'apparition des pics dans le

spectre & 1807 et 1734 cm?, qui correspondent aux bandes d’ absorption d anhydride

intramoléculaires et intermol éculaires respectivement.
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Figure 3.18 : Spectre FTIR : PAA a160°C.
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3.2.2.2. Interprétation des spectres FTIR du PAAM, HO-PAAmM et THB-PAAM

Lorsqu’on compare le spectre du PAAm (Figure 3.19 a) avec ceux du THB-PAAmM
(Figure 3.19 b) et du HQ-PAAm (Figure 3.19 c), on remarque:

Une diminution de la bande d’ absorption carbonyle dans les deux spectres des
polymeres modifiés par rapport a celle du PAAmM qui a été expliquée par une
désamidation du PAAm lors de la réaction de modification par le THB/HQ et
qui est montrée par le schéma du mécanisme de modification ci-dessus,
L’apparition de nouvelles bandes caractéristigues des molécules
hydroxybenzénes (Figures 3.19 b et 3.19 c), telles que a 860-870 et
1200-1250 cm™ attribuables & la déformation angulaire de C = C et aux
vibrations d' élongation C-O, respectivement. Une bande & 1400-1425 cm™ est
assignée a la bande planaire du C-H du noyau de benzéne,
L’ élargissement de la bande O-H centrée & 3400 cm™ pour les deux spectres de
polyméres modifiés, est expliqgué par l'incorporation des groupements

hydroxyles.

Absorbance

1 | 1 | | | 1
4000.6 3000 2000 1000 399.193
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Figure 3.19: SpectresFTIR de: a: PAAm; b: THB-PAAM [DHBQ]/[AAM|=2,5;
c: HQ-PAAmM [BQ]/[AAmM]=5.
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3.2.3. Etude de la viscosité

Dans le but de déterminer les poids moléculaires du PAA et ses résines modifiées,
une étude de viscosimétrie a été réalisee. La viscosité intrinseque [n] du PAA et ses
résines modifiées a été déterminée a partir du tracé de la variation de la viscosité en

fonction de la concentration. La viscosité réduite est définie par I’ égquation 1:

h =t-t)t, ©

to et t: représentent le temps d’écoulement du solvant et de la solution polymeére
respectivement.

L’ évolution de la viscosité réduite en fonction de la concentration a permis de
déterminer par extrapolation a dilution infinie la viscosité intrinséque [n] du PAA et ses
résines modifiées (Figure 3.20) a partir des solutions de polymeére dans le dioxanne a 30°C.
Les valeurs de la viscosité intrinseque et celles des masses moléculaires moyennes sont
représentées dans le tableau 3.1. La détermination de la masse moléculaire de I’ acide
polyacrylique a été calculée al’ aide de larelation de Mark- Houwink -Sakurada :

hl=k " M" @)

Les valeurs des paramétres K et a [193] de I'acide polyacrylique sont de
76 10° dL/g et 0,5 respectivement.

Tableau 3.1 : Masses moléculaires du PAA et de ses polymeéres modifiés.

Polymeére Viscodité intrinséque Masse moléculaire
(dL/qg) 10°
PAA 0,334 1,930
HQ-PAA 0,211 0,770
THB-PAA 0,088 0,134
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Figure 3.20 : Variation de laviscosité du PAA, HQ-PAA [BQ]/[AA]=1,25 & THB- PAA
[DHBQ]/[AA]=1,25 en fonction de la concentration.

Discussion

On remarque que les viscosités intrinseques du THB-PAA et HQ-PAA sont faibles
par rapport a celle du PAA, ce résultat inattendu d’ une telle modification est surprenant. En
effet, la viscosité intrinseque du THB- PAA avec un Ts de 55% a éé estimée a
0,088 dL/g. C'et-a-dire que la masse du polymere modifié était environ 15 fois plus basse
gue la masse moléculaire du PAA. Cependant celle du HQ-PAA avec un Ts de 30,57% a
été trouvée 3 fois plus basse que la masse moléculaire du PAA. Ce phénoméne est peut
étre expliqué par une grave diminution de masse au cours de la réaction de modification.

Ce phénomeéne a été aussi observé pour la réaction de PAA et de I'acide
polyméthacrylique (PMA) avec du benzoquinone dans des conditions identiques
[180,194]; Le poids moléculaire du PAA/PMA modifié par I'HQ était sept a huit fois
inférieur a celui du PAA/ PMA original. Neira et ses collaborateurs [195] ont rapporté la
diminution du PAA par le réactif de Fenton's (O, Fe(Il)/Hy) dans des conditions de

greffage sur la cellulose.
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Nous avons jugé nécessaire de chercher une autre méthode pour mesurer les masses
moléculaires moyennes des polyméres modifiés. En effet, I'utilisation des constantes
intrinseques K et adu PAA dans I'équation de Mark- Houwink -Sakurada pour le calcul
des masses moléculaires moyennes du THB-PAA et du HQ-PAA, avec un taux de
substitution plus ou moins élevé n'est pas justifiée, si on considere qu'un polymere modifié
ne garde pas les mémes caractéristiques du polymere de base. Pour ces raisons et en
bénéficiant d'un stage en France, nous avons eu recours a la chromatographie a exclusion
stérique pour le PAAm et ses résines modifiées.

3.2.4. Etude par chromatographie a exclusion stérigue

Le PAAmM et ses polymeres modifiés ont é&é caractérisés par CES a I'institut
Charles Sadron a Strasbourg. Les figures 3.21 et 3.22 représentent I'indice de réfraction en
fonction du temps, pour le THB-PAAmM avec un Ts de 42,13% et le HQ-PAAmM avec un
Ts de 58,49 %. Les masses moléculaires des différents polymeres obtenues par CES ainsi
gue les indices de polydispersité associés sont présentés dans le tableau 3.2.

Tableau 3.2: Masses moléculaires moyennes du PAAmM et ses polymeres modifiés

Polymére Mw 10°(g/mol) | Mn 10° (g/mol) Indice de
polydispersité
PAAM 8,30 3,03 2,73
THB-PAAmM 3,68 1,73 2,12
HQ-PAAM 5,06 2,14 2,37
1,04 101 — PAAM
e
— THB-PAAM
08- 084
S 06 g 061
é 0,4 é 0,41
2 o2 2 o2
00- 00-
50 6|O 7|0 80 50 GIO 7|0 80
Temps (min) Temps (min)
Figure 3.21: Chromatogramme du Figure 3.22: Chromatogramme du

THB-PAAmM. HQ-PAAM.
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Discussion

Nous avons congtaté une diminution de la masse moléculaire moyenne des
polymeéres étudiés. La masse du THB-PAAmM modifié a42 % est 2,25 fois plus petite par
rapport a celle du PAAm. Cependant, celle du HQ-PAAmM modifié 458 % est de 1,64 fois
moins que celle du PAAm. En effet les polymeres modifiés ont subi une diminution de la
masse au cours de laréaction de modification comme il a été remarqué pour le PAA et ses
dérivés [180,194].

3.2.5. Etude par spectroscopie  *C- RMN

Les analyses par spectroscopie “*C-RMN ont été effectuées a I’ université d’ Henri
poincaré (UHP) France. Les échantillons ont été analysés a I'aide d’un spectrométre
Bruker 400MHz.

3.2.5.1. Interprétation des spectres PAA, HO-PAA et THB-PAA

L’ analyse par spectroscopie **C-RMN est illustrée par les figures 3.24 et 3.25 qui
montrent le succes de la modification chimique du PAA. Les différents carbones de PAA
apparaissent a environ de 36-42, 44-54 & a 178-180 ppm, ceux des unités HQ sont
a 112-116, 130 e a 150 ppm. Cependant, ceux des unités THB sont 104, 120 et a
141-142 ppm.

3.2.5.2. Interprétation des spectres PAAM, HO-PAAM et THB-PAAM

L’ analyse par spectroscopie *C-RMN est illustrée par les figures 3.27 et 3.28 qui
montrent le succes de la modification chimique du PAAmM. Les différents carbones de
PAAmM apparaissent a environ de 34-38, 42-43 et a 180 ppm, ceux des unités HQ sont a
113-118, 130 et a 150 ppm. Cependant ceux des unités THB sont 102-105, 118-120 et
a 140-142 ppm.
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Figure 3.23: Spectre *C- RMN du PAA.
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Figure 3.24: Spectre ®*C- RMN du HQ-PAA [BQ]/[AA]= 1,25.
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Figure 3.26 : Spectre *C- RMN du THB-PAA [DHBQ]/[AA]= 1,25.
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Figure 3.25 : Spectre *C- RMN du PAAm.
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Figure 3.27 : Spectre *C- RMN du HQ-PAAmM [BQ]/[AAM]=5.
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Figure 3.28 : Spectre *C- RMN du THB-PAAM[DHBQ]/[AAM]= 2,5.
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3.2.6. Etude par calorimétrie a balayage différentiel (DSC)

3.2.6.1. Interprétation des diagrammes thermiques du PAA, THB-PAA et HO-PAA

Les figures 3.29 et 3.30 représentent le comportement thermique par DSC du
PAA/THB-PAA et du PAA/ HQ-PAA. Latempérature de transition vitreuse pour le PAA
a été estimée a 151,26 °C. Le diagramme thermique pour le THB-PAA a donné deux
différentes transitions, la premiére a 123,5°C considérée comme la température de
transition vitreuse du polymere, la seconde a I’air d’un pic endothermique a 230°C. Le
méme comportement a été enregistré pour le HQ-PAA, la figure 3.26 illustre deux
transitions, I'une a 135,8 °C considérée comme température de transition vitreuse du
polymeére, I'autre al’air d’un pic endothermique a 212,8°C. L’ abaissement de Tg mesurée
pour le THB-PAA ainsi que pour le HQ-PAA est peut-étre dd, relativement a la
diminution de la masse moléculaire moyenne lors de la modification chimique [180,194].
Les deux pics endothermiques correspondent probablement a la température de fusion des
polymeres.

3.2.6.2. Interprétation des diagrammes thermiques du PAAmM, THB-PAAmM et HQ-PAAM

Les figures 3.31 et 3.32 représentent le comportement thermique par DSC du
PAAM/THB-PAAmM et du PAAM/ HQ-PAAmM. La température de transition vitreuse pour
le PAAM a éé estimée a 161,19°C. Ce résultat est en parfait accord avec la littérature
[196]. Le diagramme thermique pour le THB-PAAmM a donné deux différentes transitions,
lapremiére a 63,1°C considérée comme température de transition vitreuse du polymere, la
seconde a I'air d'un pic endothermique a 231,58°C. Le méme comportement a été
enregistré pour le HQ-PAAmM, la figure 3.36 illustre deux transitions, I’'une a 78,82°C
considérée comme température de transition vitreuse du polymere, I'autre a|’air d’un pic
endothermique a 240,07°C. Les deux pics endothermiques correspondent probablement a
la température de fusion des polymeres. L’'abaissement de Tg mesurée pour le
THB-PAAmM et le HQ-PAAmM est peut-étre di relativement a la diminution de la masse

moléculaire moyenne lors de la réaction de modification chimique.
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Figure 3.30 : Diagramme thermique DSC

Figure 3.29 : Diagramme thermique DSC
du PAA et du THB- PAA [DHBQ]/[AA]=1,25. du PAA et du HQ-PAA [BQ]/[AA]=1,25.
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Figure 3.31: Diagramme thermique DSC du Figure 3.32: Diagramme thermique DSC du
PAAM et du THB-PAAM [DHBQ]/[AAM|=2,5. PAAmet HQ-PAAM [BQ]/[AAM]|=5.
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3.2.7. Etude par analyse thermogravimétrigue (ATG)

3.2.7.1. Interprétation des diagrammes thermiques du PAA, THB-PAA et HO-PAA

Les figures (3.33-3.36) ci-dessous représentent la variation de la masse en fonction
de latempérature des polymeres étudiés.

L'analyse du thermogramme du PAA (Figure 3.33) indique deux étapes de
dégradation, la premiére est une intense dégradation qui est produite entre 180 et 265 °C
(perte de poids environ de 71%) suivie par une deuxieme plus faible entre 360 et 460 °C
(perte de poids environ de 25%). Le taux maximum de perte sest produit aux environs de
240 °C. Cette dégradation est peut étre due a la décarboxylation et/ou a la formation des
anhydrides. Cependant, la figure 3.33 révéle trois-étapes de dégradation pour le
THB-PAA; la premiere éape (perte de poids de 11%) commence a 100 °C jusqu’ a
170 °C, la seconde (perte de poids de 26,60%) entre 190 et 280 °C et latroisieme (perte de
poids de 17,50%) entre de 330 °C a 465 °C. Trois taux maximum de perte existent a
247, 131 et a 372 °C; le premier taux de perte est peut étre attribué a la décarboxylation
et/ou a la formation des anhydrides et les deux autres taux de pertes peuvent étre assignés
aladégradation des molécules du THB.

La figure 3.34 révéle trois étapes de dégradation pour le HQ-PAA; la premiere
étape (perte de poids de 10%) commence a 100 °C jusqu’ a 160 °C, la seconde
(perte de poids de 35%) se situe entre 200 et 280 °C tandis que la troisieme (perte de
poids de 31%) a lieu entre & 360 °C et 440 °C. Trois taux maximum de perte existent
a 230, 403 et a 131°C; le premier taux de perte est peut ére atribué a la décarboxylation
et/ou a la formation des anhydrides et les deux autres taux de pertes peuvent étre assignés
a la dégradation des molécules d'HQ. Les résultats obtenus par ATG pour le THB-PAA et
le HQ-PAA concordent avec ceux conclus par DSC.
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Figure 3.33 : Thermogramme ATG du PAA
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3.2.7.2. Interprétation des diagrammes thermiques du PAAmM, THB-PAAmM et HQ-PAAM

L’ analyse du thermogramme du PAAmM représenté par la figure 3.35 indique trois
étapes de dégradation, la premiére est une faible dégradation entre 100 et 220 °C (perte de
masse environ de 10%) suivie par une deuxiéme entre 240 et 340°C (perte de masse
environ de 17%). La troisieme est la plus intense (perte de masse de 46%) entre 340 et
510 °C. Trois taux maximum de perte de masse existent a 420, 292 et a 205°C. Cependant,
le thermogramme du THB-PAAmM révéle deux étapes de dégradation, la premiéere entre
90 °C et 440°C (perte en poids de 4 %), la deuxieme est plus importante de 720 a 820 °C
(perte en poids de 17%). Lestaux maximum de perte existent a 795 et a 393 °C. Lafigure
3.36 montre trois étapes de dégradation pour le HQ-PAAm; la premiére entre 220 et
330 °C (perte en poids de 7%). La seconde est de 340 a 420°C (perte en poids de 12 %) et
la troisieme est plus intense a lieu entre 720 et 830°C (perte en poids de 16%). Les taux
maximum de perte existent a 795, 400 et 305 °C.

3.2.8. Etude par Microscope électronique a balayage (MEB)

3.2.8.1. PAA THB-PAA et HQ-PAA

La technique de MEB étant largement la plus utilisée pour étudier la forme, la
taille et la porosité des hydrogels [197,198]. Dans la présente étude, nous avons utilisé
cette technique pour identifier les différentes morphologies du PAA, THB-PAA et
HQ-PAA. La surface du PAA (Figure 3.37a) est plane et rugueuse par contre celle du
THB-PAA est lisse et fissurée (Figure 3.37 b), I'agrandissement de la zone qui entoure le
trou (Figure 3.37 c) montre la formation des boules. Ce changement, prouve le greffage
du THB au sein des chaines du PAA. La surface du THB-PAA aprés une opération
d'adsorption de cuivre a pH éga a 5.4, présentée par la figure (3.38 @) devient plus
poreuse, l'agrandissement (Figure 3.38 b) montre plusieurs pores qui sont dus
probablement al'effet de l'adsorption. Un changement de morphologie a été remarqué aussi
pour le passage du PAA (Figure 3.39 a) au HQ-PAA (Figure 3.39 b). La surface du
HQ-PAA est une surface rugueuse remplie avec des aiguilles. L'agrandissement représenté
par lafigure 3.39c montre le grand ordre des aiguilles.
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Figure 3.37: a PAA (x 230), b: THB-PAA (x 230), c: THB-PAA (x 1500)
(Avant adsorption)
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Figure 3.38: a THB-PAA (x 230), b: THB-PAA (x1500)
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Figure 3.39 : a PAA (x 230), b: HQ-PAA (x 230), c: HQ-PAA (x 1500).
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3.2.8.2. PAAm, THB-PAAM et HQ-PAAM

W WO

Figure 3.40: aa PAAmM (x 230), b: THB-PAAmM (x 230), c: THB-PAAmM (x25000)
(Avant adsorption).

- Timn - WD R

Figure 3.41: aa THB-PAAmM (x 230), b: THB-PAAmM (x 25000)
(Aprés adsorption).
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Figure 3.42: a2 PAAm (x 230), b: HQ-PAAmM(x 230), c: HQ-PAAmM (x 1600).
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L e changement de morphologie du PAAm (Figure 3.40 a) qui passe d'une surface
poreuse [146] a une surface remplie avec des formes de boules pour le THB-PAAM
(Figure 3.40b) met en évidence le greffage du THB au sein des chaines du PAAm.
L 'agrandissement de I'image du THB-PAAm (Figure 3.40 ¢) montre une surface plane et
remplie. La surface du THB-PAAmM aprés une opération d'adsorption de cuivre apH égal a
5.4 représentée par lafigure (3.41a) et I'agrandissement (Figure 3.41b), montre I'apparition
de trous qui sont dus probablement a |'opération d'adsorption du cuivre. Un changement de
morphologie a été remarqué aussi pour le passage du PAAm (Figure 3.41 a) au HQ-PAAmM
(Figure 3.41 b). La surface du HQ-PAAmM est une surface remplie avec des aiguilles. Cette
forme devient plus apparente aprés |'agrandissement de I'image présentée par la figure
(342¢).

3.2.9. Etude par diffraction des rayons X (DRX)

3.2.9.1. PAA THB-PAA et HQ-PAA

Les expériences ont été effectuées directement sur les échantillons de polymeres
finement découpés dans la gamme de 20 de 5° a 90°. Les figures 3.43 & 3.44 représentent
les diffractogrammes du THB-PAA et HQ-PAA respectivement.

Une comparaison entre le PAA et ses polymeres modifiés a été faite. Nous avons
remarqué une structure amorphe pour la totalité des polymeres éudiés comme il a été
remargqué par d'autres auteurs [199]. Le diffractogramme montre |'apparition de nouveaux
picssur le THB-PAA a26 égal a27°, 32° et 45° qui sont attribués au greffage de THB a
I'intérieur des chaines macromoléculaires de PAA. Le diffractogramme de HQ-PAA
montre |'apparition de nouveaux pics a 20 égal a 27°, 32°, 45°. Lee et ses collaborateurs
[200] ont montré que le diffractogramme de I'hydroquinone pur englobe plusieurs pics
dans la gamme de 20 de 8° a50°, lesplusintenses sont a2 6 égal a 20°, 22° et 27°. Les
résultats trouvés au cours de ce travail concordent avec ceux d Antaya et ses
collaborateurs [201], ce qui confirme I existence des moléculesdu THB et d HQ dansla
structure de THB-PAA et HQ-PAA respectivement.
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Figure 3.43: Diffractogramme DRX : Figure 3.44: Diffractogramme DRX :
PAA- THB-PAA PAA- HQ-PAA.

3.2.9.2. PAAM, THB-PAAM et HQ-PAAM

Les figures 3.45 et 3.46 ci-dessous, représentent les diffractogrammes de THB-
PAAmM et HQ-PAAmM respectivement.

Nous avons remarqué une structure amorphe pour la totalité des polymeres étudiés
comme il a été remarqué par d'autres travaux [202, 203, 144]. Le diffractogramme du
THB-PAAmM montre |'apparition de plusieurs nouveaux pics a 20 égal a 30°,31° et 43°.
Lediffractogramme du HQ-PAAmM montre I'apparition de nouveaux picsa 20 égal a 20°,
22°, 27°, 30°, 39° et 43°. Ces pics sont attribués au greffage de THB ou du HQ a l'intérieur
des chaines macromoléculaires de PAAmM. 1| a été montré gue les deux polymeéres modifiés

possedent une faible tendance de cristallinité par rapport au PAAm.
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Figure 3.45: Diffractogramme DRX: Figure 3.46: Diffractogramme DRX:
PAAM -THB-PAAM PAAM -HQ-PAAmM

3.3. Réticulation des polyméres

Les polyméeres modifiés ont é&é réticulés en appliquant les conditions de
décarboxylation oxydative décrite par Minisci [22]. Ces derniers ont été modifiés avec les
rapports molaires suivants:

[BQ]/[AA]=1,25 pour le HQ-PAA (Ts=31,54%), [DHBQ]/[AA]=1,25 pour le
THB-PAA (Ts = 55,27%), [BQ]/[AAM|= 5 pour le HQ-PAAmM (Ts = 58,49%) et
[DHBQJ/[AAM] = 2,5 pour le THB-PAAmM (Ts= 42,13 %).

L’avantage de cette nouvelle voie de réticulation est la récupération facile du
polymére par une simple filtration. Le but de la réticulation est d’obtenir des résines
insolubles dans I eau afin de les utilisées dans I adsorption des ions métalliques a partir des
eaux contaminées. La réiculation est schématisée par les six figures (3.47-3.52)

Ci-dessous::
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Figure 3.47 : Schématisation de laréaction de réticulation du PAA.
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Figure 3.48 : Schématisation de laréaction de réticulation du HQ-PAA.
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Figure 3.49 : Schématisation de laréaction de réticulation du THB-PAA.

fors fH} {CHE f'ﬂi

COMNHz COMNHz
PAAM

70-80°C | (MH4)25208/ AgNO3

'{GHz H} {GHz j:Hﬁi
CONHz

{CH: H} {cHz ?Hﬁf
CONH2

Résine de PAAM

Figure 3.50: Schématisation de laréaction de réticulation du PAAmM
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Figure 3.51 : Schématisation de laréaction de réticulation du HQ-PAAm.
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Figure 3.52: Schématisation de laréaction de réticulation du THB-PAAm.
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3.4. Caractérisation du tétrahydroxybenzene

La synthéese du tétrahydroxybenzene a été faite selon une réaction d’ hydrogénation
catalytique en utilisant le Pd-c comme catalyseur. Plusieurs méthodes de caractérisation
ont éé effectuées tellesque:

Point de fusion : le point de fusion du THB aété trouvé alatempérature

de 167°C. Ce résultat est en parfait accord avec les travaux de Baxer et ses
collaborateurs [182] qui ont estimé ce dernier dans la gamme de 167 a
170 °C,

Solubilité: le THB é&ait soluble dans le térahydrofuranne, le
diméthylformamide, le dioxanne, les alcools et I'eau et insoluble dans le
chloroforme, le dichlorométhane et le cyclohexane,

Spectroscopie UV-visible: le spectre représenté par la figure 3.53 révele
deux bandes d'absorption I'une a 199,5 nm et 'autre a 288,0 nm. La

longueur d'onde égale a 288 nm a été prise comme étant une longueur

d’ onde caractéristique du THB.

1 1 1395 nm 3311 Abs

+ 2 283 .0 nm 1.392 4hs
o
=
= \
£ \
o \
w
@ \
< \ /K

hY
N\
I\"\
————
196 Havelength (nm) [0 ]

Figure 3.53 : Spectre UV du tétrahydroxybenzene dans I’ eau bidigtillée.
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Spectroscopie infrarouge atransformée de Fourier (FTIR)

Le spectre du THB est représenté par la figure 3.54, ce dernier révéle :

Une trés large bande située entre 2000 et 3600 cm™, qui indique la présence
des groupements OH,

Des pics situés a 1606, 1584,4, 1519,6, 1454,8, 1289,2, 1224,4, 857,2 €t
799,6 cm™, qui caractérisent les bandes de CH liées au noyau aromatique
[191]. L’ existence du pic & 1624 cm™ dans le spectre du THB n’interpréte
pas la présence du groupement cétone du DHBQ, mais il confirme
I’ apparition du noyau aromatique comme il a été indiqué dans le spectre de
référence du THB [191] présenté dans |’ appendice D.

Absorbance

L L L L L D e e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wave number [cm-1]

Figure 3.54 : Spectre FTIR du térahydroxybenzene synthétisé.
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Spectroscopie H-RMN
La caractérisation par H-RMN du THB a été effectuée dans le laboratoire de

chimie des polymeéres a I’ université d Oran Es-Senia. Le solvant utilisé étant le

méthanol deutéré.

Figure 3.55: Spectre H-RMN du térahydroxybenzéne.

L’ analyse par *H-RMN du THB illustrée par la figure 3.55 montre le succés de la
réaction d’hydrogénation catalytique et la transformation du DHBQ en THB. Les
groupements hydrogenes (H) du groupement OH du THB, apparaissent a environ
4.8-5 ppm. Cependant ceux des groupements CH du noyau aromatique apparaissent a

5,8-6 ppm.
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3.5. Oxydation des groupements hydroxyles dans |es polyméres modifiés

Les essais de solubilité des produits d'oxydation sont réalisés dans le

dichlorométhane qui est le milieu réactionnel pour les réactions d’ oxydation et les résultats

sont illustrés dans le tableau 3.13.

Tableau 3.3: Ted de solubilité

Produit d’oxydation

Solubilité dans le dichlorométhane

Hydroquinone oxydé

soluble

Tétrahydroxybenzene oxydé

Trouble (solubilité partielle)

HQ-PAAmM oxydé Non soluble
THB-PAAmM oxydé Non soluble
HQ-PAA oxydé Non soluble
THB-PAA oxydé Non soluble

Les spectres UV qui ont été enregistrés apres laréaction d’ oxydation en utilisant du
chrome (V1)/SiO; indiquent I’ oxydation des groupements hydroxyles de I’ hydroquinone en
utilisant le protocole d’ oxydation décrit par la littérature [184]. Le spectre illustré par la
figure (3.56 @) présentant une seule bande d’ absorption située a 245,9 nm, qui confirme le
changement de I'hydroquinone en une substance quinone (1,4-benzoquinone). La
transformation a été faite dans un délai tres court (10 minutes).

Le résultat donné par I'UV aprés la réaction d’ oxydation du THB et montré par la
figure (3.56 b), indique la présence de deux bandes d’ absorption la premiére & 203,8 nm
et ladeuxieme a297,4 nm. Le décalage de la deuxiéme bande dans la figure (3.56 b) par
rapport a celle dans la figure 3.53 (A= 288 nm), prouve la réaction d’ oxydation du THB
vers le DHBQ. Cette oxydation est confirmée par la deuxiéme bande dans la figure (3.56 c)
ai=292,6 nm qui représente |’ absorbance du standard DHBQ dans I eau bidigtillée.
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Figure 3.56: Spectres UV : oxydation par le chrome (V1)/SiO, . Solvant : eau bidistillée
a: HQ (10 min), b: THB (48h), c: DHBQ.

Le réaultat illustré par les figures (3.56 a) et (3.56 b) ou la réaction d’ oxydation a

révélé I’ existence du BQ et du DHBQ respectivement, nous a encouragé pour continuer le
travail avec les résines des polymeres modifiés dans le but d’oxyder les groupements
hydroxyles dans HQ et le THB greffés dans les polyméres en obtenant des substances

guinones.
La figure (3.57 Q)

représente le spectre UV d oxydation du HQ-PAA ou le

BQ absorbe a 247 nm. La méme allure est observée dans la figure (3.57¢) qui représente le
spectre UV d’'oxydation du HQ-PAAmM .

La figure (3.57 b) représente le spectre UV d oxydation du THB-PAA, ou le

DHBQ absorbe a 294.5 nm. Le spectre UV d' oxydation du THB-PAAmM représenté par la
figure (3.57 d) révele la bande d' absorption du DHBQ a295,3 nm.
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Cesréaultats montrent la possibilité de transférer les groupements hydroxyles des
entités hydroxybenzenes greffés dans les polymeres étudiés moyennant la réaction de
Minisci par ce protocole d’ oxydation tout en changeant la structure des polymeres étudiés.

L’ objectif de cette partie du travail, en étudiant |'oxydation des groupements
hydroxyles des molécules greffés au sein des chaines macromoléculaires des polymeéres
étudiés est de confirmer par une autre méthode le greffage de I'HQ/THB sur le PAA ou le
PAAM.

1 200.1nm 1.332 Abs 1 200 1nm 0,594 Abs
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i 247.0 nm 0.768 Abs ‘ | 2 294.5nm 0433 Abs
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Figure 3.57 : Spectres UV : Oxydation par le chrome (V1)/SIO,; t= 48h.
Solvant : eau bidistillée
a: HQ-PAA [BQ]/[AA]=1,25, b : THB- PAA [DHBQ]/[AA]=1,25,
¢ :HQ-PAAM [BQ]/[AAM|=5,d: THB-PAAM[DHBQ]/[AAM]=2,5.
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3.6. Etude des propriétés acido- basigues des polyméres étudiés

3.6.1. Introduction

L’ étude des propriétés acido-basiques des polymeéres telle que nous I'avons mené
va permettre de faire des hypotheses sur la stabilité des complexes formés. Par ailleurs,
I’obtention des données quantitatives des propriétés acido-basiques est nécessaire pour
modéliser les réactions de complexation des métaux par les polyméres en prenant en
compte les réactions avec les protons. L’évaluation par titrage des propriétés des
polymeres utilisés dans la chélation des métaux, constitue un axe important de recherche
auxquels plusieurs auteurs se sont intéressés. Prasun et ses collaborateurs ont estimé le
taux des groupements amines dans le polystyrene par un titrage non agueux [204]. Kasgoz
et ses collaborateurs [205] ont éudié la réaction de Mannich sur le polyacrylamide et
estimé les groupements basiques aprés la sulfonation par dosage a I'aide de I'acide
chlorohydrique. Morlay et ses collaborateurs [206] ont déterminé la constante de stabilité
des complexes de cuivre et de nickel formés avec I’ acide polyacrylique par des titrages.
Nanjundan [207] et ses collaborateurs ont évalué la quantité des ions métalliques
complexés par le poly 3-acetyl-4-hydroxyphenyl acrylate, en étudiant les complexes de
cuivre et de nickel par des titrages. Li et ses collaborateurs [208] ont synthétise un
copolymeére de I acide acryligue - polyacrylamide pour I’ élimination des ions de cadmium.
Les propriétés acido-basiques de ce dernier ont é&é déerminées a I’ aide de I’équation de
Henderson-Hasselbalch, ils ont trouvé un pKa égal a 4.5 qui a attribué un caractére acide
au copolymeére étudié. Une étude par titrage potentiométrique pour I’ acide polyacrylique
par des solutions alcalines a été faite par Sadeghpour et ses collaborateurs [209], ils ont
montré gue la constante intrinséque d’ ionisation pour le polymeére est décroissante avec la
force ionique comme si ¢’ était un faible acide avec un bas poids moléculaire. Lee et son
collaborateur [210] ont développé un modéle électrostatique a I'aide des titrages acido-

basiques pour le polyacrylamide —co-acrylate.
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3.6.2. Concentration de polymére

Pour les matériaux polymeres, le premier probléme qui se pose, est la définition de
la concentration du matériau. En effet, la nature des matériaux polymériques attribue un
acte difficile pour la valorisation des poids moléculaires et par conséquent la détermination
de la concentration molaire est délicate. Dans le cas du PAA, les groupements
carboxyligues, sont les seuls groupements fonctionnels présents dans la structure du
polymeére et donc ils sont des sites réactifs du polymere. Cependant, ces derniers sont
attendus pour exposer différentstaux dacidité[211, 212]. Pour le PAAm, les groupements
amides sont les seuls groupements fonctionnels présents dans la structure du polymere et
donc ils sont les sites réactifs du polymere. En revanche pour les polymeres modifiés, il y a
un mélange complexe entre les groupements carboxyliques /amides et les groupements
hydroxyles, sachant que les polyméres modifiés possedent un taux de substitution qui varie
d'un polymére & l'autre. La concentration des polymeres Ca est exprimée en Eg/L.
Ca correspond a la concentration totale des sites réactifs du polymeére utiliseé dans la
complexation.

Pour les polyméres modifiés, nous avons pris en considération le taux de

substitution de chague polymeére en calculant la masse molaire totale comme suit :

Mt Hopaa = (TS/100) X M po-pan+t (1- TS/100)) X Mpan 3)
Mt tre-pas = (TS/100) X M the.pas+ (1-TS/100) X Mpaa (4)
Mt Hopaam = (TS/100) X M po-paam* (1-TS/100) X Mpaam (5)
Mt trB-paam = (TS/100) X M Thepaamt (1-TS100) X Mpaam (6)

Avec

M Ho-paa : masse moléculaire pour le motif répétitif du HQ-PAA.

M The-paa : Masse moléculaire pour le motif répétitif du THB-PAA.
M Ho-Paam : Masse moléculaire pour le motif répétitif du HQ-PAAmM.
M The-paam : Masse moléculaire pour le motif répétitif du THB-PAAM.
Mpaa : masse moléculaire pour le motif répétitif du PAA.
Mpaam : masse moléculaire pour le motif répétitif du PAAm.

Ts : taux de substitution (en %).
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3.6.3. Complexation du cuivre

Pour un systeme binaire impliquant un seul ion métaliqgue M et un seul type de site
de complexation qui peut étre protoné (HA) ou non (A), la complexation générale
d’équilibre peut étre écrite comme suit (les charges électriques sont omises pour simplifier)

pM +qH +rA0 M _H A (7)

Dans cette étude, seulement la formation des complexes (systéme binaire simple) a
été considérée et I'égquation (7) peut étre simplifiée comme suit:

M +qgH +rAU MHQAr (8)

L'équilibre dans les équations (7) et (8) souligne I'existence d'une concurrence
possible entre les protons et les ions méalliques pour les sites de chélation du polymeére.
Lorsgue les ions métalliques sont introduits dans une solution contenant le polymere
protoné (HA), le phénomeéne de complexation peut survenir:

M +HAU MA+H 9)
MA+HAU MA, +H  (10)

MA ,+HAU MA +H (1)

Par conséquent une libération de protons du polymeére est attendue (valeur g autre
gue nulle n'est pas significative). La capacité d'un polymere protoné aux complexes des
ions métalliques ne dépend pas seulement de la constante de stabilité du polymere- métal

résultant mais dépend aussi du coefficient de dissociation.

3.6.4. Propriétés acido-basiques des polymeéres: Détermination du coefficient de

dissociation

La caractérisation du comportement acido-basique d'un polyélectrolyte est délicate,
car letaux d'acidité de ses groupements fonctionnels et donc sa constante de dissociation
apparente Ka" varie avec le coefficient de dissociation qui dépend du pH du milieu
[211, 212]. Pendant le titrage alcalin du polyélectrolyte protoné (HA), sa dissociation est
caractérisée par un coefficient aa calculé apartir du traceé de titrage (volume de titrant; pH)
selon une procédure dérivée a partir de la méthode d’Irving [213]:
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a,=alC, =(NaoH], +[H]- [oH])/C, (12)
Avec
Ca : concentration initiale.
[NaOH], : concentration en soude ajoutée dans la cellule .
H : concentration en ionsH" libres = 10™"
OH : concentration en ions OH’ libres = 10" ~PKe)
Ke = produit ionique de |’ eau.
La constante de dissociation apparente (Ka") est obtenue pour chaque valeur de pH
par I'équation (13):
K" =a’ h/[HA] (13)
Avec
[HA]=C," (1-a,) (14)
Lafaible acidité du polymére est alors habituellement caractérisée par I’ équation de
Henderson-Hassel bach:
pH = pK" +n” log(a , /(1- a,) (15)
Avec:
Le pkm' est la constante de dissociation apparente & demi-dissociation (aa= 0,5) et n est
une constante empirique représentative de la force intramoléculaire électrostatique
caractéristique d'un polyélectrolyte et qui influence sa dissociation protonique.

Lorsque plusieurs fonctions acides sont proches, leurs propriétés acides se trouvent
modifiées par la présence de leurs voisins immédiats. Le potentiel électrogtatique subi par
un proton au voisinage du groupement chargé, n’est plus le résultat de I’action d’un seul
site négatif mais il résulte de la coopération des sites entre eux. Le proton se trouve dans
un champ électrogtatiqgue dautant plus intense que le nombre de sites chargés
négativement est grand, a pH fixé. La représentation du tracé de I’ équation Henderson-

Hasselbach conduit aladétermination du pK! et n.
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3.6.5. Complexation des métaux par les polymeres : Dé&ermination des constantes des

complexes métal - polymeére

Pendant le titrage alcalin du polyélectrolyte (HA) en présence d'ion métallique (M),
sa dissociation est caractérisée par un coefficient oy calculé a partir du titrage.

a,=(a+a (" [MA])/c, =(NaoH], +[H]- [oH]/C,  (16)
Ou
Mar: représente le complexe métal- polymere.

L'approche Bjerrum [214], modifié par Gregor et ses collaborateurs [215], a éé
utilisée pour l'analyse des complexes formeés avec les macromolécules; une réaction est
censée avoir lieu entre les ions méalliques et les protons pour les sites réactifs du
polymeére. L'expression de la constante de complexation successive br est la suivante:

b, =(MA] hy/(MA_,]" [HA) (17)

Le nombre moyen des sites de complexation (nombre de coordination moyen),

est exprimé comme sulit:

r=@( [MA])IC, =(C,- [HA]- a)/C, (18)
Ou

Cw : représente la concentration totale des ions métalliques.

[HA]=C, (- a,) (20)
a=KH " [HA]/h (21)

K" est la constante de dissociation apparente du polymére au pH considéré. Elle
est déterminée a partir des valeurs expérimentales, de pH et du volume alcalin.
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Il est supposé qu'a un pH fixe, la dissociation du polyélectrolyte est la méme en
présence ou en absence des ions métalliques (c'est & dire Ko™ ne change pas; équations (13)
et (14)). Pendant le titrage alcalin du polymeére en présence des ions métalliques,  peut
étre calculé pour chague point detitrage.

La courbe de la formation en fonction de (-log ([HA]/ h) (ou p ([HA]/ h)) permet
d'estimer des constantes de complexation successive br. La constante classique successive
de complexation Kr est calculée en utilisant larelation générale:

K, =b, /K} (21)
Ou
Ka™ : est considérée au pH de la détermination de log br.

Dans le présent travail, nous avons limité nos investigationsaux MA; et MA, [215]
complexes. Nous pouvons définir une constante de stabilité globale B, pour la formation
des espéces MA, comme sulit:

b, =K,” K, (22)

K, et K, sont calculées a partir de I’ éguation (21).

3.6.6. Le PAA et ses résines modifiées

La variation du pH en fonction du volume de NaOH pour la solution du PAA et ses
résines modifiées est illustrée par la figure 3.58. Cette derniére montre le comportement
des polymeres étudiés vis-a-vis de I'augmentation du pH. La détermination des points
d’ équivalence de ces polymeéres et faite selon la méthode de Gran [216,217], par le tracé
du pH en fonction du volume de NaOH. En effet les points d’éguivalence sont extraits a
partir de la figure 3.59 qui représente la variation de ApH/AV nzon €n fonction du volume

de NaOH pour le PAA, THB-PAA et le HQ-PAA.
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Lafigure 3.59 a révélé un point d’' équivalence pour le PAA aVnaon= 1,875mL et
pH=10,5, ce résultat es en parfait accord avec les résultats [218]. Cependant deux points
d’ équivalence pour le THB-PAA (Figure 3.59), le premier a Vnaon = 0,9 mL et pH =
6,63 et le deuxieme a Vnaon = 1,85 mL et pH = 9,19. Les points d’équivalence du HQ-
PAA (Figure3.59) ont éétrouvésaVyaon= 0,4 mL et pH=5,78 ains que aVyazon=1,2
mL et pH=8,78.

La figure (3.60 &) représente la variation de pH en fonction du volume de NaOH
pour le PAA avec et sans gjout de la solution de NaNO; (0,1 M). L’ allure de la courbe de
PAA est |égerement supérieure a celle du PAA/NaNOs. Les travaux de Luciow [219] et ses
collaborateurs indiquent que la formation des complexes conduit a la modification du pH
gui dépend des interactions entre le polymeére et le métal. L’ ajout du cuivre en présence du
NaNQO; fait augmenter légerement le pH pour le PAA présenté par la figure (3.60 b).
Cependant I'allure des courbes présentées par la figure (3.60 c) montre le méme
comportement pour le THB-PAA/Cu et le THB-PAA/Cu/NaNOs. La méme remarque a
été observée pour la figure (3.60 d) qui présente le comportement du
HQ-PAA/Cu et de HQ-PAA/Cu/ NaNOs,

3.6.6.1. Coefficient de dissociation

La représentation du pH en fonction de log (om/ (1-anm) pour le PAA et ses
polymeres modifiés avec et sans ajout du NaNO; est montrée par les figures de 3.61 a 3.63.
Le tracé de I'équation de Henderson- Hasselbalch est raisonnablement applicable pour des
valeursde log (am/ (1-am) entre -0,48 et + 0,48 qui correspondent a une gamme de pH de 3
a7. Le tableau 3.4 englobe les valeurs de pk" (pK" pour am égal 40,5) et n (pente de la
partie linéaire de la courbe)
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Tableau 3.4: VaeursdespK" et n pour le PAA et ses polyméres modifiés & an=0,5.

Masse Ca NaNOs pK" n
moléculaire (Eg/L) | (mol/L)
moyenne 10

PAA 1,93x 10° 13,8 0 5,49 1,77
0,01 5,41 1,75

THB-PAA 0,13 x 10° 10,9 0 5,53 1,85
0,01 5,54 1,80

HQ-PAA 0,77 x 10° 8 0 5,53 1,80
0,01 5,48 1,79

[218] 2,5x 10 37 0,1 45 1,8
[206] 3x10° 51 0,1 5,50 2,05

Le pK" et n sont souvent constants au long d'une gamme de neutralisation
relativement importante [220], dans la plupart des cas, ils devraient étre considérés comme
des paramétres empiriques [215]. En effet, il a éé observé que pour le méme polymere,
pK" et n varient légérement par ajout du NaNOs. Le pK™ et n sont des constantes que pour
un ensemble donné de conditions; telles que : la composition ionique de la solution (nature
et la concentration des sels présents dans la solution) et ils diminuent avec I'augmentation
de la force ionique de la solution [215, 221]. Le tableau 3.3 présente nos résultats ainsi que
les valeurs de pk™ et n de la littérature. Nous avons pris en compte la concentration de
NaNO;3, le poids moléculaire moyen et la concentration du PAA, en gardant a l'esprit les
facteurs de variation mentionnés ci-dessus, il apparait que nos résultats sont en bon accord
avec ceux rapportés par d'autres auteurs pour le PAA. Les valeurs de pK™ et n, pour les
polymeres modifiés, ont la méme grandeur que le PAA. La valeur de n est égale a 1 pour
un simple acide faible (acide acétique par exemple) [215]. Pour les polyélectrolytes, la
valeur de n dépend du champ électrique présent autour de la macromolécule qui est
toujours supérieur a 1; il varie d'une valeur |égérement au-dessus de 1 a environ 2 et n est
souvent proche de 2 [211,215].



i d s PAA+ Cu®
] = y=1.77x+549
R=0.99

pH

LE'E [‘5?:4' [1_‘53.'4' }

pH

136

§ PAA+Cu™ + NaNG:
:o | — y=l75x+3241
' R=0.99

Log (e, | (1-2,))

Figure 3.61 : Letracé Henderson- Hassel balch pour la détermination des propriétés acido-
basiquesdu PAA. =0 et [=0,01.
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Figure 3.62: Letracé Henderson-Hassel balch pour la détermination des propriétés acido-
basiquesdu THB-PAA. 1=0 et 1=0,01.
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Figure 3.63 : Letracé Henderson-Hasselbalch pour la détermination des propriétés acido-
basiques du HQ-PAA. 1=0 et 1=0,01.

La figure 3.64 ci-dessous, représente la variation du pH en fonction du coefficient
de dissociation ay pour le PAA, HQ-PAA e THB-PAA. La figure 3.65 illustre la
variation de la constante de dissociation apparente pK™ en fonction du coefficient de
dissociation ay pour le PAA, HQ-PAA et THB-PAA respectivement (pK" a été calculé
pour chaque point de titrage en utilisant la relation de Henderson -Haselbalch), en
mentionnant I'influence de la force ionique.

Comme attendu pour un polyélectrolyte, la force dacidité des groupements
carboxyliques du PAA, varie avec le pH. Le probléme principal d'une interprétation
théorique des courbes de titrages potentiométriques de polyélectrolytes, est la description
quantitative de la dépendance de pk" du coefficient de dissociation aw.

Aucune variation linéaire de pK™ avec ey ne peut ére observée. L’allure de la
courbe du THB-PAA est proche de celle du PAA en revanche I'alure de la courbe
HQ-PAA et différente. Selon Breuer [222], pendant la dissociation du PAA, les
groupements carboxyliques ionisés du polyacide, incitent des forces dattraction
électrogtatiques vers les protons. En conséquence, la déprotonation d'un groupement
fonctionnel dépend du degré de dissociation de tous les autres groupements fonctionnels de
la macromolécule et le pK™ varie avec ay ainsi qu’avec le pH. Comme oy augmente, les
protons restants sur le polyacide deviennent de moins en moins mobiles, qui menent a une
diminution continue de la force acide du polymére. En outre, le pKk" est affecté par des
interactions intramoléculaires [223].
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3.6.6.2. Complexation de cuivre

Les courbes correspondant & la variation de en fonction de p ([HA]/h)
(Figure 3.66), ont &é calculées a partir des données expérimentales en utilisant la formule
fournie par Baes et Mesmer [224]. En effet, comme il est impossible de noter un
changement dans I'acidité du polymeére di a la complexation du cuivre au cours du titrage
alcalin, nous allons retenir I'hypothese fondamentale qui indique que les propriétés acido-
basiques des polymeres ne changent pas en absence ou en présence des ions métalliques.

On prend en considération qu’ aucun précipité, d’une maniére significative, n’a é&é
formé pendant le titrage alcalin, méme a des valeurs élevées du pH. En comparant I'allure
des courbes, on remarque que le PAA et le HQ-PAA sont les plus influencés par I'ajout du
NaNO; par rapport au THB-PAA. La complexation se produit de maniéere significative
dans l'intervalle de pH de 3 a 7 pour le PAA et le THB-PAA. Ce réaultat est en parfait
accord avec les résultats de Morlay et ses collaborateurs [206]. Par contre lagamme du pH
est plus large pour le HQ-PAA ou elle et située entre 3,7 et 9,5 sans I'gjout du NaNOs.
Cependant elle varie de 3,4 jusgu'a 7,6 en gjoutant du NaNO:s.

Les valeurs de - log br correspondent aux valeurs de p ([HA]/ h) pour un  égal a
0,5 ou 1,5 les valeurs des constantes de complexation K;, K, et B2 qui ont été
déterminées & partir des équations (3.21) et (3.22), ainsi que celle du pH et du pK"
correspondants respectivement sont présentées dans les tableaux 3.5 et 3.6 sans et avec
I'gjout du NaNOs.
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en fonction de p ([HA]/h) pour le PAA et ses polymeres
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Tableau 3.5: Valeurs des constantes de stabilité pour le PAA et ses polyméres modifiés.

1=0
PAA HQ-PAA THB-PAA
LogK; (  =0,5) 3,91 4,13 3,42
pH 3,47 3,78 3,22
pK" 4,27 4,27 3,89
LogK, (  =1,5) 6,51 9,07 7,21
pH 6,33 9,59 6,97
pK" 5,52 7,20 6,20
LogBa. 10,43 13,20 10,64

Tableau 3.6: Valeurs des constantes de stabilité pour le PAA et ses polymeres modifiés.

1=0,01
PAA HQ-PAA THB-PAA

LogK; ( =0,5) 3,80 3,44 4,37
pH 3,28 3,31 3,99
pK" 4,33 3,91 4,43
LogKz ( =1,5) 6,03 7,41 6,30
pH 56 7,39 7,68
pK" 5,43 6,21 4,74
LogBa. 9,84 10,86 10,67
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Les courbes de la variation du nombre de coordination moyen en fonction de
p ([HA]/ h) pour les polymeres étudiés présentent une pente importante pour une valeur
d’autour de 1 et celadans les deux cas étudiés (1=0 et 1=0,01). Ce phénomene a également

été observé par d'autres auteurs [215].

On peut conclure pour les polymeres éudiés que :
Les complexes formés présentent une tres grande stabilité,
Les complexes formés avec le PAA, THB-PAA e HQ-PAA possedent une

stabilité similaire.

3.6.7. Le PAAm et ses résines modifiées

La variation du pH en fonction du volume de NaOH pour le PAAmM et ses résines
modifiées est illustrée par la figure 3.67 qui montre le comportement de ces polymeéres vis-

avis de |I'augmentation du pH.
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Figure 3.67 : Variation de pH en fonction du volume de NaOH (0,1 M).
Vt (50mL= 20 mL solution de polymeére + 30 mL eau distillée).
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Les points d’' équivalence sont extraits a partir de la figure 3.68 qui représente la
variation ApH/AV naon en fonction du volume de NaOH. La figure 3.68 arévélé un point
d’équivalence pour le PAAM (Vnoon= 0,2 mL, pH=11,26). Le point d équivalence du
THB-PAAM a été trouvé a (Vnaon= 0,4mL, pH=9,83). Cependant celui du HQ-PAAmM
aététrouve a (Vnaon= 0,2mL, pH=9,98).

La figure (3.69 a) représente la variation de pH en fonction du volume de NaOH
pour le PAAm avec et sans gout de la solution du NaNOs. L’alure de la courbe de pH de
PAAmM est égérement supérieure a celle de PAAM/NaNOs. L’ gjout du cuivre en présence
du NaNO;s n'influe pas sur le pH de la solution de PAAM/NaNO; présenté par la figure
(3,69 b). Cependant I’ allure des courbes présentées par la figure (3,69 c), montre le méme
comportement pour le THB-PAAM/Cu et de THB-PAAM/CuW/ NaNOs;. La méme
remarque a éé observée pour la figure (3.69 d) qui présente le comportement du
HQ-PAAM/Cu et le HQ-PAAM/Cu/NaNO:s.
3.6.7.1. Coefficient de dissociation

La représentation du pH en fonction de log (am/ (1- am) pour le PAAmM et ses
polymeres modifiés avec et sans gjout du NaNO3 est montrée par les figures (3.70 - 3.72).
Le tracé de I'équation de Henderson- Hasselbalch est raisonnablement applicable pour des
valeurs de log (am/ (1 - aym) entre -0,48 et +0.48, qui correspondent a une gamme de pH
de 3,15 a 10,32 pour le THB-PAAmM, 6,42 210,62 pour le HQ-PAAmM et de 10,18 a 11,46
pour le PAAm. Le tableau 3.7 englobe les valeurs de pK"™ (om égal & 0,5) et n (pente de
lapartie linéaire de la courbe).

Tableau 3.7: Valeurs des pK* et n pour le PAAmM et ses polyméres modifiés & oy = 0,5

Masse Ca (Eg/L) | NaNOs pK" n
moléculaire 10 (mol/L)
10%(g/mol)

PAAM 8,30 14,08 0 11,47 1,11
0,01 11,50 1,05
THB-PAAM 3,68 8,90 0 6,45 1,90
0,01 6,40 1,85
HQ-PAAM 5,06 9,08 0 9,30 1,47
0,01 9,12 1,37
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Figure 3.70 : Letracé Henderson-Hasselbalch pour la détermination des propriétés acido-
basiques du PAAmM. 1=0 et 1=0,01.
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Figure 3.71: Letracé Henderson-Hassel balch pour la détermination des propriétés acido-
basiques du THB-PAAmM. 1=0 et 1=0,01.
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Figure 3.72: Letracé Henderson-Hassel balch pour la détermination des propriétés acido-
basiques du HQ-PAAmM. 1=0 et 1=0,01.

Pour les valeurs de n, elles sont environ de 1 & 2 pour les trois polymeres .Ces
résultats concordent avec ceux de lalittérature [211, 215]. Les valeurs de n ont &é trouvées
del'ordre de 1, 1,4, et 1,95 pour le PAAmM, HQ-PAAmM e THB-PAAmM respectivement.

Cependant, un résultat surprenant a été trouvé pour la valeur de pk" du
THB-PAAmM qui est de I'ordre de 6,45 (pK" acide) par rapport acelui du PAAm (pKH=11)
et (pK"=9) pour le HQ-PAAmM. Ce résultat est peut étre dii & la formation des interactions
intermoléculaires entre les atomes dhydrogenes des groupements hydroxyles du
térahydroxybenzene et les groupements amides [225]. Le pka du HQ-PAAmM a diminué
par rapport a celui du PAAmM en raison de I'existence de deux groupements hydroxyles
d'hydroquinone.

La figure 3.73 représente la variation du pH en fonction du coefficient de
dissociation oy pour le PAAM, HQ-PAAmM et THB-PAAm. La figure 3.74 illustre la
variation de la constante de dissociation apparente pK™ en fonction du coefficient de
dissociation oy pour le PAAmM, HQ-PAAmM e THB-PAAmM respectivement.
(pK" a été calculé pour chague point de titrage en utilisant la relation de Henderson -
Haselbalch). Tout en précisant I'influence de la force ionique sur lesfigures.
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On remarque que pour l'allure des courbes de la variation du pH en fonction du
coefficient de dissociation gu'il y a un premier changement de la pente aux alentours du
pH=4 puis un deuxiéme changement au-dela de pH > 7. En revanche le changement de la
pente pour la courbe de THB-PAAmM est moins remarquable dans le cas d'absence de la
force ionique. Cependant aucune variation linéaire de pK ™ avec am ne peut étre observée.
Les allures des trois courbes sont similaires dans les deux cas, que ce soit en absence ou en
présence de la force ionique. Si on reprend I'explication de Breuer [222], pendant la
dissociation du polymeére, les groupements fonctionnels ionisés incitent des forces
dattraction électrostatiques vers les protons. En conséquence, la déprotonation d'un
groupement fonctionnel dépend du degré de dissociation de tous les autres groupements
fonctionnels de la macromolécule et le pK™ varie avec ay ainsi qu’avec le pH. Comme ay
augmente, les protons restant sur le polymére deviennent de moins en moins mobiles, qui

menent a une diminution continue de la force acide du polymere.
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Figure 3.73: Variation du pH en fonction du am pour le PAAmM, HQ-PAAmM et
THB-PAAmM. [=0 et |=0,01.
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3.6.7.2. Complexation de cuivre

La figure 3.75 ci-dessous représente la variation de
pour le PAAm, THB-PAAmM et HQ-PAAmM respectivement.

en fonction du p([HA]/h)

On prend en considération que pendant les titrages alcalins aucun précipité n’a été
formé méme a des valeurs élevées du pH. Lorsgu'on compare I'allure des courbes, on
remarque que l'allure de la courbe de la variation du nombre de coordination moyen en
fonction de p ([HA]/h) pour le PAAmM est pratiguement similaire a celle a 1=0,01. Le
THB-PAAmM est plus influencé par I'gout du NaNOs; par rapport au HQ-PAAmM. La
complexation se produit de maniere significative dans l'intervalle de pH de 11,24 &4 11,65
pour le PAAm; de 3,16 a 10,32 pour le THB-PAAmM et de 6,26 a 10,62 pour le
HQ-PAAM.

Lesvaeurs de (- log br) correspondent aux valeurs de p ([HA]/ h) pour un  égal a
0,50u 1,5, les valeurs des constantes de complexation Kj, K, et B12 ont été déterminées a
partir des équations (3.21) et (3.22) ainsi que celle du pH et du pK" correspondants sont

présentées dans les tableaux 8 et 9 sans et avec ajout du NaNOs respectivement.
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Tableau 3.8: Valeurs des constantes de stabilité pour le PAAmM et ses polymeres modifiés.

1=0.
PAAM HQ-PAAmM THB-PAAM
LogK; ( =0,5) 12,33 7,42 3,07
pH 11,24 6,42 3,16
pK" 11,38 6,95 3,63
LogK, ( =1,5) 12,03 11,10 10,33
pH 11,56 10,62 10,32
pK" 11,55 9,93 8,65
LogBa. 24,36 18,52 13,41

Tableau 3.9: Valeurs des constantes de stabilité pour le PAAmM et ses polymeres modifiés.

1=0,01
PAAM HQ-PAAmM THB-PAAM
LogK; ( =0,5) 12,48 7,24 3,26
pH 11,37 6,26 3,15
pK" 11,44 6,75 3,88
LogKz ( =1,5) 12,26 10,94 10,22
pH 11,65 10,43 9,87
pK" 11,55 9,85 8,86
LogBaz 24,75 18,18 13,49

Les courbes de la variation du nombre de coordination moyen  en fonction de
p([HA]/h) pour les polyméres étudiés présentent deux pentes importantes pour deux
valeursde asavoir =0,1 & 0,5. Ce phénomeéne a été observé aussi ci-dessus avec les
polyacryliques étudiés.
On peut conclure pour les polymeres éudiés que:
- Les complexes formés présentent une trés grande stabilité,

Le THB-PAAmM posséde un pK™ acide.
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3.7. Etude d’ adsorption des métaux lourds par les polyméres

3.7.1. Influence de pH sur la capacité d’ adsorption

Les expériences d adsorption sont effectuées dans une cellule thermostatique. La
cellule est munie d’ un thermometre de contrdle et d’un agitateur magnétique pour assurer
une agitation de I’ordre de 300 tour/min pour le PAA et ses polyméres modifiés et
600 tour /min pour le PAAmM et ses polyméres modifiés. En premier lieu la solution
agueuse de cuivre (50 mL, 50 mg/L) est ajustée au pH désiré al’aide de (0,1 N) de HCI /
(0,1 N) de NaOH puis €lle est versée dans la cellule, une fois la température fixée a 30°C
pour le PAA et ses polyméres modifiés ou a 25°C pour le PAAm et ses polymeéres
modifiés, une quantité de 0,1g de polymere est ajoutée en déclenchant I’ agitation a I’ aide
d’'un barreau magnétique et a ce moment |’opération et débutée. Des prélévements du
surnageant de la solution métallique ont été effectués durant des intervalles de temps bien
déterminés.

3.7.1.1 PAA, THB-PAA, HQ-PAA

La variation de la capacité dadsorption du PAA, THB-PAA et HQ-PAA pour les
ions Cu®* est représentée par la figure 3.76. Nous avons constaté que la capacité
d’ adsorption augmente avec I’ augmentation du temps et pH.

La capacité d adsorption maximale du THB-PAA pour le cuivre a été trouvée de
I’ordre de 19,74 mg/g, celle du HQ-PAA est de 17,37mg/g et celle du PAA est de
3,68 mg/g. En terme de chiffre le THB-PAA et le HQ-PAA adsorbent 5,36 et 4,72 fois
plus que le PAA, cela est peut étre expliquée par :

Le PAA admet uniquement des groupements carboxyliques comme sites réactifs
pour la chélation des ions du cuivre tandis que le THB-PAA renforcé par des groupements
THB avec un Ts de 55,27 % adsorbe pratiquement 5 fois plus que le PAA et 1,13 fois plus
gue HQ-PAA. Cependant le HQ-PAA adsorbe 4 fois plus que le PAA, ce résultat indique
que le but de la modification chimique a été réalisé avec succes.



153

Lorsque le pH augmente la surface d'adsorption devient moins positive ainsi
I'attraction éectrostatique entre les ions de cuivre et la surface de polymeére augmente
[226]. L’ augmentation de la capacité d’ adsorption en fonction de I’ éévation du pH est peut
étre expliquée en terme de groupements fonctionnels carboxyliques et hydroxyles dans le
polymere. Les groupements fonctionnels participent probablement au processus
d’ adsorption des ions de cuivre par des phénoménes de complexation qui dépendent du pH
et de la nature des sites réactifs [227].
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Figure 3.76 : Capacité d’ adsorption du PAA et ses polyméres modifiés en fonction du
temps et pH pour lesions Cu®*.T=30°C. Co=50 mg/L, V=50mL, m=0,1g, |=O0.
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Les groupements COOH dans les résines adsorbantes sont sous forme d'ions

carboxylates parce que le pH étant égal a 5,4 et est supérieur au pKa du PAA qui est de

l'ordre de 4,7 [228]. Cependant les groupements OH phénoliques dans les résines

THB-PAA et HQ-PAA ne sont pas ionisés en raison de leur pKa (~ 9,4) élevé, lesions

carboxylates seraient impliqués dans le phénomene de chélation des ions métalliques plus

favorablement que les groupements hydroxyles des hydroxybenzénes.

3.7.1.2. PAAm, THB-PAAM, HQ-PAAmM

La variation de la capacité d’'adsorption du PAAm, THB-PAAM & HQ-PAAmM

pour les ions Cu?* en fonction du pH est représentée par la figure 3.77.
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Figure 3.77: Capacité d adsorption du PAAm et ses polyméres modifiés en fonction du
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Il est remarqué que les capacités d'adsorption des résines du PAAmM, HQ-PAAmM et
du THB-PAAmM pour les ions Cu** ont augmenté avec I'augmentation du pH et du temps. 1|
est a noter que le profil d'adsorption du PAAm subit une légére adsorption-désorption au-
dela de deux heures d'adsorption, tandis que pour les profils de THB-PAAmM et le
HQ-PAAm sont plus au moins stables. L'impact de ce paramétre sur I'élimination desions
métalliques a partir de la solution est clair, car il affecte la charge de la surface de
I'adsorbant. Un pH plus élevé serait favorable a la tendance de la formation de charge
négative sur I'adsorbant, conduisant a une augmentation dans |'attraction électrostatique
entre les ions métalliques chargés positivement et I'adsorbant chargé négativement, donc
une plus grande adsorption métallique.

La capacité d adsorption du THB-PAAmM maximale pour le cuivre a été trouvee
de I’ordre de 18,21 mg/g, celle du HQ-PAAm est de 4,47 mg/g et celle du PAAm est de
2,10 mg/g. En terme de chiffre le THB-PAAmM adsorbe 9 fois plus que le PAAm par
contre la capacité d'adsorption du HQ-PAA est 2 fois plus que le PAAm. Cette
constatation peut étre attribuée aux groupements THB/HQ greffés sur la matrice du
PAAM.

Jang et ses collaborateurs [146] lors de leur étude d’ adsorption des ions de plomb
par hydroxyapatite/polyacrylamide ont trouvé que la capacité d adsorption augmente avec
I’ augmentation du pH dans un intervalle de pH de 2 a4. Ulusoy et ses collaborateurs
[144] dans leur étude d adsorption des ions Pb™, UO,** et Th** par le polyacrylamide—
apatite dans une gamme de pH de 1 a 5 ont montré que [|'élévation du pH favorise
['adsorption jusqu'aun pH égal a4.

Les expériences d'adsorption, ont été limitées aux pH indiqués en raison de la
précipitation d'hydroxyde de cuivre, a un pH supérieur a 5,4 et qui va interférer sur les
résultats réels.
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3.7.2. Etude de la cinétique d’ adsorption

Le phénomeéne d’ adsorption dépend de plusieurs paramétres qui régit la cinétique
d’adsorption tels que: I'agitation de la phase aqueuse, les propriétés de la structure de
I’ adsorbant, la quantité d’ adsorbant, la concentration initiale de I'ion a doser et I’ existence
d'un autre ion qui peut concurrencer l'ion dintérét dans les emplacements actifs
d'adsorbant. La cinétique d’ extraction du cuivre par les polymeéres étudiés a été mise en
évidence en effectuant des prélevements en fonction des intervalles de temps précis sur le
surnageant. Les prélévements ont été faits durant chaque opération d'adsorption sauf pour
les expériences d'adsorption -désorption ou on a fait un seul prélevement a la fin de
I'opération.

3.7.2.1. PAA, THB-PAA, HOQ-PAA

Nous avons congtaté pour le PAA et ses résines modifiées, d apres les résultats
expérimentaux que I’équilibre d’ extraction est plus rapide dans les trois premiéres heures
de I’ opération d'adsorption aprés les résines commencent a se saturer. Par conséquent le
temps d'équilibre est fixé a 180 min pour lestrois polymeres.
3.7.2.2. PAAm, THB-PAAM, HQ-PAAM

Pour le PAAmM et ses polyméres modifiés, nous avons remarqué que |’équilibre
d’extraction est plus rapide dans les deux premiéres heures de I’ opération d'adsorption. Par
conséguent le temps d'équilibre et fixé a 120 min pour les trois polymeéres.

Plusieurs études expérimentales ont été faites sur la cinétique d adsorption des
métaux lourds par plusieurs adsorbants qui ont montré une vaste gamme de temps
d’ équilibre par exemple: Bulut et ses collaborateurs [229] ont estimé un temps de
90 2180 min pour une capacité maximale d' adsorption du superabsorbant (SAC) composé
du PAA/bentonite pour les ions Pb*, Ni**, Cd** et Cu®*. Apohan et ses collaborateurs
[186] ont considéré 3h comme temps d’ équilibre dans leurs étude de cinétique d’ adsorption
des hydrogels utilisés pour les ions Cd** ,Cu** et Fe** . Essawy et Ibrahim [230] ont
étudié |’ adsorption de Cd**, Cu®*et Ni** par le poly pyrrolidone -co- methylacrylate en
rapportant un temps d'équilibre de 1-2 h. Pan et ses collaborateurs [230] ont trouvé un
temps d’ équilibre de 150 min pour I'adsorption des ions Pb?* sur un polymére & base de
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phosphate de zirconium. Kasgdz [205] et ses collaborateurs, ont estimé un temps de 20 min
comme temps d équilibre pour I'adsorption des ions Pb?*, Cu® et Cd*" sur les gels de
polyacrylamide modifiés selon la réaction de Mannich.

Toutes les études d’ adsorptions trouvées dans la littérature ont é&é investiguées dans
différentes conditions donc il est impossible de faire une comparaison raisonnable pour les
cinétigues d’ adsorption apportées. Cependant, on peut considérer que le temps d’ équilibre
estimé ci-dessus que ce soit pour le PAA et ses polymeres modifiés ou bien pour le PAAmM
et ses résines modifiées est en parfait accord avec la littérature. Par conséquent, un temps
de 3h pour le PAA et ses polymeéres modifiés et 2 h pour le PAAmM et ses résines modifiées

ont é&é choisis comme un optimum pour les expériences d'adsorption -désorption.

3.7.3. Influence de la force ionigue sur la capacité d’ adsorption

Généralement, certains additifs tels que les sels dans la solution peuvent accélérer
ou retarder le processus d'adsorption [230, 231]. Les sels peuvent avoir deux fonctions: la
premiére; ils peuvent diminuer l'interaction électrostatique des charges opposées entre les
adsorbants et les molécules adsorbées. La deuxiéme; ils peuvent augmenter le degré de
dissociation des molécul es adsorbées [205]. La force ionique est un facteur important dans
le processus d'adsorption. L'attachement des cations avec le polyacide ne peut pas
ressembler a un pur échange d’ion comme indigué dans plusieurs études, cette interaction
avérée étre spécifique du contre ion et non pas seulement de la nature éectrostatique
[232-233]. Lacomplexation est plus forte lorsque la densité de charge polyionigue est plus
élevée [234, 206].
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La variation de la capacité d'adsorption du PAA, THB-PAA et HQ-PAA pour les

ions Cu®* en fonction de I'augmentation de la force ionique est représentée par la figure

3.78. Lacapacité d adsorption a I’ équilibre est montrée par le tableau 3.10.

Tableau 3.10: Capacités d' adsorption du PAA et ses polymeres modifiés a

différentes valeurs de force ionique pour les ions de cuivre.

Forceionique Capacité d’ adsorption al’équilibre (mg/g)
I PAA THB-PAA HQ-PAA
0 3,58 19,54 17,17
0,001 3,46 19,27 16,81
0,01 311 18,82 16,01

Il semble que la présence des quantités appréciables du Na’ diminue |’ adsorption
des ions de cuivre. La compléxation du Na“ pourrait diminuer la densité de la charge
négative sur la surface de polymére, ceci soutient la théorie des interactions
électrogtatiques existent entre les ions métalliques et la surface du polymére [151]. Les
résultats trouvés sont en parfait accord avec [151,235].

3.7.3.2. PAAm, THB-PAAM, HQ-PAAM:

La variation de la capacité du PAAm, THB-PAAmM et HQ-PAAmM pour les ions de
cuivre en fonction de I'augmentation de la force ionique est représentée par la figure 3.79.
La capacité d’ adsorption a I’ équilibre est illustrée par le tableau 3.11.

Tableau 3.11: Capacités d adsorption du PAAm et ses polyméres modifiés a

différentes valeurs de force ionique pour lesions de cuivre.

Forceionique Capacité d’adsorption a I’ équilibre (mg/g)
I PAAM THB-PAAmM HQ-PAAM
0,01 2,78 18,87 5,01
01 21 18,21 447
0,5 1,91 14,05 3,36




Capacité d'adsorption(mg/g)

o PAAID
o PAAI=0001
PAA =001

s THB-PAAI=0
THB-PAA1=0.001
= THB-PAAI=001

~nNo
o
1

[N
oo
PR

9/9)

10-

Capacité d'adsorption (m

(]

Capacité d'adsorption (mg/g)

50

— T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350

Temps (min)

400

159

o PAAIS0 A& HQ-PAAIS0
o PAAI=0001 » HQ-PAAI1=0.001
PAAI=001 4 HQ-PAAI=0.0L
A A A A
16 A A A A
144 A
A
124 A
A
104 *
84
6
44
. \ ' ' ] '
24 9
— 71 1T T T r T T T 1 r T 7
0 50 100 15 200 25 300 350 400
Temps(min)

Figure 3.78 : Capacité d’ adsorption du PAA, THB-PAA, HQ-PAA en fonction du temps
et forceionique pour lesions Cu?*. pH=5,4 ; T=30°C ; C,=50 mg/L ; V=50mL.

o PAAmI=05 ® THB-PAAmMI=0,5 o PAAMI=05 A HQ-PAAmMI=0,5
¢ PAAmI=0,1 ® THB-PAAmI=0,1 o PAAmI=0,1 A HQ-PAAmI=0,1
o PAAMI=0,01 ® THB-PAAM I=0,01 o PAAMI=0,01 A HQ-PAAMI=0,01
20
4 A A
Bl gt trlron f e
16 i 4,5 L A A 4 A 4 4o
14 e, g o n = 401 .
! E N N
124 . 53,5- L A A 4 4, a4
10 230- N
3 .
8. = 251 L et
= [} [}
6 '§_2’0_ ... : : [} [} [}
4 815_ .0. ® o 4 0 0
o 0 o o o o o o ' .
2 ¢ 0
2!3 § ¢ 3 8 3 10, .
0 T T T T T T
0 200 400 600 0 200 400
Temps (min) Temps (min)

600

Figure 3.79: Capacité d' adsorption du PAAm, THB-PAAmM et le HQ-PAAm en fonction

T=25°C.

En effet, I'augmentation de la concentration du NaNO3 dans la solution a défavoriseé

du temps et force ionique pour les ions Cu®*. pH=5.4 ; Cy=50 mg/L ; V=50mL,

la capacité d'adsorption du PAAm et ses résines modifiées pour les ions CU?*. Les résultats

trouvés sont en parfait accord avec [236,151]
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3.7.4. Influence de la température sur la capacité d’ adsorption

L’ effet de la température sur la capacité d’ adsorption des ions Cu?* a été étudié par

lavariation de latempérature de la solution de 20 445°C pour un pH égal a5,4.

3.7..4.1. PAA, THB-PAA, HO-PAA

Les réaultats de la figure 3.80 montrent que la capacité d’ adsorption augmente avec
I’augmentation de la température jusgu'un atteindre le temps d'équilibre. La capacité
d adsorption & I’ équilibre (180 min) du PAA, THB-PAA et HQ-PAA pour les ions Cu**
est présentée par le tableau 3.12.

Tableau 3.12: Capacités d' adsorption du PAA et ses polymeres modifiés a

différentes valeurs de température pour les ions de cuivre.

Température Capacité d’'adsorption al’équilibre (mg/g)
(°C) PAA THB-PAA HQ-PAA
20 3,17 17,69 15,76
30 3,58 19,54 17,17
45 5,54 23,25 20,25

En effet I’élévation de la température peut modifier la mobilité des chaines
macromoléculaires du polymére, ce qui favorise la chélation desions Cu** al’intérieur du
polymeére. Ces résultats sont en parfait accord avec [227].

3.7.4.2. PAAm, THB-PAAM, HQ-PAAmM

L'effet de latempérature sur les capacités d'adsorption des résines est montré par la
figure 3.81. La capacité d’ adsorption a I’ équilibre est présentée par le tableau 3.13.
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Tableau 3.13: Capacités d' adsorption du PAAm et ses polymeéres modifiés a différentes

valeurs de température pour lesions de cuivre.

Température Capacité d’adsorption al’ équilibre (mg/g)
(°C) PAAM THB-PAAM HQ-PAAM
25 2,78 18,87 5,01
35 4,51 20,62 6,89
45 5,95 21,27 7,20
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Figure 3.80: Capacité d adsorption du PAA, THB-PAA et le HQ-PAA en fonction du
temps et température pour les ions Cu?*. 1=0; Cy=50 mg/L; V=50mL; m=0,1g.
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Figure 3.81 : Capacité d’ adsorption du PAAmM, THB-PAAmM et le HQ-PAAm en fonction
du temps et température pour lesions Cu?*. 1=0,01 ; Co=50 mg/L ; V=50mL ; m=0,1g.

L’influence de la température sur la capacité d’ adsorption est due au renforcement
des forces d'adsorption entre le nombre des sites actifs d'adsorbant et les espéces
adsorbées [144,237]. Lestempératures élevées favorisent I’ adsorption des ions métalliques.
Ces résultats concordent avec les travaux de Cao et ses collaborateurs [238] ainsi que les
travaux de Zhao et ses collaborateurs [151].

3.7.5. Influence de la masse d’ adsorbant sur la capacité d’ adsorption

L’ effet de I’augmentation de la masse d’ adsorbant sur la capacité d’ adsorption a été
étudié par |’ accroissement de la masse du polymére de 0,05 g a 0,2 g et une solution de
cuivre de 50 mg/L aun pH égal a5,4.



3.7.5.1. PAA, THB-PAA et HQ-PAA
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L'effet de I'augmentation de la masse d'adsorbant sur les capacités d'adsorption des

résines est montré par la figure 3.82. La capacité d’'adsorption a I'équilibre est présentée

par le tableau 3.14.

Tableau 3.14: Capacités d adsorption du PAA et ses polymeres modifiés a différentes

valeurs de masse d’ adsorbant pour les ions de cuivre.

M asse Capacitéd’adsorption al’équilibre (mg/g)
d’ adsorbant (g) PAA THB-PAA HQ-PAA
0,05 3,32 17,14 15,06
01 3,58 19,54 17,17
0,2 6,94 24,02 21,03

On constate que I'augmentation de la masse d'adsorbant de 0,05 a 0,2g permet

d'augmenter la capacité d'adsorption des polymeres étudiés. Ces résultats sont conformes
avec les travaux [239]. L'élévation de la masse d'adsorbant de 0,1 g 40,2 g a permis un
accroissement de 93,85 %, 22,92 % et 22,48 % pour le PAA, THB-PAA et HQ-PAA

respectivement. Le doublement de la masse a permis une augmentation de la capacité

d’ adsorption de 94% pour le PAA cependant celle des polymeéres modifiés reste modérée.

3.7.5.2. PAAm, THB-PAAmM et HQ-PAAmM

L’ effet de I’augmentation de la masse d’ adsorbant sur la capacité d’ adsorption des

ions Cu** et illustré par la figure 3.83. La capacité d’ adsorption a I'équilibre est présentée

par le tableau 3.15.
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Figure 3.82: Capacité d adsorption du PAA, THB-PAA et le HQ-PAA en fonction du
temps et masse d'adsorbant pour les ions Cu®*. 1=0 ; Co=50 mg/L ; V=50mL. T=30°C.

o PAAmm=0,05g ® THB-PAAmm=0,05¢
o PAAmm=01g ® THB-PAAMm=0,1g
o PAAmm=029 ® THB-PAAMm=0,2g

1 [ ] [ ] [ | [ ] [ ] [ | [ |
[ ]
201
= 1 | [ | [ ] [ ] [ ] | | [ ]
= ]
‘i’ ' . ] 1 1 L 1 [ ] 1
= |
= 104
E
=
o 00 0 0 0 0 9 o
o 0 0 9 0 o 0
o'. " ¢ 0 0 o 0
0 I..' T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Temps (min)

o PAAmMm=0,05g A HQ-PAAM m=0,059
o PAAmMm=01g A HQ-PAAmm=0,1g
o PAAmMm=059 A HQ-PAAmm=0,5g

gl aad a4 a4
7_
=y
E
_§5-AAAAAAAAA
?_1'4 A
}% I L R S S
= 34
%2' o: o 4, ¢ b
o] o)
’
.
T T T T T T T T T
100 200 300 400 500
Temps(min)

Figure 3.83 : Capacité d’ adsorption du PAAmM, THB-PAAmM et le HQ-PAAm en fonction

du temps et masse d'adsorbant pour lesions Cu?*.1=0,01, C¢=50 mg/L ;

V=50mL.T=25°C.
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Tableau 3.15 : Capacités d’ adsorption du PAAm et ses polymeres modifiés a différentes

valeurs de masse d’ adsorbant pour les ions de cuivre.

M asse Capacitéd’'adsorption al’équilibre (mg/g)
d’ adsorbant (g) PAAM THB-PAAM HQ-PAAM
0,05 1,84 15,96 2,90
01 2,78 18,87 5,01
0,2 3,67 24,34 8,17

On remarque que |’ augmentation de la masse d’ adsorbant de 0,05a0,2 g apermis
d’augmenter la capacité d’ adsorption des polymeres étudiés. Ces résultats sont en parfait
accord avec les travaux [151,239]. L'éévation de la masse d'adsorbant de 0,1g & 0,29
permet un accroissement de 32,01%, 28,98% et 63,07% pour le PAAm, THB-PAAmM et
HQ-PAAM respectivement.

3.7.6. Influence de la concentration initiale du cuivre sur la capacité d’ adsorption

L’ effet de I’augmentation de la concentration initiale sur la capacité d adsorption
des polymeres a été étudié par I'élévation de la concentration initiale de cuivre de
10 mg/L jusgu’'a100 mg/L aunpH égal a5,4.
3.7.6.1. PAA, THB-PAA et HQ-PAA

La figure 3.84 montre que la capacité d adsorption des polyméres augmente avec

I’ augmentation de la concentration initiale des ions Cu?*. La capacité d’adsorption &
I'équilibre est présentée par le tableau 3.16.

Tableau 3.16: Capacités d adsorption du PAA et ses polymeres modifiés a différentes
valeurs de concentration initiale de cuivre

Concentration Capacitéd’'adsorption al’équilibre (mg/g)

initiale (mg/L) PAA THB-PAA HQ-PAA
10 3,23 16,89 15,89
50 3,58 19,54 17,17
100 6,77 23,80 20,84
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On remarque que l'augmentation de la concentration initiale de cuivre de 10 a
100 mg/L a permis d'augmenter la capacité d'adsorption des polymeéres étudiés. Ces
résultats concordent avec les travaux [240]. L'élévation de la concentration initiale du
cuivre de 50 2100 mg/L permet un accroissement de 89,10 %, 21,80 % et 21,37 % pour
le PAA, THB-PAA e HQ-PAA respectivement. Le doublement de la concentration
initiale de cuivre a permis une augmentation de la capacité d’' adsorption de 89 % pour le

PAA cependant celle des polymeéres modifiés reste modérée.

3.7.6.2. PAAm, THB-PAAmM et HQ-PAAmM

L’ effet de I’augmentation de la concentration initiale sur la capacité d adsorption
des polymeres a éé éudié par I'élévation de la concentration initiale du cuivre de
10 mg/L jusgu'a 100 mg/L. La figure 3.85 illustre la variation de la capacité d' adsorption
des polymeres en fonction de I'élévation de la concentration initiale du cuivre. La capacité
d’adsorption al'équilibre est présentée par le tableau 3.17.

Tableau 3.17 : Capacités d’ adsorption du PAAmM et ses polymeres modifiés a différentes

valeurs de concentration initiale de cuivre

Concentration Capacitéd’adsorption al’équilibre (mg/g)
initiale (mg/L) PAAM THB-PAAM HQ-PAAmM
10 1,69 16,78 4,16
50 2,78 18,87 5,01
100 3,31 20,34 5,67

Avec 'augmentation de la concentration initiale du cuivre dans la solution, les
ions métalliques ne sont pas adsorbés de plus en plus par I'adsorbant en raison de la
saturation des sites réactifs. Cela indique que des sites énergéiquement moins favorables
simpliguent avec I'augmentation de la concentration des ions en solution aqueuse.

Nous avons remargué que I’ augmentation de la concentration initiale du cuivre de
10 a 100 mg/L a permis d’augmenter la capacité d adsorption des polymeres étudiés. Ces
résultats sont en parfait accord avec les travaux [128]. L’élévation de la concentration
initiale du cuivre de 50 a 100 mg/L a permis un accroissement de 19,06%, 7,79% et
13,17% pour le PAAmM, THB-PAAmM et HQ-PAAmM respectivement.
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Figure 3.84 : Capacité d’ adsorption du PAA, THB-PAA et le HQ-PAA en fonction du
temps et concentration initiale desions Cu**. 1=0 ; m=0,1g; V=50mL.T=30°C.
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Figure 3.85: Capacité d' adsorption du PAAmM, THB-PAAmM et le HQ- PAAm en fonction
detempset concentration initiale desions Cu®*. 1=0,01, m=0,1g ; V=50mL.T=25°C.
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3.7.7. Adsorption du plomb et du cadmium

L’ adsorption du plomb et du cadmium a été faite dans les mémes conditions que le
cuivre a savoir la concentration de solution initiale a 50 mg/L, la masse des polymeres est
de l'ordre de 0,1g, latempérature est de 30°C pour le PAA et ses polyméres modifiés et
de 25°C pour le PAAmM et ses résines modifiées. Le pH est maintenu & 5.4 afin d’éviter la
précipitation d’ hydroxyde de cuivre. La précipitation est estimée pour |’ hydroxyde de
plomb a des pH > 6,5, cependant pour les ions de cadmium, la gamme appropriée est
de2-8.

3.7.7.1. PAA, THB-PAA et HQ-PAA

Lafigure 3.86 illustre la variation de la capacité d’ adsorption du PAA, THB-PAA
et du HQ-PAA vis a vis des ions de plomb, cuivre et de cadmium. La capacité
d’adsorption a I'équilibre est présentée par le tableau 3.18.

Tableau 3.18 : Capacités d adsorption du PAA et ses polymeres modifiés pour lestrois
ions étudiés.

Concentration Capacitéd’adsorption al’équilibre (mg/g)
initiale=50 (mg/L) PAA THB-PAA HQ-PAA
Pb** 7,04 22,16 20,84
cu” 3,58 19,54 17,17
cd” 2,88 14,90 12,69

L’ adsorption des ions Pb*" et Cd** par les résines du PAA a été effectuée dans les
mémes conditions optimales que les ions de Cu?*. Selon les résultats expérimentaux, la
capacité d'adsorption est dans I'ordre de: Pb®*> Cu** > Cd**. Ce dernier concorde avec
celui du copolymere réticulé de poly (acide acrylique-co-Kryptofix-22-DM) qui a montré
le méme ordre de capacité d’ adsorption [241]. Cette constatation concorde avec l'ordre des
constantes de liaison des ions métalliques avec des dérivés du catéchol [242].




3.7.7.2. PAAm, THB-PAAM, HO-PAAM

169

La figure 3.87 illustre la variation de la capacité d adsorption du PAAmM,
THB-PAAmM et du HQ-PAAmM vis a vis des ions de plomb, cuivre et de cadmium. La

capacité d’ adsorption a l'équilibre est présentée par le tableau 3.19.

Tableau 3.19 : Capacités d’adsorption du PAAm et ses polymeéres modifiés pour lestrois

ions étudiés.

Concentration

Capacitéd’adsorption al’équilibre (mg/g)

initiale=50 (mg/L) PAAM THB-PAAM HQ-PAAmM
Pb** 3,16 20,74 5,91
cu® 2,78 18,87 5,01
cd*™ 1,81 17,58 4,36

L’ adsorption des ions Pb?* et Cd®* par le PAAmM, THB-PAAm et HQ-PAAmM a été

effectuée dans les mémes conditions optimales que les ions Cu?*. Selon les résultats

expérimentaux, la capacité d'adsorption est dans I’ordre de : Pb?*> Cu** > Cd**. Cette

constatation est en bon accord avec I'ordre des constantes de liaison des ions métalliques

avec des dérivés du catéchol [242].
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Figure 3.86 : Capacité d’ adsorption de PAA, THB-PAA et le HQ-PAA pour le Pb*,
Cu®*et Cd?*.pH=5.4 ; 1=0 ; m=0,1g; V=50mL, T=30°C.
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Figure 3.87: Capacité d’ adsorption du PAAm, THB-PAAm et le HQ-PAAm pour le Pb**,
Cu®* et Cd**. pH=5.4; 1=0,01 ; m=0,1g; V=50mL, T=25°C.
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3.8. Etude de la désorption et de la réutilisation

Les expériences de désorption ont été faites avec une solution de 0,1N d'acide
nitrique comme milieu de désorption. Les polymeéres modifiés chargés avec une quantité
maximale d’ions sont déchargés lorsgu’ils sont placés dans le milieu de désorption dans
les mémes conditions expérimentales que I'adsorption telles que: la température, le
nombre de tours et le temps d’ équilibre. Le processus de régénération a été répété pour 3

cycles.

3.8.1. PAA, THB-PAA, HQ-PAA

Lestableaux 3.20, 3.21 et 3.22 englobent les valeurs d’ adsorption —désorption pour
les ions de Cu?*, Pb** et de Cd** par le PAA, THB-PAA et HQ-PAA pour trois cycles

d’ adsorption- désorption consécutives.

Tableau 3.20: Quantité desions Cu** adsorbée- désorbée

polymére Cycle | Cu”adsorbée(mg) | Cu* désorbée (mg) R %
PAA 1 3,52 3,46 98,20

2 3,41 3,35 98,17

3 3,38 3,30 97,58

THB-PAA 1 19,54 19,32 98,88
2 19,45 19,20 98,68

3 19,39 19,11 98,52

HQ-PAA 1 17,17 16,92 98,54
2 17,10 16,81 98,30

3 16,85 16,55 98,19
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Tableau 3.21: Quantité des ions Pb** adsorbée- désorbée

polymére Cycle | Pb**adsorbée (mg) Pb**désorbée (mg) R %
PAA 1 6,98 6,85 98,16

2 6,89 6,76 98,14

3 6,86 6,73 98,07

THB-PAA 1 22,17 21,89 98,74
2 22,15 21,85 98,62

3 22,15 21,83 98,55

HQ-PAA 1 20,82 20,59 98,91
2 20,62 20,32 98,54

3 20,52 20,19 98,41

Tableau 3.22: Quantité desions Cd** adsorbée- désorbée

polymére Cycle | Cd* adsorbée(mg) | Cd** désorbée (mg) R %
PAA 1 2,89 2,86 99,08

2 2,86 2,83 98,94

3 2,84 2,81 98,72

THB-PAA 1 14,90 14,77 99,11
2 14,85 14,71 99,05

3 14,81 14,65 98,92

HQ-PAA 1 12,65 12,54 99,12
2 12,60 12,47 99,02

3 12,57 12,44 98,97

Comme il est indiqué dans les tableaux ci-dessus, le THB-PAA et HQ-PAA ont
montré des capacités intéressantes pour |’extraction des ions Cu®*, Pb**et Cd** aprés

régénération de trois cycles répétés. Le taux de désorption est élevé et dépasse 98%.
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3.8.2. PAAm, THB-PAAmM et HQ-PAAM

Lestableaux 3.23, 3.24 et 3.25 englobent les valeurs d’ adsorption —désorption pour
le PAAmM, THB-PAAmM et HQ-PAAmM pour les ions Cu?*, Pb* et de Cd®* pour trois cycles
de consécutive adsorption- désorption.

Tableau 3.23: Quantité desions Cu** adsorbée- désorbée

polymére Cycle | Cuadsorbée(mg) | Cu® désorbée(mg) | R%
PAAM 1
3,70 3,68 99,41
2
3,67 3,65 99,39
3
3,66 3,64 99,24
THB-PAAM 1
24,26 24,03 99,06
2
24,20 23,82 98,42
3
23,38 22,87 97,85
HQ-PAAM 1
8,04 8,17 98,33
2
7,96 8,16 97,54
3
7,89 8,13 97,08




174

Tableau 3.24: Quantité des ions Pb** adsorbée- désorbée

polymére Cycle | Pb™ adsorbée(mg) | Pb®* désorbée(mg) | R%
PAAM . 4,89 4,87 99,51

2 4,82 4,79 99,48

3 4,70 4,67 99,44

THB-PAAmM | 1 25,39 24,48 96,39
2 25,38 24,32 95,84

3 25,34 24,37 96,17

HQ-PAAm | 1 8,71 8,59 98,58
2 8,65 8,46 97,82

3 8,62 8,40 97,41

Tableau 3.25: Quantité desions Cd** adsorbée- désorbée

polymére Cycle | Cd*" adsorbée(mg) | Cd** désorbée(mg) | R %
PAAM ! 2,93 2,92 99,74

2 2,85 2,84 99,49

3 2,82 2,80 99,31

THB-PAAmM | 1 21,40 20,93 97,81
2 21,36 20,64 96,63

3 2131 20,55 96,40

HQ-PAAM | 1 7,26 7,18 98,91
2 7,18 7,09 98,84

3 7.14 7,01 98,13

Il est important de noter que la capacité d'adsorption est maintenue pour les résines
aprés trois cycles d'adsorption - désorption pour le Cu**, Pb?*et Cd?* avec des pourcentages
supérieur a 96%.
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CONCLUSION

Les travaux présentés a travers cette éude ont montré la possibilité d agir
favorablement sur les propriétés des polymeres, afin d’ aboutir a laréalisation de matériaux
adsorbants des métaux lourds a partir des eaux contaminées, "sur mesure”.

Par le biais de la réaction de Minisci, des modifications chimiques ont été
effectuées sur la matrice du polyacrylamide et d’ acide polyacrylique respectivement. Les
taux de substitution maximaux pour les polyméres modifiés ont été calculés atravers une
étude par UV-visible, en éudiant I'effet de I'augmentation du rapport molaire et le temps
de laréaction de modification chimique.

La premiére partie de cette these a fait e point bibliographique sur la modification
chimique des polymeéres ainsi que leurs applications notamment dans I'élimination des
métaux lourds, en achevant par laréaction de Minisci qui a été la base de cette éude.

De par son importance dans ce travail, le greffage des groupements
hydroxybenzéne dans les polymeéres étudiés a éé mis en évidence, par le biais de
différentes techniques connues comme I’ UV-visible, I infrarouge a transformee de Fourier,
la diffraction par rayons X, la spectroscopie de résonnance nucléaire °C, la
chromatographie a exclusion stérique, le microscope électronique a balayage, la
calorimétrie a balayage différentiel et I’ analyse thermogravimétrigue.

Un résultat surprenant concernant les masses moléculaires moyennes trouveées, pour
les polyméres modifiés qui ont éé plus basses que celles des polyméres de base. Ce
résultat a été expliqué par une diminution de la masse au cours de la réaction de
modification. Les observations microscopiques ont permis de visualiser le changement de
morphologie entre les polymeres de base et les polymeres modifiés. Ce changement est da
au greffage des hydroxybenzénes sur les matrices polymeres.

Une autre confirmation de greffage a éé mise en évidence moyennant la réaction
d oxydation des groupements hydroxyles a |’ aide du chrome (V1)/SiO.. L’ &ude a été basée
sur I'UV-visible et les résultats obtenus ont montré le greffage d’hydroquinone ou du

térahydroxybenzene sur le polyacrylamide et I’ acide polyacrylique.
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L’étude des propriétés acido-basiques a permis de valoriser les constantes de
stabilité formeées entre polymere — ion métallique.

Avant de tegter les résines modifiées dans I’ élimination des ions métalliques, nous
avons étudié la possibilité de les réticuler en utilisant les conditions de décarboxylation
oxydative de Minisci. Cette nouvelle voie de réticulation, sest avérée tres smple et
efficace pour I’ obtention des polyméres non solubles dans I'eau et préts a étre utiliser
comme adsorbants chélateurs.

Les essais d’ adsorption, ont permis de mettre en évidence I’ efficacité des polymeres
modifiés dans I’élimination des ions métalliques surtout ceux modifiés par le THB.
L’ influence de certains parametres tels que le pH, la cinétique de réaction d’ extraction, la
force ionique, la température, la masse d’adsorbant et la concentration initiale de cuivre
sur la capacité d’ adsorption des polymeéres a été étudiée et les résultats ont permis de tirer
les points suivants :

Le greffage des groupements hydroxybenzénes sur le PAA/PAAmM
a considérablement amélioré I’ adsorption, le THB-PAA adsorbe 5 fois plus
et le HQ-PAA adsorbe 4 fois plus que le PAA. Cependant le THB-PAAmM
adsorbe 9 fois plus et le HQ-PAAmM adsorbe 2 fois plus que le PAAm,

Le temps d équilibre pour I'adsorption a éé rapide pour les polymeres
étudiés a savoir 180 min pour les polyacryliques et de 120 min pour les
polyacrylamides,

L’ augmentation de la force ionique dans le milieu a défavorisé I’ adsorption
des ions Cu?*. Par conséquent, une force ionique égale & 0 et 0,01 a &é
considérée comme un milieu optimum d’ adsorption pour les polyacryliques
et polyacrylamides respectivement,

Les polymeres modifiés possedent une meilleure capacité d adsorption
pour les ions Pb®" et de ce fait I’adsorption a été enregistrée dans I’ ordre

suivant:  Pb** > CU?" > Cd?.

Enfin, I’ensemble des résultats obtenus dans ce travail nous permet de conclure, que
ces matériaux polymérigues préparés congtituent des capteurs efficaces pour les éléments

polluants étudiés en solution agueuse.



177

En d autres termes, les résines synthétisées sont efficaces a étre utilisées dans le
domaine de I’ environnement pour la rétention des polluants nocifs pour la santé humaine.
L’ expérience acquise durant ce travail nous permet d'envisager quelques perspectives
telles que:

L’application des polymeres synthétisés au traitement des eaux de rejets
contenant des especes méalliques telles que celles issues des unités de
traitements de surface, de galvanoplastie, de fabrication des batteries, etc,
L’ application des polyméres synthétisés pour chélater des polluants
organiques,

Le calcul des congtantes des isothermes d’'adsorption pour le cuivre, plomb
et cadmium permettent d’'évaluer des valeurs de capacités d’ adsorption a
saturation.



178

APPENDICE A

LISTE DESSYMBOLESET DESABREVIATIONS

PAA : Acide polyacrylique.

PAAM . Polyacrylamide.

THB : Térahydroxybenzene.

HQ : 1,4-hydroquinone.

PAN . Polyacrylonitrile.

PVOH : Poly (alcool vinylique).

PiP :Polyisopreéne.

PDMS : Poly (diméthyle siloxane).

PS : Polystyrene.

PVAC . Polyacétate de vinyle.

VAc : Acétate de vinyle

PCL : Polycaprolactone.

PET : Poly (éthylene téréphtalate).

PP : Polypropyléene.

PTFE : Poly (tétrafluoroéthylene).

PE : Polyéthyléne.

PMMA : Poly (méthacrylate de méthyle).

PLA : Poly (acide lactique).

PVDF : Poly (fluorure de vinylidéene).

PEO : Poly éthyléne oxyde.

NMP - Nitroxide-mediated polymerization.
RAFT : Reversible addition-fragmentation transfer.
ATRP : Atom transfer radical polymerization.
ROMP : Ring Opening Metathesis Polymerization.

PPM : Pogt-polymerisation modification.



PS-DVB
PS-PAN
AN-DVB
PASP
CMPS
PMM
PAMSQ

Poly (NIPAM co AA)
CmgOH-g-NVP
Poly (GMA-co-EGDMA):

PA

PEI

ABSC
HQ-PAA
THB-PAA
HQ-PAAM
THB-PAAmM
BQ
DHBQ
AIBN

AA

AAmM
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: Polystyrene-divinylbenzéne.
: Polystyrene — polyacrylonitrile.
: Acrylonitrile — divinylbenzene.
: Poly (glycidyl méthacrylate- acide aspartique).
: Copolymeére (styrene-divinylbenzene).
: N-(2-pyridyl methyl)-Imethionine méthyle ester.
: Poly (amino propyl-méthyl) silsesquioxane.
: Copolymere (N-isopropylacrylamide- acide acrylique).
: Copolymére (carboxyméthyle guar gum-g-N-vinyl-2-pyrrolidone).

Poly (glycidyl methacrylate-co-éthylene glycol dimethacrylate).

: Polyallylamine.

. Polyethyleneimine.

: Acétamidobenzene sulphony! chlorure
: Acide polyacrylique greffé par | hydroguinone.
: Acide polyacrylique greffé par le térahydroxybenzene.
: Polyacrylamide greffé par I” hydroquinone.

: Polyacrylamide greffé par le tétrahydroxybenzéne.
: 1,4-benzoquinone.
: 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone.

: Azobisisobutylronitrile.

: Acide acrylique.

: Acrylamide.

: Taux de substitution.

: Viscosité.
: Température de transition vitreuse.

: Forceionique.

: Masse d adsorbant.

: Température.

: Volume.

: Concentration.

: Masse molaire moyenne en masse.

: Masse molaire moyenne en nombre
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APPENDICE B
VALORISATION DU TRAVAIL DE THESE

Une partie des résultats obtenus a été publiée ou soumise pour une publication dans
des revues scientifiques a comité de lecture, la rédaction des publications a été faite par le

professeur Saad Moulay :

Saad Moulay, Nabila Bensacia, loana Fechete, Frangois Garin, Anne Boos “Metallic

Adsorption By Polyacrylamide-Bound Benzene-1,2,4,5-Tetrol”, en cours de publication.
Nabila Bensacia, Saad Moulay “Functionalization of Polyacrylic Acid with

Tetrahydroxybenzene via a Homolytic Pathway. Application to Metallic Adsorption”
International Journal of Polymeric Materials, 61: 9, (2012).

D’autre part, ce travail a fait I'objet de plusieurs communications orales et par

poster dans des congrés scientifiques nationaux et internationaux :

Nabila Bensacia, Saad Moulay, 10oana Fechete, Frangois Garin, "Etude de la complexation

des cations méalliques par titrage pH-métrique en vue de leurs séparation par
polyacrylamide greffé par Hydroquinone', Les 5°™ Journées de chimie du 26 au 27 Mars
2013 a I' Ecole Militaire Polytechnique (EMP) Alger, (communication par affiche).

Nabila Bensacia, Saad Moulay, loana Fechette, Francois Garin, "Elimination du plomb et

de cadmium par I'acide polyacryliqgue modifié par Hydroquinone a partir des solutions
contaminées. Symposium “Progress in the kinetics and mechanisms of chemical reactions
at the atomic and molecular levels’, du 19 au 20 mars 2013 a l'école européenne de chimie.

Strasbourg (France). (communication par affiche).

Nabila Bensacia, Saad Moulay, loana Fechete, Frangois Garin, Anne Boos

"Fonctionnalisation du polyacrylamide par Hydroquinone. Application a I’ adsorption du
plomb et de cadmium”. Symposium du 19 au 20 mars 2013 a l'école européenne de chimie.

Strasbourg (France). (communication par affiche).
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Nabila Bensacia, Saad Moulay, |oana Fechete, Frangois Garin, Anne Boos « Elaboration et

caractérisation du polyacrylamide et de la silice mésoporeuse de type Kit 6 fonctionnalisés.
Application a I'extraction des ions métalliques» 13*™ journée de la matiére condensé
JMC 13 du 27-31 aout 2012 & Montpellier. France (communication par affiche).

Nabila Bensacia, loana Fechete, Francois Garin, Saad Moulay « Etude potentiométrique
des complexes Cu (I1) avec I'acide polyacrylique fonctionnalisé par le
térahydroxybenzéne ». La sixieme journée scientifique sur le traitement et la réutilisation
del’eau (JSTRE) 20 juin 2012, Université Saad Dahleb de Blida (communication par
affiche).

Nabila Bensacia, Saad Moulay, loana Fechete, Frangois Garin, Anne Boos

« Fonctionnalisation du polyacrylamide par le tétrahydroxybenzéne. Application a
I" adsorption de cuivre». Forum REALISE (Réseau alsace de laboratoires en ingénierie et
sciences pour I’ Environnement). Strasbourg 10 avril 2012, (Communication par affiche).

Nabila Bensacia, Saad Moulay, loana Fechete, Frangois Garin, Anne Boos

« Polyacrylamides greffés par le tétrahydroxybenzene. Syntheése et étude des propriétés
d’adsorption du cuivre» Congres SCF Grand Est 7 Reims 29-30 mars 2012,
(Communication par affiche).

Nabila Bensacia, Saad Moulay, |oana Fechete, Francois Garin « Polyacrylamide greffés.

Application &I’ adsorption de cuivre ». Journées de la division chimie de coordination
26 - 27 Strasbourg février 2012, (Communication par affiche).

N.Bensacia, S.Moulay « Elimination du cuivre par |'acide polyacryligue modifié par
I hydroquinone a partir des solutions contaminées ». Les 4°™  Journées de chimie du 29
au 30 Mars 2011 a I’Ecole Militaire Polytechnique (EMP) Alger, (Communication par
affiche).

N. Bensacia, S .Moulay «Modification chimiqgue du polyacrylamide et d acide
polyacrylique par des quinones moyennant laréaction de Minisci » 1¥€ journée scientifique
sur le génie des procédés, 11 novembre 2008, université Saad Dahleb de Blida
(Communication orale).
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APPENDICE C
GENERALITESSUR LESMETAUX LOURDS

1.Définition des « méaux lourds »

D’un point de vue purement chimique, les éléments de la classification périodique
formant des cations en solution sont des métaux. D’un point de vue physique, le terme
«métaux lourds » désigne les éléments métalliques naturels, métaux ou dans certains cas
métalloides (environ 65 éléments), caractérisés par une forte masse volumique supérieure a
5 g/cm®[243].

D’un autre point de vue biologique, on en distingue deux types en fonction de leurs
effets physiologiques et toxigues : métaux essentiels et métaux toxiques.

Les mé&aux essentiels sont des ééments indispensables a I'état de trace pour de
nombreux processus cellulaires et qui se trouvent en proportion trés faible dans les
tissus biologiques [243]. Certains peuvent devenir toxiques lorsque la
concentration dépasse un certain seuil. C'est le cas du cuivre (Cu), du nickel (Ni),
du zinc (Zn), du fer (Fe). Par exemple, le zinc (Zn), a la concentration du
millimolaire, est un oligo-élément qui intervient dans de nombreuses réactions
enzymatiques (déshydrogénases, protéinase, peptidase) et joue un rdle important
dans le métabolisme des protéines, des glucides et des lipides [243].

Les méaux toxiques ont un caractére polluant avec des effets toxiques pour les
organismes vivants méme a faible concentration. Ils n’ont aucun effet bénéfique
connu pour la cellule. C'est le cas du plomb (Pb), du mercure (Hg), du cadmium
(Cd).

2. Sources d émission

Les métaux lourds sont des ééments naturels qui peuvent avoir une présence dans
les trois états de notre environnement, l'air, I'eau et les sols [244]. Principalement, ils
proviennent de gisements ou les réserves les plus importantes se trouvent dans les roches
et/ou les sédiments océaniques. Par exemple, on estime le gisement de mercure a 300
milliards de tonnes dont 99 % se trouvent dans les sédiments océaniques. Les métaux
lourds, comme tout minerai, sont présents dans les roches et diffusent par le biais de
I'érosion. Les métaux lourds en surface ne viennent cependant pas tous de la roche,

puisqu'il peut y avoir cumul entre ce qui vient du sous-sol et ce qui est apporté par l'air,
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méme de trés loin (le cas du plomb dans les glaces polaires). En regle générale, les métaux
sont fixés dans les roches sous deux formes. Il y a d'une part, les oxydes et silicates, peu
altérables dans un climat tempéré. Les oxydes sont libérés de la roche par érosion et
transportés tels quels dans les sols et sédiments. |l y a dautre part, les sulfures et
carbonates, tres altérables, qui seront attaqués chimiquement. Les métaux changeront de
support. Une partie soluble sera évacuée avec I'eau, versles sols, les sédiments ou la nappe
phréatique, tandis que |’ autre sera piégée dans les argiles et sédiments de ruisseau [244].
Les gisements naturels enfouis dans les roches deviennent accessibles et potentiellement
contaminant selon les quatre situations suivantes.

L'exploitation des mines et leurs utilisations;

L'érosion qui transporte les métaux vers les sols, les eaux de surface et les

sediments ;

Les prélévements d'eau. En puisant dans des nappes phréatiques de plus en plus

profondes, on peut tomber sur une nappe contaminée par une roche trés chargée en

métaux lourds. Cette source de mobilisation des métaux lourds est la moins connue,

mais est aujourd'hui I'une des plus fréquentes;

Enfin les éruptions volcaniques terrestres ou sous-marines. Une éruption volcanique

libére surtout de grosses quantités de gaz carbonique et de soufre, mais aussi des

métaux traces. On estime que les volcans libérent en moyenne annuelle dans le

monde de 800 a 1.400 tonnes de cadmium, 18.800 &27.000 tonnes de cuivre, 3.200

a4.200 tonnes de plomb et 1.000 tonnes de mercure dans I'atmosphere.

Une fois en circulation, les métaux se distribuent dans tous les compartiments de la
biosphere terre, air et océan. Les échanges sont permanents et se chiffrent par milliers ou
centaines de milliers de tonnes. Les flux naturels sont complétés par les flux dorigine
anthropique. L'activité humaine n'a apporté aucun changement dans les volumes de métaux
lourds. Il n'ya ni création, ni suppression. Elle a surtout changé la répartition des métaux,
les formes chimiques (ou spéciations) et les concentrations par I'introduction de nouveaux
modes de dispersion (fumées, égouts, voitures, etc.). Trois métaux sont &udiés au cours de

cetravail qui sont tous potentiellement toxiques a des concentrations différentes a savoir :



184

Lecuivre:

Il s'agit d’'un métal du groupe de transition de numéro atomique 29. Il est présent
dans I’environnement sous multiples formes minérales et organiques. Ainsi, de trés
nombreux minéraux en contiennent : cuprite, malachite, tetrahedrite etc., mais également
les végétaux, les animaux et les bactéries.

Il et important de préciser en premier lieu que le cuivre et un oligo-élément. 1l est
donc tout a fait normal d’en retrouver jusqu’a plusieurs milligrammes par kilo dans les
organismes vivants et cela indépendamment de toute pollution d origine humaine ou
géologique. Il est alors en majorité lié a des protéines telles que la céruloplasming, la
phéophytine (analogue de la chlorophylle), ou les hémocyanines. Il s agit d’un cofacteur
indispensable au fonctionnement de multiples enzymes telles que la cytochrome oxydase,
la superoxide dismutase mais surtout dans le métabolisme du fer pour la formation de
I”hémoglobine [245]. Le cuivre métallique est peu soluble dans I’ eau mais les sels d’ion
cuivreux Cu®* tels que le sulfate de cuivre le sont beaucoup plus. Des ions sont libérés du
cuivre métallique en plus grande quantité lorsque I'eau en contact est douce et acide. Le
cuivre est un métal largement utilisé, dans diverses activités telles que la fabrication des
tissus, des peintures marines, des équipements électriques, des chaudronneries et des
tuyauteries, etc. [246], donnant lieu a I'existence de beaucoup de sources réelles ou
potentielles de pollution. |l peut aussi étre trouvé comme contaminant dans la nourriture
surtout dans le foie, les champignons et les noix, comme il peut étre aussi présent dans
I’eau et les boissons. Ceci, en plus du fait que chague jour, une personne peut étre en
contact des objets qui renferment du cuivre (piece de monnaie, ustensiles de cuisine, etc.)
et peut digérer environ 2 mg de cuivre par jour, a partir de ces différentes sources variées.
Leplomb :

Le plomb est présent al’ état naturel sous 4 isotopes stables différents :

- 2%pph = 51-53% du total

- 2%ph = 23,5 3 27% du total
- 27ph = 20,5 223% du total
- 2%%Ph = 1,35 21,5% du total

Ces isotopes sont les déchets issus des désintégrations radioactives du **Pb de
I Uranium, du ®’Pb de I'Actinium et du ®Pb du Thorium [247]. L’hydrosolubilité du
plomb dépend de la salinité, I'acidité et de la dureté de I’eau. Plus I’eau est douce et
acide, plus celui-ci est soluble ce qui revé d une grande importance compte tenu de la

composition des fonds des rivieres. |l faut noter en outre que le plomb présente une forte
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volatilité sous forme de poussiéres. Ce métal est présent dans I’ eau douce sous différentes
formes : une forme ionisée (forme minérale) dans les eaux acides et douces et sous forme
tétra-alkylée (forme organique). De fagon générale, les sels de plomb sont peu solubles et
se complexent rapidement dans les sols et les sediments ou précipitent méme dans I’ eau en
présence de certains ions [248]. Le plomb est un constituant majeur largement répandu sur
la crolite terrestre, a des teneurs de I’ordre de 13 ppm [246]. Le minerai le plus important
du plomb est la galéne (PbS). Parmi les autres minerais, on peut citer |"anglésite (PbSO,),
la cérussite (PbCOg3) et la pyromorphite (Pbs (PO4)sCl), qui sont aussi les plus courants
dans les eaux naturelles, le plomb se trouve a I’ éat de traces. |l revét différentes formes :
Pb**, PbCI*, PbCl,, PbCls, PbOH", PbCOs, PbS, Pb(OH) », PbO, [249]. On trouve le plomb
dans I'’eau de mer a des teneurs de I’ordre de 3-5 ppm, mais dans les zones cotiéres les
eaux situées en surface peuvent renfermer 10 fois plus. La quantité de plomb introduite
dans les océans a partir des cours d'eau a éé estimée a environ 17000 tonnes /an.
Généralement les eaux de surface non contaminées contiennent jusqu’ a 1-2 ppm de plomb.
Cependant la circulation routiére peut avoir un caractere significatif sur ces dernieres ou on
peut trouver des teneurs de 1-2 aux abords d’une autoroute, avec des dépots de plomb
alant de 100 & 1000 mg/m? par jour. L’emploi du plomb dans les carburants comme
antidétonant (mais également dans la fusion de minerais, dans I utilisation de combustion
fossile, etc.) entraine la formation d’aérosols plombiféres qui constituent actuellement la
principale source de plomb dans I’ hydrosphere. La majorité du plomb véhiculé par les eaux
de surface se retrouve dans les sédiments. Des concentrations de plomb plus éevées
peuvent avoir lieu dans le cas de certaines industries telles que I'industrie de traitement de
surface, de galvanoplastie, etc. Lestuyauteries contenant du plomb sont aussi des causes de
pollution des eaux. Le passage d’ eaux agressives, peu minéralisées et |égérement acides ne
forme pas de revétement protecteur (par dépét de sulfates et de carbonates, dans le cas des
eaux minéralisées) mais entraine le métal.
Le cadmium

Le cadmium est un atome de numéro atomique 48 [250]. Il s'agit d’'un métal dont le
comportement physico-chimique est proche de celui du mercure. Les sulfites, carbonates et
oxydes de cadmiums sont insolubles dans I’ eau, mais leur solubilité n’est pas connue dans
les liquides biologiques. Les sulfates et nitrates de cadmium sont tres hydrosolubles [251].
Le cadmium n’existe pas a |’ état natif. |1 n’existe pas de minerai de cadmium en quantité
suffisamment grande pour ére exploitable, il et associe au minerai de zinc ou il

représente un faible pourcentage (0,01 a 0,05%). C'est donc un sous-produit de la
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métallurgie du zinc, maisil est aussi présent dans des minerais de cuivre, de plomb et dans
certains phosphates naturels. Ce métal n’a été découvert et isolé qu'au début du XIXéme
siecle et il est resté inexploité jusgu’ a ce que ses potentialités industrielles soient mises en
évidence. La production mondiale annuelle est de 20.000 tonnes (rapport du Sénat 2611-
2001 « Les effets des métaux lourds sur I’environnement et la santé». Les activités
métallurgiques, la combustion des produits pétroliers ainsi que la fabrication et |’ épandage
d’engrais phosphates sont a I’ origine de la contamination des différentes matrices,
principalement I’ eau, le sol et les sediments.

3. Toxicité des métaux lourds

Les métaux, en particulier ceux dénommeés métaux lourds, exercent le plus souvent
leur nocivité par inhibition des systémes enzymatiques [252]. La toxicité d’un métal est
liée directement a saréactivité avec la matiére vivante. A |’ état trace, la plupart des métaux
considérés comme toxiques sont en fait indispensables a la vie et de ce fait, le contrble des
émissions de métaux lourds dans I’ environnement doit se référer & une échelle de toxicité.
Cette toxicité est fixée par des |égislations nationales et internationales. En résumé, les
métaux lourds sont dangereux pour les systemes vivants car :

o ilssont non dégradables au cours du temps;

o ilssont toxiques a de tres faibles concentrations ;

o ilsont tendance a s accumuler dans les organismes vivant et a se concentrer
au cours des transferts de matiéere dans les chaines trophiques [ 253].

Par exemple, le cuivre est nécessaire pour la vie humaine, mais comme tous les
autres métaux lourds, il est potentiellement toxique car I'inhalation continue de la vapeur
du cuivre entraine une augmentation du cancer des poumons [254]. Il freine la biosynthese
des protéines et ralentit le transfert d’ ééments en diminuant I’ activité membranaire [255].
Il entraine la détérioration des globules rouges des poumons, du foie et des fonctions
pancréatiques : ce sont les symptdmes les plus courants d’un empoisonnement par le
cuivre. Pour le plomb, son action toxique était déja bien connue des Romains. En effet,
depuis I'antiquité, le plomb est largement utilisé dans les poteries vernissées et dans la
fabrication des tuyauteries de distribution d’eau d'ou de nombreuses intoxications
d’ origine hydrique comme le saturnisme. Toutefois |’ intoxication chronique, de loin laplus
fréquente, a essentiellement une origine professionnelle, I'intoxication alimentaire est
beaucoup plus rare. L’ intoxication par le plomb se traduit par des troubles cliniques, des
anomalies biologiques et des altérations pathologiques variées. Les femmes enceintes, les
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nouveaux- nés, les enfants sont les groupes les plus vulnérables et les plus sensibles a
I’action toxique du plomb. Le danger n'est pas seulement lié a |’absorption d’une dose
toxigue, mais a une accumulation de doses considérées séparément comme non toxiques.
Le plomb se fixe en particulier sur le squelette, ou il et en étroite dépendance avec le
métabolisme calcique. Cependant les sources de pollution par le cadmium, sont bien slr
pour une part d origine anthropique mais, aussi d’origine naturelle et donc pas toujours
contrélables. Pour I"homme, les deux principales voies de contamination sont I'inhalation
et I'ingestion. Par voie pulmonaire, une partie du cadmium se dépose dans le systeme
respiratoire. Les sels de cadmium les plus solubles, les chlorures et les oxydes sont
absorbés a 90%, les sulfures beaucoup moins solubles, seulement & 10%. Cette absorption
peut se poursuivre plusieurs semaines apres |’ inhalation. L’ origine de cette contamination
provient de I'air atmosphérique urbain, ou les niveaux de cadmium peuvent étre élevés
prés des centres industriels, mais aussi de la fumeée de cigarette selon I'OMS (1992). Le
cadmium est beaucoup moins absorbé par voie gastro-intestinale que par voie pulmonaire.
Plusieurs études menées sur des groupes d' individus ayant été soumis a une contamination
chronique au cadmium, révelent I’ apparition de maladies rénales et des maladies osseuses
[256].Un autre aspect de la toxicologie du cadmium est son pouvoir cancérigene
[257, 258].
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APPENDICE D
Spectre FTIR du THB a partir de spectral data base system (SDBS)

Figure Appendice (D) : Spectre FTIR du térahydroxybenzene [191].
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