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LISTE DES SYMBOLES

VP: Vinylpyridine

PAVP: Poly(4-vinylpyridine)

P4VP1: Poly(4-vinylpyridine) synthétisé de Mv = 38,10 g/mole
P4VP2: Poly(4-vinylpyridine) synthétisé de Mv = 20,10 g/mole
P4VP3: Poly(4-vinylpyridine) synthétisé de Mv =39.1¢ g/mole
P4VP3': Poly(4-vinylpyridine) commerciale de Mv =18* g/mole
P4VP4: Poly(4-vinylpyridine) synthétisé de Mv = @,80" g/mole
P4VP4’ : Poly(4-vinylpyridine) commerciale de Mv 78.1d g/mole
P4VP5: Poly(4-vinylpyridine) synthétisé de Mv = 0,60 g/mole
P4VP6: Poly(4-vinylpyridine) synthétisé de Mv = 0,50 g/mole
P4VP6': Poly(4-vinylpyridine) commerciale de Mw 78.1d g/mole
P2VP: Poly(2-vinylpyridine)

C,Br: 1-bromométhane

CsBr: 1-bromopropane

C4Br : 1-bromobutane

CeBr: 1-bromohexane

CgBr: 1-bromooctane

Ci0Br: 1-bromodécane

C12Br: 1-bromododicane

Ci16Br: 1-bromohexadécane

AgNOs: Nitrate d’argent

DMF: Diméthylformamide

DMSO: Diméthylsulfoxyde

TMS: Tétraméthylsilane



EtOH: Ethanol absolu

CDCls: Chloroforme deutéeré

RMN: Résonance magnétique nucléaire

UV: Ultra-violet- Visible

IRTF: Infrarouge a Transformation de Fourier.
n: Viscosité

Nred: ViSCsOSité réduite

[n]: Variation de la viscosité intrinséque

ky: Variation de la constante de Huggins

Mv: Masse molaire moyenne viscosimétrique
Cpave Concentration du poly(4-vinylpyridine) en monomer
T: Température

k: Constante de cellule conductimétrique

o: Conductivité

6. Déplacement chimique

K: Constante du capillaire

. Constante diélectrique

A: Longueur d'onde

A: Absorbance

¥ : Nombre d’onde
T % : Taux de la quaternisation.
Tmax: Taux de la quaternisation maximum

ko: Constante de vitesse initiale
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Introduction générale

L'univers de la chimie des polymeres s'dételoppé a un niveau tel qu’il ouvre
désormais d'immenses possibilités a la créativéeé chimistes. Nous pouvons maintenant
synthétiser et préparer de nouvelles substancesomal&culaires et les caractérisés par leur
masse molaire et leur structure.

Les progrés actuels et les développentéeents des polyméres fonctionnels dictés
par les besoins du marché sont énormes. Le chaappl@tations s’étend considérablement,
sans cesse et chaque jour. L'efficacité des matérianctionnels réponde aux nouvelles
exigences des mondes industriel, médical, agrieblde I'environnement. La demande en
polyméres connait une croissance continue depulsrdpies années. Elle est tous les jours
enrichie par de nouvelles applications de matérraagromoléculaires spécifiques.

La macromolécule la plus simple est ungueace d’'un nombre élevé de groupes
chimiques liés entre eux dans une chaine par @sotis covalentes. Dans les chaines
macromoléculaires ou tous les monomeres sont glezdi la macromolécule est appelée
homopolymere. Les chaines composées de monoméiéwilis sont appelées copolymeéres.
Dans le présent travail, les polymeres utiliséd s poly (4-vinylpyridine) (s) noté P4VP.

Le poly (4-vinylpyridine) et ses dérivées tsdas polymeéres présentant de tres grands
intéréts de part le nombre important d’applicatiomaxquelles ils ont donné
lieu [1-14]. Du point de vue chimique c’est un thdésn polymere complexant avec un
caractére basique lui permettant de présenter rdgsigtés variables en fonction de I'acidité

du milieu.

Les poly (4-vinylpyridine)(s) ont des priggés chimiques intéressantes grace a
'atome d’azote du noyau pyridinique. La faible ioé@é de la pyridine rend possible diverses
réactions sur les poly (vinylpyridine)(s) ouvramt large domaine aux modifications. Notre
laboratoire a une grande expérience de ce polyauss bien au niveau de la maitrise de sa

synthese que I'étude de ses propriétés en solj4i8h
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Le P4VP quaternisé par de courtes esaaliphatiques (éthyle, propyle et butyle...)
est soluble dans I'eau. Les propriétés physicoahies telles que la viscosité en solution
agueuse [9], la pression osmotique, la cinétiqueladguaternisation [10], la transition
conformationnelle, conductivité électrique ont été largement étudiées [11]. Par contre, il y
a peu de travaux [12] décrivant les propriétés dWHP quaternisé par des chaines latérales

longues telles que le 1-bromooctangB(} et le 1-bromododécane {4Br).

L'étude de la cinétique de quaternsatidu P4VP permet de préparer des
copolyméres a structure prédéterminées. Les parmasnétfluencant la cinétique de la
guaternisation sont liés a la nature du solvamatare du quaternisation, les effets stériques,
les effets électrostatiques...[5,15,16].

La cinétique de la quaternisation du P4de difféerentes tailles par le polyoxyde
d’ethylénebromé et le 3-bromopropanol a été réaldans le dimethyleformamide. Les taux
maximum de la quaternisation trouvés sont tresrgeyns a 100 %Le dimethyleformamide
présente I'inconvénient d’étre réactif vis-a-vis dtes azotés du P4VP [5].

Notre intérét est d’étudier:

» L’effet de la taille du P4VP sur la cinétique degaaternisation par le 1-bromooctane
(CgBr) dans I'éthanol;

» L’effet du solvant sur la cinétique de la quateaticn du P4VP;

» L’effet de la taille de la chaine alkylant sur iaétique de la quaternisation du P4VP par

1-bromooctane (£§Br) et le 1-bromododécane {Br), ainsi une comparaison avec une étude

réalisée au laboratoire par le 1-bromohéxadécan8id6].

Le suivi cinétique a été réalisée panductimétrie. La détermination du taux
maximum de la quaternisation a été effectuée paduiimétrie et confirmée par RMN.

La pollution des eaux et des sols, dartiellement ou volontairement, par certains
produits chimiques d’origine industrielle (métatmydrocarbures, colorants...) constitue une
source de dégradation de I'environnement et suaditeeure actuelle un intérét particulier a
I'échelle internationale. Actuellement, beaucoup tdevaux s’intéressent au probléme de
pollution et aux meilleurs moyens destinés a élenicertaines substances nuisibles rejetées

dans la nature.
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La présence des métaux lourds dans I'environnersastite une préoccupation
majeure pour les chercheurs. L'industrie du chraomstitue des menaces sérieuses pour les
organismes vivants. Les émissions des particulescideme dans l'air et dans Il'eau
proviennent principalement des industries de taanate plastique, d'adhésifs et des
revétements par chromage [13].

L’'adsorption est une méthode efficace rpda rétention des métaux lourds.
R’ios et coll. [14] ont utilisé une seul taille RAVP de masse moyenne viscosimétrique
Mv = 30 000 g/mole quaternisé par le 1-bromohex&gBr), le 1-bromooctane @Br) ou le
1-bromodécane ({gBr) pour la rétention du chrome hexavalent Cr (&f)solution aqueuse.
lls ont étudié I'effet de la taille de la chain&yé sur la rétention du Cr (VI).

Mansri et coll. [3] ont utilisé des supigosels de polyvinylpyridiniun — bentonite pour
I'élimination du chrome hexavalent Cr (VI) en sabut aqueuse. lls ont utilisé un P4VP de
masse moyenne viscosimétrique Mv = 64 000 g/mole.

Dans ce travail nous allons étudier luefhce de la taille de la chaine
macromoléculaire du P4VP quaternisé par le l-brataoe (GBr) sur la rétention du

chrome hexavalent. Ce qui n’a pas encore été étiihs la littérature.

Ce mémoire est divisé en trois parties.

% La premiére partie est consacrée a la synthésa earactérisation des P4VP de
différentes tailles.

« La deuxieme partie concerne le suivi cinétique aegliaternisation du P4VP en
fonction des paramétres tels que la masse macroulaike, la nature de l'alkylant, et
I'effet du solvant.

+ La troisieme partie décrit I'influence de la taileacromoléculaire du P4VP sur la

rétention du chrome hexavalent Cr (VI).

Nous terminons par une conclusion générale ainsi dgs perspectives. Les techniques

expérimentales utilisées sont rassemblées en amnexe
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Partie |: Synthese et Caractérisation des poly(iylpyridine)(s)
Chapitre 1: Etude bibliographique

1.1.1. INTRODUCTION

Les polymeres sont omniprésents dans eoivgonnement quotidien et ils représentent
une classe de matériaux de plus en plus importdigeconcurrencent les matériaux
traditionnels, métaux et matériaux minéraux, gadeur faible densité alliée a des propriétés
thermomécaniques de plus en plus élaborées, laomigtés tres spécifiques (cas des
polymeéres fonctionnels) et leur possibilité de rtage.

La chimie des polymeres consiste a I'étdde propriétés locales (a I'échelle des
molécules) qui dépendent fortement de leur nathimique. Tandis que la physigue des

polymeéres décrit ces propriétés: solubilité, camfagion, élasticité, viscosite, etc.

La macromolécule est une séquence d'otbremélevé de groupes chimiques liés entre
eux dans une chaine par des liaisons covalentess [ présent travail, nous allons
synthétisés lepoly(4-vinylpyridine)(s): P4VP de différentes ta(chap. 2 partie 1) qui sont

des homopolymeéres, ces derniers sont quaternis@epalkyles bromés (chap. 2 partie 2).

—| HzC—CH Ou m est le degré de polymérisation

I

S

»

Figure 1.1: Structure des poly(4-vinylpyridine)(s)

D’un point de vue fondamental, les poly(4-vinylmhrie)(s) appartiennent a la famille

des polyméres vinyliques dont le squelette est t#steoou proche de celui du polystyréne.

1.1.2. Polymérisations des vinylpyridines
1.1.2.1. Polymérisation radicalaire
La polymérisation radicalaire des monomeres vimggest une réaction en chaine. La

polymérisation du 4-vinylpyridine est similaire alle du styréne. Elle est amorcée par une

espéce réactive Rroduite a partir d’'un composé | appelé initiateu
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— R

Cette espece réactive est un radical libre popolgmérisation radicalaire. Il se fixe
sur une molécule de monomere au niveau de lafiadise C pour former un nouveau radical.
Ce processus se répete et permet l'addition sugeeste nombreuses molécules de
monomeres sur la chaine radicalaire en croiss&wg.constitue la phase de propagation. A
un moment donné, la croissance de la chaine sentemar disparition du centre réactif
radicalaire.

La polymérisation radicalaire comporte trois étapdassiques: I'amorcage, la
propagation et la terminaison.

Etape d’amorgage

Dans cette étape initiale, nous assistons a ladiom du radical par dissociation de
linitiateur et la réaction de ces radicaux avex peemiers monomeres. Ces deux étapes sont

estimées par les deux constantes de vitesstekk respectivement.

Kq

. K1
2R +M —m878M— M,

ou M: monomere

ks: constante de vitesse de dissociation homolytigukinitiateur
ki: constante de vitesse de l'attaque dealk premiers monomeres.

Etape de propagation

La propagation constitue I'étape de croissancerdégaux monomeres MChaque
addition de monomere crée un nouveau radical @aemature que le précédent, mais dont
la taille est plus grande puisqu’il posséde uneéumionomere de plus. Les additions

successives peuvent étre représentées par:
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Ko

M+ M — M
Ko

M + M —_— M
Ko

M + M _ M

et plus généralement par

Ko

M + M - 5 Vi

ou k, est la constante de vitesse de propagation.
Etape de terminaison
La terminaison se produit par la disparition dedicaux par recombinaison ou par

réactions de dismutations bimoléculaires.

Kic

R+ R R— R

ou kc: constante de vitesse de terminaison par recomnsbima
La dismutation consiste en un transfert d’un atdipérogene situé efi du centre
radicalaire sur un autre radical. Ceci engendrferaation de deux molécules de polymere,

'une saturée et 'autre portant une insaturateminale.

1.1.2.2 Polymérisation anionique ou par coordination

La haute électronégativité de I'azote active le amare 4-vinylpyridine vis-a-vis de
I'attaque du carbanion. La polymérisation anioniguevinylpyridine est donc tres grande par
rapport a celle du styrene. D’autre part, le caidraformé a partir du vinylpyridine est moins
réactif que I'anion styryle.

Les vinylpyridines (VP) se polymérisent par voieiomigue. lls se polymérisent
également par coordination. Si la position de hatod'azote dans le cycle des VP est sans
influence sur la technique anionique, elle deviemtfacteur déterminant I'efficacité de la

techniqgue de coordination. En effet, la position ltkzote dans la 2VP favorise la
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polymérisation par coordination en présence deauméels que le magnésium, le béryllium
et le lithium. La polymérisation du 4-vinylpyridirgar cette technique est tres difficile a cause
de I'éloignement des atomes d’'azote du groupe eiimduisant une tres faible coordination
des métaux par le monomere 4VP [1].

1.1.2.3. Copolymérisation

Les copolymeres greffés et les blogues des monaméte vinylpyridine sont
d’'importants agents émulsifiants [2], des thermsipdmes [3] et des membranes [4]. Les
copolyméres en bloques sont généralement préparesddition séquentielle des monomeres
aux initiateurs anioniques. La 4-vinylpyridine sepolymérise avec un grand nombre de
monomeres vinyliques.

Le poly(4-vinylpyridine) peut étre utilisée dans kynthese de bloques des
copolymeéres; citons poly(4-vinylpyridine) avec pstlyréne [5] et ainsi poly(4-vinylpyridine)
avec poly(N-isopropylacrylamide)[6].

[.1.2.4. Formation des complexes

La 4-vinylpyridine est un bon donneur d’électrothdorme facilement des liaisons de
coordination avec les métaux [7]. Les complexed généralement insolubles et infusibles
lorsque plus de deux groupes pyridines sont attaéhBatome de métal. Les liaisons par

coordination réticulent le polymere par la formataun réseau macromoléculaire.

1.1.2.5. Quaternisation de la 4-vinylpyridine et de poly(4-vinylpyridine)

Les vinylpyridines se polymérisent egence des acides [8-10]. La structure des
polyméres chargés dépend des conditions de la goilgation. Nous pouvons modifier les
propriétés des P4VP par greffage de nombreux suésts. La quaternisation de la pyridine,
des pyridines substituées et des polyvinylpyridifi®éP) par des halogénures d’alkyles, a fait
I'objet de nombreuses études [11-17]. La cinétideda quaternisation du polyvinylpyridine,
fut étudiée en premier lieu par Fuoss et coll. [B3r la suite, plusieurs auteurs ont poursuivi
ces études en faisant varier divers parametregposition de l'azote, la taille de l'agent

alkylant, la nature du solvant, etc....
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Notre objectif est d’étudier I'effet tketaille des chaines macromoléculaires du P4VP
sur la cinétique de la quaternisation par le 1-lwoctane @Br, I'effet de la taille des chaines

alkyles et I'effet du solvant.

1.1.2.6. Polymérisation spontanée

La polymérisation spontanée des sels de vinylpyitich N-alkylé a fait I'objet de
nombreuses études [18-20]. Elle fournit des polgséotalement quaternisés quelques soient
les concentrations en 4VP utilisées.

1.1.3. Applications

L’application importante du poly(vinylpyridine) repe sur son utilisation comme
polymére support dans des réactions catalytiquesydation et de réduction [21]. Nous
pouvons fabriqguer des membranes a base des P4¢Rie@ders ont une excellente stabilité
thermique (décomposition thermique entre 270 et°85Cet une tres bonne conductivité [22].
Des poly (4-vinylpyridine) (s) réticulés par le dibromobutane ont été greffés sur du
charbon noir et utilisés comme adsorbants d’huil@8].

Les copolymeres dérivés des VP ont des utilisatdanss les produits synthétiques,
dans les caoutchoucs et dans la teinture des fmrgtiques. Les polyélectrolytes a bases des
vinylpyridines sont utilisés comme échangeurs djodes floculants ou des émulsifiants
[16,17]. Les copolyméres VP-acide acrylique ou @cidéthacryligue sont destinée a
I'utilisation pharmaceutique [24].

Aurélie et coll. [25] ont étudié I'influence de jaut des poly(4-vinylpyridine)(s) sur
les propriétés physico-chimiques des complexes ag(4vinylpyridine)(s)/ADN. Cette
étude a été faite dans le but d’optimiser la quérde poly(4-vinylpyridine) et de voir son
impact sur le don de cellules.

Les poly(4-vinylpyridine)(s) ont été largement isils dans la rétention des métaux
lourds. Wu et coll. [26] ont étudié I'adsorptionsdens Cd, Pb et Zn par des copolymeres de
styrene-divinylbenzene contenant le poly(4-vinylgyre). L’élimination des ions Ni(ll),
Pb(ll), Cd(ll) et Cu (ll) par le P4VP réticulé averdivinylbenzene [27]. Des résines a base

du P4VP et le 1,8-dibromo 3,6 dioxaoctane ont éli&ées pour retenir le cuivre (I1) [28].
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Des gels a base de poly(4-vinylpyridine) ont étésés en chromatographie phase
liquide pour séparer des polymeres aromatiquesouyes [29]. Des copolymeres greffés a
base de la 4-vinylpyridine, le polyéthylene et lelyftetrafluoroethylene) forment des
complexes avec différents ions métalliques. Cesider sont utilisés comme catalyseurs pour

I’hydrogénation et 'oxydation des alcenes, desages$, des alcools et des aldéhydes [30].

[.1.4. Conclusion

L’étude bibliographique montre que les polyvinylipymes peuvent étre polymeérisés
et/ou co-polymérisés par voie radicalaire, par vamonique ou par voie spontanee. Les
polyméres obtenus sont des chaines carbonées|délexd ont des masses molaires trés
variables et portant un cycle aromatique rigiddoeictionnel. Le poly(4-vinylpyridine) et
leurs dérivés ont plusieurs applications dans elusidomaines.

Dans le chapitre 2 de cette partie, nous nous senintéresses a la synthese des
homopolymeres du poly(4-vinylpyridine) de différesttailles et dans la deuxieme partie a la

préparation des copolymeres a base du P4VP.
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[.2.1. Introduction

Apres une riche étude bibliographique qui nous wrfie des renseignements aussi
importants gu’indispensables sur les poly(4-vinyighne)(s). Nous nous sommes intéressés a
la synthése par voie radicalaire des poly(4-vingithge)(s) de différentes tailles et a leurs

caractérisations.

1.2.2. Synthése des poly(4-vinylpyridine)
1.2.2.1. Produits utilisés

1. 4VP:C;H7N, (Aldrich, 95 %)
M = 105,14 g-molé, Te,= 113 °C, d = 0,98. C'est un liquide transpareigcible avec les
alcools, les esters, et les cétones.

2.Toluene: C;/Hg,
M = 92,14 g-molé, Te, = 110,58°C, d = 0,87. C'est un liquide incolorepdgur
caractéristique miscible avec I'éthanol, I'acétdhexane et le dichlorométhane.

3. Peroxyde de benzoyle €;4H1004,
M = 242,20 g-mol& T; = 105 °C, d

poudre.

1,3. Il apparait sous forme de custhlancs ou en

4. Hydroxyde de potassium:KOH,
M = 56,1 g-molé, Ty = 380°C, d
soluble dans I'eau.

5.Hydroxyde de sodium:NaOH,
M = 39,99 g.molé, T; = 318°C, d = 2,1. C'est un solide de formes \mes, blanc,
déliguescent, inodore.

6. Ethanol: C,;HgO,

M = 46,06 g.molé, Tep= 79 °C, d = 1,02. C’est un liquide incolore, d'odearactéristique,

2,04C’est un solide blanc, deliquescent, inodore,

miscible avec I'eau, I'acétone et I'éther.
7. Chloroforme : CHCl,
M = 119,30 g.molé, Tep = 62 °C, d = 1,48. C'est un liquide incolore, vilat'odeur

caractéristique.
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8.Hexane: CgH14,
M = 86,17 g.molé, Te, = 68,73 °C, d = 0,66. C’est un liquide incolore)atile, d'odeur
caractéristique.
9. Ether diéthylique: C4H100,
M = 74,12 g.mof , Tep=35 °C, d = 0,71. C’est un liquide incolore tvdatil, d'odeur
caractéristique
Ou M : masse molaire en g.mdle
d: densité
Tep: température d’ébullition

Tz : température de fusion

1.2.2.2. Modes opératoires

[.2.2.2.1.Mode opératoire 1

Dans un ballon tricols, sous courant d’azoteus plagcons 450 ml de toluéne, nous
ajoutons 50 ml de 4VP apres chauffage a 60 °C; paiss additionnons le peroxyde de
benzoyle (0,5.18 mole). Le polymére est obtenu aprés 72 h. Laafitin et le séchage du
produit obtenu a été réalisé sous vide. L'opératiersolubilisation — précipitation est répétée
plusieurs fois dans différents solvants-non solant

[.2.2.2.2.Mode opératoire 2

Méme mode opératoire sauf que nous regupkale toluéne (solvant de la réaction)
par le chloroforme. Ceci pour avoir les courtesmes

1.2.3. Solubilité des poly(4-vinylpyridine) (s)
Le P4VP est soluble dans beaucoup de solent®st possible de le précipiter pour
le purifier dans des non solvants comme les étlm@aires ou les hydrocarbures aliphatiques.

Le Tableau I.1 rassemble les principaux tests te#ioé réalisés.
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Tableau .1 : Tests de solubilité du P4VP a 25 °C.

solvant PAVP
Ethanol Soluble
Méthanol Soluble
Chloroforme Soluble
Diméthyl formamide Soluble
Etherdiéthylique Insoluble
Hexane Insoluble
Eau Insoluble

1.2.4. Fractionnement

Le P4VP obtenu est fractionné par précipitatdans des mélanges de solvants. Les
polyméres sont généralement des mélanges d’homedogui different par leurs poids
moléculaires. Le fractionnement est un moyen @étilmur séparer les différents poids
moléculaires du polymeére. L'indice de polymolécitéaest une grandeur qui renseigne sur
I'hétérogénéité de la macromolécule. Le fractioneetutilisé dans notre cas est basé sur la
précipitation du polymére par addition de la saolatide polymere dans un non-solvant
(précipitant). Nous précipitons ainsi les longubsicges qui sont séparées des plus courtes
chaines. Ces derniéeres restent en solution. Lé&relites masses en P4VP classés par ordre
décroissant en taille sont notés P4VP1, PAVP2, BAVBRVP4, PAVPS5 et P4VP6.

Ou P4VPL1 : la plus forte taille du P4VP synthétisé

P4VP6 : la plus faible taille du P4VP syiibe.
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1.2.4.1. Fractionnement du P4VP obtenu a partir adnode opératoire 1

| Poly (4-Vinylpyridine) |

éthanol/éther

| P4VP(S) | | P4VP1 |

Evaporation
| Précipité |

éthanol/éther

| P4VP2 | | P4VP (S) |

chloroforme/hexar

|  P4VvP (S) | | P4VP3 |

chloroforme/hexar

| P4VP4 | | P4VP (S) |

1.2.4.2. Fractionnement du P4VP obtenu a partir adnode opératoire 2

| Poly (4-Vinylpyridine) |

chloroforme/hxane

| P4VP (S) | | P4VP5 |

Evaporation
| Précipité |

éthanol/éther

| P4VP6 | | P4VP (S) |
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1.2.5. Caractérisation des poly(4-vinylpyridine)(s)
1.2.5.1. Analyse par Infra-Rouge

Les spectres IRTF des P4VP ont été étudiés dadgitan 600 - 4000 cn, ils ont été
réalisés sur pastille de KBr a l'aide d'un specttr@ SHIMADZU TFIR- 8300 (voir

annexes).
Les spectres obtenus avec P4VP1, P4VP2, PAVP3, R4R#P/P5 et P4AVP6 sont

identiques et la figure 1.2 représente celui obtavec le P4VP1

Nous retrouvons sur le spectre (figure 1.2) lesdeasncaractéristiques du P4VP1. Ce

spectre montre les bandes d’absorption des liaiggsentes.

90
85
80 —
1066
75 -

906 994
3020
3400

65 - 15p4

70

% Transmittance

60 —

1407

55 -
1596

50 +——1———1——1F——1r——1————1—————
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Figure I.2 : Spectre Infra-rouge du P4VP1

La bande & 1596 cirest attribuée & la liaison (C=N) dans une amioenatique. Les
bandes successives & 1407 et & 1554 sont caractéristiques du noyau aromatique. Les
liaisons C-C aliphatiques saturées apparaisseri4a- 9066 cit. La bande & 2906 ch

correspond a I'élongation des C-H aliphatiques.
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Le tableau 1.2 regroupe les bandes principalesctéiastiques du monomeére qui est la

4-vinylpyridine.

Tableau 1.2 : Attributions des bandes Infra-rouge de la 4-\pgisidine [1].

Nombre d'onde Intensité Attribution
(cm™)
760 Moyenne CHhi
822 Intense CH cycle (hors du plan)
925 Intense CH de la liaison vinylique
995 Intense CH de la liaison vinylique
1000 Intense CH cycle
1073 Moyenne (élongation)
1200 a1370 Moyennes GH
1400 a1550 Intenses C=C cycle
1595 Intense C=N cycle
1640 Moyenne C=C liaison vinylique
2900 Moyenne CH; et CH (chaine)
2929 Moyenne CH; et CH (chaine)
3020 Moyenne CH cycle
3400 intense kO

Les bandes & 925 et & 995 unt attribuées au CH de la liaison vinylique blamde
a 1640 crit correspond & la liaison (C=C) vinylique. La baadE595 crit est correspond a la
liaison (C=N) dans une amine aromatique. Les bar@le$400 et & 1550 chsont
caractéristique de la liaison (C=C) du cycle aroquet Les bandes & 2900 et a 2929'cm

correspondent a CH aliphatique.

Nous remarquons que le spectre du P#x83ente les mémes bandes que son
monomere, & I'exception des bandes & 1640 et 9256ms deux bandes, caractéristiques de

la liaison vinylique qui ont disparu pour le spediR du P4VP (Figure 1.2).
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.2.5.2. Spectroscopie RMRH

Les analyses RMN du proton, en phase liquide anestegistrées a 400 MHz sur un
spectrometre Brucker Advanced AM400 (voir annexes).

Les spectres obtenus avec P4VP1, P4VP2, PAVP3, R4R#P/P5 et P4VP6 sont
identiques et la figure représente celui obtenw é&d”4VP1 dans le chloroforme deutéré. I

indique la présence des différents protons deletstire du P4VP1.

2.003
12042

Figure 1.3 : Spectre RMNH du P4VP dans le chloroforme deutéré.

Les déplacements chimiques sont regroupés daablkau 1.3. Ces valeurs sont en

accord avec ceux décrits par Yang [2].
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Tableau 1.3: Caractéristiques RMIQIH du P4VP.

Structure o (ppm), attributions
Intensité
I
u [ _H CHE In i
(8,39 ; m; 2H) H2
T3
! (6,38 : m : 2H) Ha
- (2,07 ;m; 1H) Y
P4YP :
(1,55 ; m; 2H)
Hp

Les signaux sont sous forme de massifs, C'est tlieaecaractéristiques des polymeres
en RMNH. Les protons saturés ont un déplacement darierValle de 0,98 - 2,03 ppm.
Entre 2,03 et 2,7 ppm apparaissent des signaux feooe de petits massifs relatifs aux
déplacements chimiques des C-H de la chaine. Ga#engrsont déblindés vers les faibles
champs par l'effet du cycle aromatique. Le solvadbnne un déplacement chimique de
7,27 ppm. Les protons aromatiques du cycle azaté tses déblindés et apparaissent entre

6,38 et 8,39 ppm. Le déblindage est causé par émgrhéne de résonnance et la forte
électronégativité de lI'atome d'azote.

[.2.5.3. Viscosimétrie

Les masses moyennes viscosimétriqgues (Mv) ontlétérminées par viscosimétrie
dans I'éthanol.

Les masses moyennes viscosimétriques de P4VPIVRGPdnt été déterminées a
partir de la valeur de la viscosité intrinsequg En utilisant les équations (1.1 et 1.2)
proposées dans notre laboratoire par Mansri et[8y] pour le systeme P4VP dans I'éthanol
a 25 °C pour les faibles et les fortes massesonaméculaires respectivement.
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[n] = 2, 35.10Mv®*° (1.1)
[n] = 6,08.10Mv" % (1.2)

Le tableau 1.4 regroupe les différentes massesemws viscosimétriqgues des P4VP1
a P4AVP6.

Tableau 1.4: Masses moyennes viscosimétriques pour

différentes tailles de P4VP (s)

P4VP Mv 10“(g/mole)
P4VP1 53,35
P4VP2 20,77
P4VP3 11,59
P4VP4 2,60
P4VP5 0,60
P4VP6 0,50

1.2.6. Conclusion

Six tailles de P4VP (P4VP1, P4VP2, P4VP3, PAVPX,Het PAVP6) ont été
synthétisées par voie radicalaire et parfaitemardatérisées par IRTF et RMN1H. Les
masses moyennes ont été déterminées par viscasinhiétimasse moyenne viscosimétrique
varie entre 53 3500 et 5 000 g/mole, un rappodtQ&:7.

Dans la deuxieme partie du mémoire, un suivi cjjuitide la quaternisation du P4VP
par le 1-bromooctane (C8Br) et le 1-bromododéec@iBr) sera effectué en fonction de la

taille macromoléculaire du P4VP, la longueur dehaine alkyle et le solvant.
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[1.1.1. Introduction

Les effets réalisés sur la quaternisation des gehy{ylpyridine)(s) sont nombreux.
En effet, la modification de ces polymeres parfggd de nouveaux substituants introduit de
nouvelles propriétés chimigues dans ces macromelc®lusieurs parametres tels que la
nature du solvant, la taille de I'agent alkylaetrépport [agent alkylant]/[P4VP] influent sur
la cinétique de quaternisation du P4VP. Cependdants tous les cas, la réaction de la
guaternisation suit une cinétique du second ordrdébut de la réaction, puis une déviation
par rapport a cet ordre est observée.

Fuoss et coll. [1] ont attribué ces &ffa la formation de charges en cours de la
réaction, puis Arends [2] a évoqué des effetdcgiés probables. Tsuchida et coll. [3] ont
approfondi le travail de Fuoss et ont déduit laia#n de la cinétique est due a des effets
électrostatiques. Boucher et coll. [4] ont repes théories mathématiques esquissées par
Aflrey [5], en développant un modéle qui repose des effets stériques de courte distance.
Grammain et coll. [6] ont développé un modéle madwggue basé non plus sur un effet
stérique local, mais globalement dépendant derfocmation des macromolécules.

Le dimethyleformamide (DMF) est un maswolvant de la quaternisation, il présente
'inconvénient d'étre réactif vis-a-vis des site#ts du P4VP. Ceci a été prouvé lors d’'une
étude de la cinétiqgue de la quaternisation du Pd¥Rlifférentes tailles par le polyoxyde
d’ethylénebromé (POEBT) et 3-bromopropanol dari3Ng- [7].

Les copolyméres a base de poly(4-pyntline) et le 1-bromohexadécane ont été
préparés a différentes taux de quaternisatiomnii®té immobilisés sur la bentonite et les ont

appligués a la rétention des polluants organig8ks [

I1.1.2. Les paramétres influencgant la cinétique dguaternisation des PVP
11.1.2.1. Influence de la position de I'atome a?ote
Loucheux et coll. [9] ont étudié la cinétique deatgrnisation des PVP par des alkyles
bromés et les ont comparés a la cinétique des memsntorrespondants. Les réactions de
guaternisation des petites molécules A’, B’ et énslle sulfolane suivent toutes une cinétique
du second ordre jusqu'a conversion complete, mlés ent des constantes de vitesse
différentes.
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Le groupe éthyle ou méthyle ne favorise la basidié I'azote que si ce dernier est
placé en position ortho ou para. La faible réatgide la molécule ne peut étre expliquée que
par les effets stériques.

Lors de la quatérnisation du PVP, le monomere tanbte est en position para suit
une cinétique d’ordre 2 plus longtemps que celutdazote est en position méta. Lui méme
suivant une cinétique d’ordre 2 plus longtemps cglai dont I'azote est en position ortho [9].

Il est constaté que plus 'amine est accessibies lal plage de linéarité est importante

—CH-CH-~ --—CH-CH.—-- ——CH-CHy— -
Polymeres g : -
’ @) () Ol
H CH,
(A]
Ly Gy CH,-CH;, CHy CH,
Molécules _
N AN O
modéle Ty Ql |
g T
e CH,4
LA B

11.1.2.2. Influence de la taille de I'agent alkyla

Boucher et Coll. [4,10] ont étudié la quaternizatie la poly (4-vinylpyridine) par les
bromures d’éthyle, de N-propyle et de N-butyle densulfolane. lls ont constaté dans tous
les cas, une décélération de la vitesse de réagfi#s un certain taux de conversion, et des
taux de conversion d’environ 95 %. Ils ont remarqué les courbes F(T) = f(t) se composent

en trois parties correspondant a trois constargestesse différentes kk, et k, (figure 11.1).
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F(T)

\ko

l!-“”_-__--

t’

re

t (min)

Figure 1.1 : Type de courbe F(T) = f(t). [4]

Détermination des constantes de vitesses

Aux temps trés courts, lorsque touglesipements pyridines ont la méme probabilité
de réagir, la cinétique peut étre considérée denskordre:

d X
dt

Ou a: la concentration du P4VP

= ko (a-x) (b -x) (I1.1)

b: la concentration du quaternisant

X: concentration molaire en'Br

k: constante de vitesse de la réaction
En intégrant nous trouvons :

1 In b(a- x)
b-a a(b-x)

=k, t (I1.2)

En introduisant le taux de quaternisation 'E;on obtient

Ft)=——In—3— =k, t. (1.3)
a 1
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Dans notre cas a = b, on obtient donc :

T

F= (1-T)

=k, t (I1.4)

Gramain et coll. [6] ont étudié I'influence de laille de l'agent alkylant sur la
guaternisation de poly (4-vinylpyridine) par lesommures dew(4 méthoxy - 4 -
biphenylyloxy) alkyle dans le sulfolane. lls ontnstaté que la longueur de la chaine alkyle

n'influe que tres peu sur la réactivité et queviaeurs de sont pratiquement identiques.

[1.1.2.3. Influence du solvant

Fuoss et coll. [1] ont étudié la réaction de guasation des poly(vinylpyridine) par
des halogénures d’'alkyles dans différents solvamtzonstante diélectrique élevée et
notamment dans le sulfolane € 42 a 50 °C).

Le solvant doit étre polaire et de préférence tgue [11]. Il doit également
solubiliser le polymeére neutre, le polymere quaserret le quaternisant. Le sulfolane est le
meilleur solvant utilisé pour la quaternisationpdurrait éviter les réactions parasites qui se
produisent lors de [l'utilisation du DMF ou DMSO, igeont pourtant des solvants

couramment utilisés pour les réactions de quataiors

[1.1.2.4. Influence du rapport quaternisant / P4 VP

Le rapport (agent alkylant / base) janedle important dans la vitesse quaternisation.
Loucheux et coll. [9] ont remarqué, lors de la guaisation du polyvinylpyridine par les
bromures d’éthyle, de propyle et de benzyle darmsulolane, que plus la teneur en agent
alkylant est forte, plus la constante de vitesséadisle. Par contre, lors de la quaternisation de
la polyvinylpyridine Boucher et Coll. [4] n'ont pasmarqué de variation significative dg k

lors de la modification du rapport a/b.
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11.1.3. Nature des effets gouvernant la cinétiquealquaternisation des poly(vinylpyridine)
Les effets gérant la cinétique de quaternisaties gblymeéres sont d’ordres stériques,
électrostatiques ou sont liés a la solvatationsyssemes polymeres-agent alkylant. Dans le
cas de la quaternisation des PVP avec les haloggrdialkyles, ces derniers peuvent se
déplacer librement dans la solution. La réactidi#é pyridines, imbriquées dans le polymere,
diminue aprés que I'un des deux cycles voisindeswdeux, ont réagi, conduisant alors a un
ralentissement de la réaction. Ce phénomene estéappalentissement par I'effet de proches

voisins » [10].

Br

| | |
f%f%@ f%@'“ 9
W i g/ W . B

H

| =

Br Br Br

Br

Figure 1.2 : Greffage aléatoire

A temps (t) égal zéro, tous les motifaginiques ont la méme probabilité de réagir, ce
qui conduirait en principe a un greffage tout a dééatoire.

Cependant, a partir du moment ou il y a formatierpolysel, la probabilité de réagir
pour les noyaux libres voisins n’est plus la méDans les premiers instants de la réaction,
les pyridines qui réagissent sont trés éloignéesaes des autres.

Expérimentalement la vitesse de réactiams cette étape pour le polymeére est
similaire a celle des petites molécules analogbeffet voisin est donc nul. Tout se passe
comme si les cycles pyridines étaient des entitdggendantes dans la chaine. Ensuite, trois
types de noyaux peuvent étre identifies et classéisant leur susceptibilité a la
guaternisation.

(A) - Ceux dont les deux voisins ont déja réagi.
(B) - Ceux dont I'un des voisins a déja reagi.

(C) - Ceux dont les deux voisins n’ont pas encéegr.
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Les noyaux de type (C) sont les plusraes# greffables selon la cinétique caractérisée
par k. D'aprés Tsuchida et coll. [3] et Fuoss [12], lekarges électrostatiques des
pyridiniums formés empéchent les pyridines voisidesréagir librement. D’autres études

montrent que ce sont plutdt les effets stériques jguent le rble principal dans le

L e o o s
Miay Nﬁr' ) NiC) N N, Br-
Br

Br — Br Br

Figure 11.3: Greffages possibles sur des noyaux pyridiniques

ralentissement de la réaction [5,13].

[1.1.4. Conclusion

La cinétique de la quaternisation du poly(4-vinylgine) est I'un des aspects les plus
étudiés. Nous nous sommes intéressés a l'étuda dnétigue de la quaternisation pour
l'intérét qu'elle présente dans la préparation cgsolymeres a structures prédéterminées car

celle-ci apporte des informations sur la distribatde la quaternisation dans les polyméres

partiellement greffés.

Dans le chapitre 2 de cette partie, nous allonpgrés des copolyméres a base du

poly(4-vinylpyridine) de différentes tailles quaiex®@ par le bromooctane et

bromododécane . Pour cela un suivi cinétique aé&ksé pour voir I'influence de la masse

moyenne du polymere, la taille de I'agent alkylentle voir I'effet de solvant.
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[1.2.1. Introduction

Les poly(4-vinylpyridine)(s) ont des pragés chimiques intéressantes grace a I'atome

d’azote du noyau pyridinique. La faible basicitéla@yridine rend possible diverses réactions

sur les poly(vinylpyridine)(s) notamment celles @les acides et les agents quaternisants.

Dans ce chapitre notre objectif principst:
Le suivi cinétique de la quaternisation du P4VP [grl-bromooctane @Br) et le
1-bromododécane (€Br) dans I'éthanol a 70 °C;
L’effet de la taille du P4VP sur la cinétigue dedaaternisation par le 1-bromooctane
(CgBr) dans I'ethanol.
L’effet de la taille de la chaine alkylant sur iaétique de la quaternisation du P4VP par
le 1-bromooctane (Br), le 1-bromododécane {€Br) et aussi une comparaison avec une
étude réalisée au laboratoire par le 1-bromohéxame(GeBr) [1].
Comparaison de I'effet du solvant sur la cinétigeda quaternisation du P4VP en utilisant
le sulfolane [2] et en utilisant I'éthanol.

Pour cela les diagrammes de solubilités des copalgsnont été établis en fonction du

pourcentage eau/ éthanol et des techniques exp#daleg ont été utilisées pour caractériser les

différents copolymeres préparés.

[1.2.2. Produits utilisés

1. P4VP de différentes taille§/oir synthése partie | chapitre 2 p.14).

2. Les alkyles bromés

Les alkyles bromés utilisés sont le bromooctare btomododécane
2.1. Le bromooctane&gH;7Br, (Aldrich),

M = 193,16 g/mole, Teb = 201 °C, d = 1,118. C’estliquide limpide incolore, immiscible

avec l'eau, miscible avec I'éther et les alcools.

2.2. Le bromododécan@;,H,sBr, (Aldrich),

M =249,23 g/mole, d& = 276 °C, d = 1,038. C’est un liquide incolore imaible avec l'eau,

miscible avec I'éther et les alcools.

3. Les solvants
Les solvants utilisés sont I'’éthameichloroforme et I’nexane.
3.1. Ethanol G;HsO, M = 46,06 g/mole, &= 79 °C, d = 1,025.

C’est un liquide incolore d'odeur caractéristiquéscible avec I'eau, acétone et éther.
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3.2. ChloroformeCHCl,
M = 119,3 g/mol, T, = 62 °C, d = 1,48. C’est un liquide incolore, vd&t d'odeur
caractéristique.
3.3.Hexane: CgHis4,
M = 86,17 g/mol, T, = 68,73 °C, d = 0,66 . C’est un liquide incolorelatil, d'odeur
caractéristique.
4. Le nitrate d’argent AgNG;,
Ts = 212 °C. Il est sous forme de cristaux, trés ldek dans I'eau, il est trés sensible aux
poussieres ambiantes.
Ou M: masse molaire en g/mole
d: densité en
Ter température d’ébullition

T;: température de fusion

11.2.3. Suivi conductimétrique de la cinétique de gaternisation
des P4VP(s) par les alkyles bromés

11.2.3.1. Réaction chimique

‘ECHQ—CHJ LCHz—CHJ—L CH, —CH

m t CnHaneBr — M- x
B @ @
p
]

HaC -
CreHzna

11.2.3.2. Préparation des copolymeéres P4VP - alkybmé

a) Préparation des copolymeres P4VP sBE

Nous dissolvons 0,01 mole (1,3 g) de P4VP de diffégs tailles (P4VP1, P4VP2,
P4VP3, P4VP4, P4VP5 ou P4VP6) dans 12,5ml d'éthabeblu. Nous dissolvons 0,01mol
d’alkyl bromé le 1-bromooctane {Br) ou le 1-bromododécane {Br) dans 12,5ml d’éthanol
absolu. Nous placons le mélange dans un bain tlstatéoa 70 °C. Le suivi cinétique de la

réaction de la quaternisation est de 17 jours.



Partie Il: Etude cinétique de la quaternisation dd?4VP ddifférentes tailles
Chapitre 2: Etude experimentale

b) Préparation des copolyméres P4VP Br

Méme mode opératoire sauf que noussoitis qu’'une seule taille de P4VP: le P4VP3
(Mv = 115 900 g/mole) et nous remplacons le 1-broctene (@Br) par le 1-bromododécane
(C12Br).

[1.2.4. Suivi conductimétrique de lacinétique de quaternisation
des P4VP(s) par les alkyles bromés

Plusieurs méthodes sont susceptildeedseigner sur les concentrations et les motifs
guaternisés [1-5Nous avons choisi le dosage des ionspr conductimétrie en utilisant une
solution de nitrate d’argent de molarité™\.

Nous suivons I'avancement de la réactle la quaternisation par des prélevements de
0,2 ml du mélange réactionnel de différentes titles copolymeéres du P4VP- alkyle bromé
et a des intervalles de temps précis.

Le volume de 0,2 ml prélevé est sdisdbidans un mélange eau-éthanol et dosé par le
nitrate d’'argent a l'aide d’'une micro-burette. Lelume équivalent de la solution d’AgNO
permet de calculer la concentration en ions bromxdeechaque prélevement.

Pour le calcul du volume équivalentleetaux maximum de la quaternisation, nous
choisissons comme exemples le copolymére obterarta de la plus forte et la plus faible
taille du P4VP quaternisé par IgBE respectivement P4VP1Br et le P4VP6-EBr.

[1.2.4.1. Suivi conductimétrique de la cinétique de quaterrgation du P4VP1 parCgBr

La figure 1.1 représente la courbe du titrage emtidnétrigue des ions bromures du
copolymére P4VP1- 4Br aprées 6 h.

La figure 1.1 montre que la conductivité ionique da solution du copolymere
P4VP1-GBr diminue avec l'ajout du nitrate d’argent puideehugmente aprés un volume
équivalent de 1,5 ml. La valeur duqutilisé pour le calcul du taux de la quaternigagst la

moyenne apreés trois mesures.
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Figure II.1 : Courbe du titrage conductimétrique du copolymere
P4VP1-GBr apres 6 h.

Calcul du taux de la quaternisation apres 6 h

Veq: Volume équivalent nécessaire pour doser legmBsolution est égale a 1,5 ml.

C agnos : Concentration d’AgN@égal 4 10 M.
Calcul du nombre de mole quaternisé
Br = VeqC agnos
AN: g =1,5*10*10"
B’ = 1,5 *10*mole
Calcul de la masse de P4VP quaternisge m
m = ner *298 (1 motif P4VP quaternise)
AN: mg=1,5*10%*298
ng= 4,47*10°g
Calcul de masse de P4VP non quaternisée
Mng= (mMasse initiale)-(masse quaternisée)
AN: myg=0,2-4,47*10
Mq=0,155¢g
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Calcul de nombre de mole de P4VP non quaternigge n
Rg= Mhg/105 (1 motif P4VP non quaternise)
AN : nhg=0,155/105
mq= 1,48*10° mole

Mombre de mole gquaternisé

e COaternisation =
Mombre de mole total

AN: T% =9,2 %.

Tableau 1.1 : Variation des volumes équivalents et des taux de quaternisation

en fonction du temps pour le cgpare P4VP1-¢Br.

t(h) Vedm) T(%)
6 1,50 09,20
75 4,00 34,20

200 5,40 59,19

360 6,23 82,01

600 6,23 82,01

1100 6,23 82,01

Le tableau Il.1 regroupe la variation des volumepiivialents et des taux de
quaternisation en fonction du temps pour le copelgPP4VP1-gBr. Le tableau montre que le
volume équivalent et le taux de la quatrenisatiogn@ente avec le temps jusqu’a une valeur
critigue de 360 h ou elle devient constante. Lextda la quaternisation atteint sa valeur
maximale Tmax = 82,01 % a 360 h. Apres 360 h l& thila quaternisation devient constant

guelque soit la taille du P4VP.
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11.2.4.2. Suivi conductimétrique de la cinétique de quaterrgation du P4VP6 parCgBr
La figure I1.2 représente la courletittage conductimétrique des ions bromures dans

du copolymére P4VP6-¢Br aprées 6 h.

3,5
3,0
[
g . .
g 2,5 1 . n
~ | |
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2,04 n u
1V
T T T
0 1 2 3
V (AgNO,)(ml)

Figure II.2 : Courbe du titrage conductimétrique du copolymere
P4VP6-GBr aprés 6 h.

La figure 1.2 montre que la conduité ionique de la solution du copolymere
P4VP6-GBr diminue avec l'ajout du nitrate d’argent puideehugmente aprés un volume
équivalent de 0,9 ml. La valeur duqutilisé pour le calcul du taux de la quaternigagst la

moyenne apreés trois mesures.

Calcul du taux de la quaternisation apres 6 h
Veq: Volume équivalent nécessaire pour doser legmBsolution égal a4 0,9 ml.
C agnos : Concentration d’AgN@égal 4 10 M.
Calcul du nombre de mole quaternisé
Br = VeqC agnoz
AN: s =0,9*10%*10™
B, = 0,9 *10"mole
Calcul de la masse de P4VP quaternisge m
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m = ner *298 (1 motif P4VP quaternise)
AN: mg=0,9 *10%*298
ng= 2,68*10%g
Calcul de masse de P4VP non quaternisée
Mng= (mMasse initiale)-(masse quaternisée)
AN: my,=0,2 -2,68*1CF
mq= 0,173 g
Calcul de nombre de mole de P4VP non quaternigge n
Mg= Mhy/105 (1 motif P4VP non quaternisé)
AN : nhg=0,173 /105
mq= 1,65*10°mole

Mowbre de mole guaternisé

% Duatermisation =
Mamwhre de mole total

AN: T%=5,17 %.

Tableau 11.2 : Variationdes volumes équivalents et des taux de quaternisation

en fonction du temps pour le copayenP4VP6-gBr.

t (h) Veq(ml) T(%)
6 0,90 05,17
75 3,50 27,74
200 5,20 54,80
360 5,60 64,00
600 5,60 64,00
1100 5,60 64,00

Le tableau 1.2 regroupe la variation des volumepiivialents et des taux de
guaternisation en fonction du temps pour le copelgyP4VP6-EBr. Le tableau montre que le
volume équivalent et le taux de la quatrenisatiognzente avec le temps jusqu’a une valeur

critigue de 360 h ou elle devient constante apeetemps. Le taux de la quaternisation atteint
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sa valeur maximale kx = 64 % a 360 h. Aprés 360 h le taux de quateinisatevient constant

guelque soit la longueur de la chaine alkyle.

Tableau 11.3 : Les volumes équivalents et les taux de quaternisati
pour P4VP1-@Br et PAVPG6-GBr.

Temps (h) 6 75

copolymeres P4VP1-CsBr P4VP6-CsBr P4VP1-CsBr P4VP6-CsBr

Veq(ml) 01,50 00,90 04,00 03,50
T(%) 09,20 05,17 34,20 27,74
Temps (h) 200 360
Veq(ml) 05,40 05,20 06,23 05,60
T% 59,19 54,80 82,01 64,00
Temps (h) 600 1100
Veq(ml) 06.23 05,60 06.23 05,60
T(%) 82,01 64,00 82,01 64,00

Tableau 1.3 rassemble les volumes équivalentsestthux de quaternisation des
copolyméres obtenus a partir de la quaternisatioR4\VP de forte taille et de faible taille par
le CgBr; PAVP1-GBr et P4VP6-@Br respectivement aprées 6, 75, 200, 360, 600 €d hlde
tableau montre que lamlumes équivalents et les taux de quaternisatiggmantent avec la
taille du P4VP. Le temps critique pour la quateatis des P4VP pargBr est de 360 h est

indépendant de la masse moyenne du P4VP

11.2.5. Effet de la taille du P4VP sur le taux maximum ¢k quaternisation par GBr
Les taux maximum de la quaternisation pour dfifées tailles du P4VP p&gBr
sont regroupés dans le tableau 11.4.

Le tableau 1.4 montre un taux maximden82,01 % en utilisant le P4VP1 de masse
moyenne viscosimétrique égale a 53,35g/tnole, et un taux maximum de 64 % en utilisant le
P4VP6 de masse moyenne viscosimétrique égale al0*5fmole de faible masse. Le taux
maximum de la quaternisation augmente avec letdullP4VP.

La taille du P4VP influe sur le tauxxmaum de la quaternisation si I'écart entre les

masses macromoléculaires est suffisamment élevé.
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La figure 1.3 illustre la variation daux maximum de la quaternisation du P4VP par le

CgBr dans I'éthanol en fonction de la masse macrooutdére du P4VP.

Tableau 11.4 : Les taux maximums de la quaternisatiop4J du P4VP

de différentes tailles pagBr dans I'éthanol.

P4VP Mv.10* T max(%)
(g/mole)
P4VP1 53,35 82,01
P4VP2 20,77 75,71
P4VP3 11,59 74,10
P4VP4 2,60 70,00
P4VP5 0,60 65,20
P4VP6 0,50 64,00
80—- 3
75—-
70—-
o s
é 60
=
55
50-
45—-
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Figure |1.3: Effet de la taille du P4VP sur le taux maximum
de la quaternisation pagBr.

A partir de la figure 11.3, nous coristas que le taux maximum de la quaternisation

augmente avec la masse macromoléculaire du P4\¢R'gudevenu constante a partir d’une
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valeur de Mv est égale & 33,5'Iimole avec une valeur de.k = 80 %. Cette augmentation

est représentée par la fonction exponentielle steva

T, =8187-172lexy — MV5 R=0,999 (11.5)
1510

11.2.6. Effet de la taille du P4VP sur la cinétique de gaaternisation par le @Br
La figure 11.4 représente la variation du taux detgrnisation en fonction du temps de
différentes tailles de P4VP pagi dans I'éthanol a 70 °C.
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Figure 11.4: Variation du taux de quaternisation sur la cinétige la quaternisation de P4VP
de différentes tailles par le bromooctane danisaéal.
: PAVP1,o: PAVP2, 1. PAVP3, o PAVPA4, .. PAVPS, . PAVP6.

La figure 1.4 montre que le taux nmawim de la quaternisation augmente avec les
masses macromoléculaires du P4VP. Cette augmeantsiobien observée si I'écart entre les
masses macromoléculaires de P4VP est suffisammmguriant. Cette variation du taux de
greffage pourrait nous sembler contraire a la logjgpuisque la chaine étant plus longue, elle
devrait avoir tendance a se replier sur elle mé&heans ce cas introduire un encombrement

stérique supplémentaire.
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A partir de ce résultat, nous déduisope I'accés du quaternisant aux motifs
pyridiniques non réagi est plus facile dans le des fortes masses que dans le cas des faibles
masses du P4VP. Ceci peut étre di au fait que lddhanol nous avons une séparation des
charges importantes ceci favorise I'association aesnes en agrégats. Cette association est
plus facile pour les petites masses que pour k@sdgis masses. Il aurait donc apparition d’'un
effet stérique supplémentaire dans le cas despatitaines, d’ou des taux de quaternisation

plus élevés dans le cas de grandes masses.

Détermination des constantes de vitesses

Les constantes de vitesses initiales ont été @adsuén utilisant I'équation (I1.6) (chapitre 1
partie Il). La variation du F(T) = f(t) pour laigternisation du P4VP1 pagl dans I'éthanol

est représenté sur la figure I1.5.

T
F() = =k,t 1.6
0= p =k (11.6)
20
15 "
T 104
LL
5_
0 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
t (heurs)

Figure 11.5: Variation de F(T) en foction du temps pour la guatation
du P4VP1 par gBr dans I'éthanol.
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Nous constatons, une décélération deittsse de réaction aprés un certain taux de
guaternisation. En portant F (T) en fonction deotipdes temps courts, nous obtenons une

droite dont la pente est la constante de vitegse k

Tableau 1.5 : Constantes de vitesses initialgsgour la quaternisation
du P4VP par gBr dans I'éthanol.

P4VP ko (I mol™ s1)10°
P4VP1 4,8
P4VP2 4,2
P4VP3 3,96
P4VP4 3,3
P4VP5 2,6
P4VP6 2,52

Le tableau 1.5 montre que la constatké vitesse initiale pour la cinétique réalisée
avec le P4VP1 de masse moyenne viscosimétrique égaB,35.10g/mol est de l'ordre de
4,8.10° | mol* s' et pour la cinétique réalisée avec le P4VP6 desenamoyenne
viscosimétrique égale a 0,50%1@mol est de I'ordre de 2,52 10 mol™* s. Cette différence
illustre I'effet de la taille du P4VP sur leg k

Ce phénomene est observeé lors denédigue de la quaternisation dans le sulfolane sur
les deux échantillons P4VP4’ (Mv = 30 000 g/molePéVP6’ (Mv = 4 000 g/mole) avec le
CgBr et ont trouvé des constantes de vitesse initialtordre de 1,07 Tdet 9,83 1 | mol's*®
respectivement [2].

L’étude de la cinétique de quatermsatdu P4VP de différentes tailles par le
polyoxyded’ethylenebromé (POE164Br) dans le DMF [& montre aucune différence

significative concernant les constantes de vitesse.

11.2.7. Effet du solvant sur la cinétique de la gtexrnisation du P4VP par gBr

Les figures Il.6et 1.7 représentent [I'effet du solvant sur la étigue de la
guaternisation du P4VP4 et P4VP6 par le bromooati@ms deux différents solvants (éthanol
et sulfolane).
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Figure |1.6 : Effet du solvant sur la cinétique de la quatetiosede P4VP4
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Figure 11.7 : Effet du solvant sur le taux de la quaternisatda P4VP6
par le bromooctane

. : PAVP6’ dans le sulfolane[2]-; P4VP6 dans I'éthanol.
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Les figures Il.&t 1.7 nous permettent de constater que la cinétdans le sulfolane
(e =42 a 25 °C) est plus rapide que celle se déroulans déthanol € =24 a 25°C). De
plus, le taux maximum dans le sulfolane est supé@ecelle dans I'éthanol cela est d0 a la
constante diélectrique)(élevée du sulfolane. La constante de vitesselmipour la cinétique
de quaternisation du P4VP4 par lgBEdans I'éthanol est égale & 1,07°1@nol™* s* et pour le
P4VP4’ par le @Br réalisé dans le sulfolane est égale 3;311fol* s,

Au début de la réaction de la quatetiisales unités pyridiniques sont solvatés par le
bromooctane. Puis une évolution de la solvatatiéfépentielle s’opére, car la concentration en
agent alkylant diminue, et les unités quaternisgésagparaissent sont trés bien solvatés par le
solvant. Ainsi, une diminution de solvatation patromooctane des groupes qui n‘ont pas
réagi a lieu, et il en découle une diminution dedastante de vitesse en cours de la réaction de
guaternisation ainsi qu’'un blocage de la quatetioisalorsque les unités pyridyniques ne sont
plus accessibles.

Dans le DMF, les taux maximums sont sepé a 100 %. Le DMF présente
I'inconvénient d’étre réactif vis-a-vis des siteotés du P4VP [6].

11.2.8. Effet de la longueur de la chaine alkylarsiur la cinétique de la quaternisation

La figure 11.8 illustre I'effet de lahgueur de la chaine alkylant sur la cinétiqueade |
guaternisation de P4VP3 par IgBE, C;,Br dans I'éthanol comparé a un travail effectuésdan
notre laboratoire de P4VP3’ par lggBr [1].

La figure 11.8 montre que la longueur de la chaatigyle n’influe ni sur la cinétique ni
sur le taux max de la quaternisation du P4VP3 eatBr, Ci:Br et G¢Br dans I'éthanol
a 70 °C. Les constantes de vitesse initiale so@6.80°, 3,92.10 et 3,94.1C l.mol* .s*
respectivement. Par contre Boucher et coll. [3,0/&] constaté lors de la quaternisation du
P4VP3’ par le 1-bromoethane &), le 1-bromopropane (Br) et le 1-bromobutane ¢Br)
dans le sulfolane, des différences significativaesdles constantes de vitesse initiale. lls ont
trouvé respectivement 91,02:381,57.1F et 27,47.16 L.mol™ .s*. Les constantes de vitesses
initiales augmentent avec la longueur des chaifigdea pour les courtes chaines puis se

stabilisent pour les fortes chaines a partir gda Ge.
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Figure 11.8 : Effet de la longueur de la chaine alkylant suaiex maxium de
la quaternisation du P4VP3 dan$d#abl a 70°C.
o: P4AVP3 par GBr[1], . : par GBr, 4: par G2Br.

[1.2.9. Préparation des copolyméres P4VPCgBr

Nous dissolvons 0,01 mole (1,3 g) de P4VP de différs tailles (P4VP1, P4VP2,
P4AVP3, P4VP4, P4VP5 ou P4VP6) dans 12,5ml d’éthabsblu. Nous dissolvons 0,01 mole
du 1-bromooctane @Br) dans 12,5 ml d’éthanol absolu. Nous placonm@&ange dans un
bain thermostaté a 70 °C. La cinétique de la i@acte la quaternisation pendant 17 jours.

Nous chassons I'exces de solvant. Lizbiisons des copolymeres a été réalisé dans un
exces de chloroforme. La précipitation a été effeaans I'hexane. La filtration du produit
obtenu a été réalisée sous vide. L'opération debdation précipitation est répétée plusieurs

fois.
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[1.2.10. Caractérisation des copolymeres P4VRCgBr
[1.2.10.1. Diagramme de phases

Les diagrammes de phases ont été effeafin d'estimer la capacité du P4VEBCa
se dissoudre dans l'eau.

Nous préparons une solution méere de copolymexéPHRZBr dans I'éthanol absolu a
une concentration de 25 mg/ml. Des solutions derdas concentrations ont été préparées par
dilution des solutions meres. Les dilutions ontfattes a partir d'un mélange eau/ éthanol. Six
tailles de P4VP-gBr : PAVP1-GBr, P4VP2-GBr, P4VP3-GBr, P4VP4-GBr, P4VP5-GBr et
P4VP6-GBr ont été choisies pour voir l'influence de laleade P4VP-@Br sur sa solubilité
dans le mélange eau-éthanol. Les diagrammes degpbatété établis par observation visuelle
des échantillons. Des observations ont été faitee & et 3 jours.

Les diagrammes de phase ont été réatisés un intervalle de concentration en
copolymére (0,01 mg/ml — 20 mg/ml). Les diagrammhephases apparaissent en reliant sur la
figure 11.9 les points représentant la variation pgourcentage en eau dans le mélange

eau/éthanol en fonction de la concentration poneléies copolymeres.

100
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40
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Figure 11.9: Diagrammes de phases des copolymeres P4¥8P-€n fonction

du % eau dans un mélange eau-éthanol.

: PAVP1,o: PAVP2,: PAVP3,:: P4AVP4,: PAVPS, : P4VP6.
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La figure 1.9 représente le diagramme pleses des copolymeres P4VEBLCen
fonction du pourcentage en eau dans le mélangétbanbl. La figure montre un domaine a
une seule phase et un domaine a deux phases (@Erédaplution) pour les six copolyméres.

Les solutions ne sont homogenes que geures faibles concentrations en copolymere.
Le tableau 11.6 regroupe les différentes valeuisgoes de la solubilité et les pourcentages
d’eau pour les différents copolymeres utilisés.

Tableau 1.6 : Les valeurs critique de la solubilité pour

les différents copolymeres

Copolymeéres C (g/l) % eau
P4VP1-GBr 5 30
P4VP2-GBr 7 31
P4VP3-GBr 8 33
P4VP4-CGBr 9 34
P4VP5-GBr 10 36
P4VP6-GBr 10 36

Tableau I1.6 décrit I'effet de la taille du P4\@Br sur leur solubilité et montre que la
solubilité diminue avec de la taille des chainexnmaoléculaires qui n'est pas le cas pour
P4VP homopolymeéere ou la solubilité est indépendadée la longueur de la chaine
macromoléculaire [6]. Ceci nous permet de direlgumractére hydrophobe est responsable de
la solubilité car le mécanisme de ce dernier dettf par la balance hydrophile/hydrophobe du
systeme. Le taux de quaternisation et la solu@ld@uent dans le sens inverses en fonction de

la taille donc les sites chargés ne sont pas regibes de la solubilite.

11.2.10.2. Analyse par Infrarouge des copolymeres4/P-CgBr

La figure 11.10 représente le spectre IR du cop@rerP4VP2-EBr. Le spectre montre
la présence de fonctions azotés libres et azotésemusés. Les principales bandes
caractéristiques sont données dans le tableau 11.7.
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Figure 1.1 0: Spectre Infra-rouge du P4VP2ET.

Tableau 11.7 : Caractéristiques Infra-rouge du copolymere P4VERFC

Nombre d’onde (ci) Attributions
1640 Pyridine quaternisée
1375 Liaisons C-N d’amines tertiaires
1469 Liaisons C-C du noyau aromatiqué
2925 Liaisons C-H vibration d’élongation

Le spectre du P4VP2¢Br est caractérisé par I'apparition d'une bandeésiaption a
1640 cnt* correspondant & la pyridine quaternisé. Ceci @@wéirmé par les données de R’ios
et coll. [9,10].

Les bandes & 1469 et 1569 taont caractéristiques du noyau aromatique. Lesoligs
C-C aliphatiques saturées apparaissent a 1174. tes bandes a 2925 et 2856 tm
correspondes a I'élongation des C-H des groupeméhtset CH; dans la chaine principale, et
dans la chaine latérale [11,12].

Les spectres de P4VPLEE, PA4VP2-GBr, PAVP3-GBr, P4VP4-GBr, PAVP5-GBr et
P4VP6-GBr sont identiques. Nous avons confirmé que I'lRdo@ne pas de renseignements
sur l'effet de la taille et le taux maximum de laatgrnisation car l'infrarouge est une étude

qualitative.
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11.2.10.3. Détermination du taux maximum de la quagrnisation
du copolymeére P4VP2-@Br
[1.2.10.3.1. Par conductimétrie

Nous dissolvons 50 mg du copolymeresdehml d’éthanol absolu, nous complétons &
50 ml avec de I'eau. Le dosage se fait dans 25end dolution par AgN® 102 M, le volume
équivalent correspond a la quantité total de brenairnous déduisons le taux maximum de
guaternisation. La figure 1.11 représente la ceurthu titrage conductimétriqgue d'un
échantillon de P4VP24Br.
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Figure I1.11: Courbe du titrage conductimétrique d’un échanill
P4VP2-GBr.

Calcul du pourcentage de quaternisation du P4VP2BC

Nous choisissons comme exemple pour le calcul PAV4B2.

Veq: Volume équivalent nécessaire pour doser legmBsolution est égale a 6,03 ml.
C agnos : Concentration d’AgN@égal a 19 M.

Calcul du nombre de mole quaternisé

B = VeqC agnos
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AN: s = 6,03 *10*10™
B, = 6,03 *10*mole
Calcul de la masse de P4VP quaternisgee M
M, = g *298 (1 motif P4VP quaternise)
AN: Mg= 6,03 *10"*298
M= 0,179 g
Calcul de masse de P4VP non quaternisée
Mnq= (masse initiale)-(masse quaternisee)
AN: My=0.2-0,179
Mq= 2,03*10%g
Calcul de nombre de mole de P4AVP non quaternisge n
Rg= Mnd/105 (1 motif P4VP non quaternisé)
AN : ny= 2,03¥10%/105
mq= 1,93*10’mole

Mombre de mole gquaternisé

e COaternisation =
Mombre de mole total

AN: T%=7571%.

11.2.10.3.2. Par RMN'H

L’analyses RMN du proton, en phase liqualeété enregistré a 300 MHz sur un
spectrometre Bruckefvoir annexes). La figure I1.12 représente le sgecke P4VP2-¢Br
obtenu dans le chloroforme deutéré (CEAl indique la présence des différents protonssda

la structure du P4VP¢Br sans aucun pic supplémentaire visible (Table&lu
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Figure 11.12 : Spectre RMNH du P4VP2-@Br dans le chloroforme deutéré.
Tableau 11.8 : Attributions des signaux caractéristiques des preton

des copolymeéres P4VP2sK.

6 (ppm) Attributions Intégration
0,90 H 4,72
1,27-1,5 Hp i 16,32
2,96-3,21 Hig 2.20
4,46-4,59 H 2
1,92-2,01 Hea, c2 2
7,5-8,2 Hen 3,64

8,6-8,8 Ha,i 3,36
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Nous remarquons que les signaux sont sous formendssifs. C'est l'une des
caractéristiques des polyméres en RIMNPour les protons benzéniques, ils apparaisserst s
forme massif entre 7,5 - 8,2 et 8,6 - 8,8 ppm.

Les signaux a 4,46 - 4,59 et 1,92 - 2,01 ppm stribaés aux protons du groupe octyl
qui sont plus proche du cycle pyridinium.

Les signaux a 2,96 - 3,21 ppm sont attribués awtops radicalaire —CHCH- du
copolymeére liés aux cycles des pyridines quatesnisé

Les signaux a 1,32 - 1,5 ppm sont attribués autopsodu reste du squelette carboné de
'agent quaternisant, et aux protons radicalai©€bl-CH- du copolymeére, liés aux cycles des
pyridines non quaternisés.

Le pic trés étroit obtenu pour un déphaent chimique de 0,9 ppm correspond au
proton du groupe méthyle Glde I'agent quaternisant.

Nos résultats sont conformes avec cdui@nus par Marat et coll [11,12] lorsqu’ils ont
utilisé un P4VP3' quaternisé par le bromooctane rpétudier les interactions ente

P4VP3'-GBr et les surfactants anionique.

Calcul du pourcentage de quaternisation du copolym®4VP2- GBr
20x + 3y = 27,98; (4,72 + 16,32 + 2,20 + 1+ 1,69 c'est lintegration des protons
aliphatique lié au cycle de la pyridine quaternetéles protons aliphatique lié au cycle
pyridinique non quaternisé
Ax +4y =7 ; (3,64 + 3,36) c’est I'integration deotons du cycle pyridine quaternisé et non
guaternisé. Ou x= proton quaternisé et y= protanquaternisé
A partir de ces deux équations le pourcentage d@aternisation se calcule comme suit :
X% = (x/x+y)*100
Y%= (y/x+y)*100
Donc : X % = 76,43 %.

Les deux valeurs du taux maximum dwotymeére P4VP2-gBr calculés par
conductimétrie et RMAH sont comparables, k= 76 %.

Les résultats de la caractérisatias adopolymeres P4VP1sBr, P4VP3-GBr,
P4VP4-GBr, PA4VP5-GBr et P4VP6-GBr par RMNH et ATG (Analyse

Thermogravimetrique) ne sont pas encore disponibles
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11.2.11. CONCLUSION

Ce chapitre vient de décrire commanitéié préparés et caractérisés des copolymeres
a base de P4VP quaternisé par des chaines alkge®s.

L’étude cinétique nous a permis de conatjure:

* Le taux maximum de la quaternisation et les comssade vitesses initialpksont
liés a la taille du P4VP ;

* Le temps critique pour la quaternisation des P4\@P @Br est de 360 h est
indépendant de la masse moyenne du P4VP

* La longueur de la chaine alkyle a partir dCn’influe ni sur la cinétique ni sur le
taux maximum de la quaternisation du P4VP dansdi@l contrairement aux
petites chaines alkyles;

» La cinétique de la quaternisation est influencédgahoix au solvant ;

* La solubilité diminue avec la taille des chainesramoléculaires qui n’est pas le
cas pour P4VP homopolymére. Le caractere hydroplesberesponsable de la
solubilité ;

» Le taux de quaternisation et la solubilité évotugams le sens inverses en fonction
de la longueur de la chaine. Les sites chargésoné pas responsables de la
solubilité.

« Les taux maximums de la quaternisation détermipéesonductimétrie et RMM|

sont voisins pour le P4VP2sBr.

Dans la troisieme partie, nous utilisons les copelses préparés dans la deuxieme
partie de P4VP de différentes tailles quaternis&dgbromooctane a la rétention du Cr (VI).
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[11.1.1. Introduction

L’eau, cette source précieuse est plunioins menacée par la pollution (métaux lourds,
engrais, colorants...).

La présence des métaux lourds dans l@mvément suscite une préoccupation majeure
pour les chercheurs. Leur présence est respondalibe toxicité dans les différentes formes
de la vie. La majorité des métaux lourds ne seatkgpas totalement. C’est pour cette raison
gue leurs concentrations doivent étre réduite®etrélées en continu. L’industrie du chrome
constitue des menaces sérieuses pour les organvévaess. Les émissions des particules de
chrome dans l'eau proviennent principalement delistnies de tannage, de plastique,
d'adhésifs et des revétements par chromage [1].

Les eaux de rejet contenant de faiblexeainations en chrome sont traitées avec des
résines échangeuses d’ions mais celles-ci redtén¢€ pour des utilisations en continu [2].

L'adsorption est une méthode efficace pgaurétention des métaux lourds. Plusieurs
adsorbants naturels et de faible cout comme lenci@pet les biomasses [4] ont été utilisés
pour la rétention du chrome. Ces adsorbants naturahifestent un faible taux d’adsorption
et une cinétique lente vis-a-vis du chrome. lltétacessaire de développer des adsorbants de
faible cout mais avec une forte affinité vers leoche et une cinétique plus rapide.

l11.1.2. Généralités sur le chrome
Le chrome est un élément métallique de symboldl @ppartient au groupe (VIB) de
la classification périodique des éléments. Il ad&éouvert en 1797 par Vauquelin et isolé
pour la premiere fois en 1798. Le chrome existesdamature sous forme de minerai, le plus
important est la chromite (Fefl;). Le chrome est bleu-bleuatre, inodore et a résabigue
centré. Il est dur et ductile & température ambidhposséde 27 isotopes dont 4 stabf&r,
2Cr, >Cr et>cCr[5].

Les états d'oxydation du chrome se situent eneetr +6, mais les principales
formes, présentes dans I'environnement sont lesndsr trivalentes et hexavalentes.

Cependant, la forme hexavalente du chrome est@8@lus toxique que la forme trivalente.
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Le chrome pénétre dans l'air, 'eau et le sol slessformes chrome (lll) et chrome

(V1) lors d’'un processus naturel et aussi du fait’dctivité humaine.

Le chrome (lll) est un élément essentiel pour lgmwBismes, une carence en chrome
peut interrompre le métabolisme du sucre et progoges problemes au coeur. Par ailleurs,

I'adsorption excessive de ce métal peut aussi gposodes éruptions cutanées.

[11.1.3. Principales sources d’exposition

Le chrome est présent dans l'enviesnent. Il s’agit d'un élément largement
distribué dans la crolte terrestre. Le chrome estipalement concentré dans les roches. Le
chrome hexavalent est introduit dans l'environndnpar les activités industrielles. Les
principales sources d'émission du chrome dansdgihere sont l'industrie chimique, la
combustion de gaz naturel, de I'huile et du charbon

Les eaux provenant des installations de chronpageent contenir du chrome (VI).
Le tannage du cuir, l'industrie textile, la fabtioa des teintures et des pigments peuvent
également libérer du chrome (lIl) et du chrome (V1)

La majeure partie du chrome présent dans lesngote dissout pas facilement dans

I'eau. La faible fraction soluble se propage erigmdeur vers les eaux souterraines.

[11.1.4. Toxicologie chronique

Le chrome (VI) est présent dans la vie quotidiepumiequ'’il est utilisé dans plusieurs
industries [6]. Il est considéré comme étant lesglangereux des métaux nocifs pour la survie
des organismes vivants. Cela est dU a sa granaetéox peut altérer le systeme génétique et
provoquer des cancers

Les irritations cutanées, les camalr poumon et les intoxications gastriques sont
les principales formes de maladies causées paacatpnihhalation ou ingestion du chrome

hexavalent [7]

[11.1.5. Prédominance des espéeces du chrome hexavalent endiiton du pH

Les especes de chrome (VI) présentesoriion aqueuse sont les ions bichromate
(HCr0;), les ions chromateQrO;") et les ions dichromateC{,07). L'acide chromique,

H.CrO,, existe dans des domaines de tres faible pH @§1) [



Partie 1ll: Rétention du chrome hexavalent p&4VP-GBr
Chapitre 1: Etude bibliographiqu

Les équilibres suivants montrent la prédominance diférentes formes en fonction
du pH.

pH>1 )
H,CrOo, —= HCrO,4 Ht 1)

pH< 1

_ pH>6.9 9.
HCrO; ————— CrOg
pH<6.9

N Ht )

OHCrO; =——= Cr,0; , H0 3)

La figure Ill.1 représente le diagramme de prédamdae des espéces du chrome hexavalent
en fonction du pH d’aprés Marcelo [9].

1.0 A—-——H\\ //./_'_A_A___A
c.e=-
AD.G-
0.4
0.2
0.0‘ « o= 1/‘ , \‘%‘—#—s\
0 2 4 6 8 10 12

Figure lIl.1 : Diagramme de prédominance des espéces du Cr(VI)
en fonction du pH [9].
[Cr(VD)] = 3,3x10*mole/l. (A) ions bichromate o) ions chromate

La figure Ill.1 montre que I'acide chromiquéd(CrO,) existe seulement dans des

solutions de pH inférieur a 1. Les ions bichrom(@€rO, ) prédominent dans un domaine de
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pH compris entre 1 et 6,9. A des pH supérieursla 8r(VI1) existe seulement sous la forme
des ions chromate (©;).
Pour des concentrations supérieures & mdle/l en Cr(VI), I'espéce dichromate

(Cr,0%) coexiste.

l11.1.6. Rappels bibliographique sur I'application du P4VP modifié

a la rétention duCr(VI)

La rétention du chrome hexavalent ppfiémrknts polymeéres et résines a fait I'objet de
plusieurs études [10-12].

Les résines 4-vinylpyridine-divinylbeame quternisées par réaction avec l'acide
sulfurique HSO, ont été servies a retenir le chrome a partir degs industriels [13].

Des supports sels de polyvinylpyridmibentonite ont été utilisés pour I'élimination
des ions chrome hexavalent [Cr(VI)] en solutionsieages [14]. lIs ont trouvé que ces
supports sont efficaces pour la rétention du chrbex@valent et le temps d’équilibre est de 3
heures pour réduire 1,5:30/ du Cr (VI).

R’ios et coll. [15] ont utilisé le P4 masse moyenne viscosimétrique Mv égale a
30 000 g/mole quaternisé par le 1-bromohexane;bdemooctane et le 1-bromodécane pour
la rétention du Chrome hexavalent Cr (VI) en solutaqueuse. lls ont trouvé que la rétention
augmente lorsque la longueur de la chaine alkytgmamte. La capacité de rétention est de
97,3 % apreés six minutes de contact.

[11.1.7. Conclusion

L’analyse bibliographique montre quecleome (VI) est considéré comme étant le
plus dangereux des métaux nocifs pour la survieodganismes vivants. Il est présent dans la
vie quotidienne puisqu’il est utilisé dans plusgindustries. Notre intérét est d’améliorer les
méthodes de purification des eaux usées et polledsentiellement par les industries
chimiques ou I'agriculture.

Les copolymeéres a base du P4VP quatepar le 1-bromooctane ont été utilisés pour
la rétention des ions de chrome hexavalent. Ndijectf est d’étudier I'effet de la taille de la
chaine macromoléculaire du P4VP dans le copolyrRdh&P-GBr pour la rétention des ions
Cr(VI).



Partie 1ll: Rétention du chrome hexavalent p&4VP-GBr

Chapitre 1: Etude bibliographiqu

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1]
[2]

[3]
[4]
[5]
[6]
[7]

[8]

[9]

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]

Lawrence M.M., Environ. Sci. Technol 1985, 1482.
Gang D., Banerji S.K., and Clevenger T.Ead®r Periodical. Hazard. Toxic. Radioact.
Waste. Manage 2000, 4, 105.

Bailey S.E., Olin T.J., Bricka R.M. and Aain D.D., Water. Res 1999, 33, 2469.
Dakiky M., Khamis M., Manassra A. and Mengl., Adv. Environ. Res 2002, 6, 533.
Lide D.R, Handbook of chemistry and phys2€92.
Alguacil F.G., Lopez-Delgada A., Alonso Nl.&astre M, Chemosphere 2004, 57, 813.
Département américain de la santé, PublialtieService Agency for Toxic substances
and Diseases Registry, Washington, DC 1991.

Namasivayam C., Sureshkumar M.V., Bioresbechnol 2008, 99, 18.

Marcelo Sena M., Scarminio S., Collins &gd Collins H., Talanta 2000, 53, 453.

Gode F., and Pehlivan E., Hazard J. M2085,119, 178.

Lauwerys R.R., Masson Eds 1999,188.

Yamahara M., Tokumaru A., Japan Patef6196, 114.

Piskin E., Kesinci K. I., Genc O., J.Agmlym Sci 1996, 59, 109.

Mansri A., Benabadiji K. I., Francois Dgsalination Journal 2009, 45, 95.

Toral M.1., R"10s H.E., European Polymeuthal 2009, 45, 730.



Partie 1ll: Rétention du chrome hexavalent p&4VP-GBr
Chapitre 2: Etude expérimentale

[11.2.1. Introduction

Parmi les problémes que notre planeteorat, I'un des plus cruciaux est lié a la
guantité et la qualité de I'eau disponible pour population sans cesse croissante.

Ce travail se situe dans le cadre dededtgoncernant les méthodes de purification des
eaux usées et polluées essentiellement par lestireiichimiques ou I'agriculture. Parmi les
especes les plus polluantes et dangereuses psamti& que rejettent dans I'eau ces industries,
figurent en bonne place le chrome hexavalent.

Dans cette présente étude, des copolgn@&rbase du P4VP de difféerentes tailles
guaternisés par le 1-bromooctane ont été utilisés Pélimination du chrome hexavalent en
solutions aqueuses. Notre objectif est d’étudeffett de la taille du P4VP quaternisé par
CgBr et l'effet du temps d’adsorption sur la rétentidu Cr (VI) par analyse UV-vis. La
caractérisation des copolymeres est réalisée palysen par spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourrier.

[11.2.2. Partie expérimentale
[11.2.2.1. Produits utilisés
- Les copopolymeéres (P4VP:8) ont été synthétisépartie Il chap.2 p.2).
- Le chromate de potassiumy® O, M = 194,19 g/mole, &= 965 °C, d = 2,73.
- L’hydroxyde de sodium NaOH, M = 39,99 g/mole=1318 °C, d = 2,1.
Ou M: la masse molaire en g/mole.

d: densité

Tew température d’ébullition

Tr: température de fusion.
[11.2.2.2. Modes opératoires

a) Préparation des solutions di,CrQO,

Des solutions de chromate de potassiw@r®; a différentes concentrations sont

initialement préparéedans desfioles jaugées de 100 ml. Le pH de ces solutionstéa

soigneusement ajusté a 8,5 par ajout de quantilgdrdxyde de sodium 0,1 M pour que le
Cr(VI1) soit sous forme GD;".
b) Préparation des solutions dB4VP-GCr pour analyse UV-vis

Pour déterminer [l'effet de la taille @4VP-GBr sur la rétention du Cr(VI), nous

avons préparé quatre solutions de Cr (V1) de 2MI0et nous ajoutons respectivement 0,2 g



Partie 1ll: Rétention du chrome hexavalent p&4VP-GBr
Chapitre 2: Etude expérimentale

de P4VP1-@Br P4VP3-GBr P4VP4-GBr P4VP6-GBr. Les mélanges ont été agités pendant
30 min et la phase liquide a été analysé par UVevisfonction du temps et ceci aprées
filtration.

Pour déterminer I'absorbance du Cr (\dsorbé dans la phase solide, nous
introduisons 0,2 g du P4VPgBr avec des solutions de Cr (VI) & concentratict08.M.
Nous agitons les mélanges pendant 10 min. La pbalske a été filtrée et séchée sous vide.
Nous analysons I'échantillon obtenu par UV-vis deli

c) Préparation des solutions dedVP-GCr pour analyses Infra-rouge

La caractérisation IR de la phase sdcdickté réalisée pour les copolymeres en absence
et en présence du Cr (VI). La rétention du chrom&éadéterminée avec une solution de
10°M du Cr (VI) & pH = 8,5 avec un temps d’agitatim 10 min. Aprés ce temps, la phase
solide a été séchée et mélangée au KBr puis cdaégpaous forme de pastilld (= 8 mm,

épaisseur = 0,5mm) sur un appareil de marque SkaumadIR 8300 (voir annexes).
l11.2.3. Résultats et discussions

[11.2.3.1. Dosage UV-vis des ions Cr(VI) dans le®rO,

La figure 11l.2 donne les spectres Mig-des solutions de chromate de potassium. Les
solutions ont été préparées dans des fioles jaugiedeseées immeédiatement pour éviter la
réduction des ions Cr(VI) en ions Cr(lll).

Les concentrations des solutions vamierre 15 et 60 mg/l et & pH = 8,5. Il apparait
clair sur cette courbe qu’il existe deux bandesrisés I'une a 280 nm et I'autre a 373 nm.

Les spectres de la figure 11.2 obtenus en miliagitue a pH = 8,5, qui correspond a
la présence du Cr(VI) sous forme de ¢FQ.a bande principale apparait & 373 nm.

La forme de la courbe d’étalonnage (figure Il1.3) & 373 nm suit I'équation d’'une
droite passant par I'origine:

A= 0,05C (1.1)
Ou C: la concentration duRrOs.

Nos résultats sont en accord avec ceux de Tocalllefl] et ceux de Mansri et coll. [2].
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Figure Ill.2 : Spectre UV-vis des solutions de chromate de
potassium a pH = 8,5

(@) 15, (b) 20, (c) 40, (d) 60 mg/!
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Figure I1l.3 : Courbe d’étalonnage d’une solution dgaO;.
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[11.2.3.2. Suivi par UV-vis en phase liquide l'effede la taille du P4VP-gBr sur
I'absorbance des ions du Cr (VI)

Nous avons utilisé P4VPLREE, PA4VP3-GBr, P4VP4-GBr et P4VP6-GBr pour la
rétention du Cr(VI). Ces copolymeres solides oatagbutés a des solutions de chromate de
concentration égal & 2.f0M & pH = 8,5. L’absorbance de la phase liquideéané¢surée en
fonction du temps. Les résultats sont illustréssdas figures 111.4, 111.5 et 111.6.

Les figures IIl.4, 111.5 et 111.6 représentent Isgectres UV-vis du Cr (VI) restant en
solution apres I'ajout des copolymeres P4VEBiIGa différentes tailles: P4VP1sBr, PAVP2-
CgBr, P4VP4-@Br et PA4VP6-@Br.

Les figures montrent que I'absorbadaeCr (VI) diminue dans la solution aqueuse
en fonction du temps d’agitation. Elles confirmepte les ions du Cr (VI) ont été bien
adsorbés sur les copolyméres du P4\iBfC

Nous avons constaté que si la tdillecopolymére augmente I'absorbance des ions
du Cr (V1) diminue dans la solution aqueuse. LeHfité de I'adsorption augmente avec la

taille du copolymere utilisé.

0,8

D

B
0,4
<

A

0,0
T T T
350 400
A (nm)

Figure I1l.4 : Spectre de Cr (VI) restant en solution dés le preoontact.
A: P4VP1-GBr, B: P4VP3-GBr, C: P4VP4-GBr, D: P4VP6-GBr
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Figure 1IL.5 : Spectre de Cr (VI) restant en solution apres 10 mn
A: P4VP1-GBr, B: P4VP3-GBr, C: P4VP4-@Br, D: P4VP6-GBr
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Figure 11.6 : Spectre de Cr (VI) restant en solution apres 30 mn
A: P4VP1-@Br, B: P4VP3-GBr, C: P4VP4-@Br, D: P4VP6-GBr
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Figure 11l.7: Variation de I'absorbance du Cr (VI) en solution
en fonction de la taille du B ¥prés 10 mn.

La figure Il.7 représente la variation de I'absambe du Cr (VI) en solution en
fonction de la taille du P4VP. La figure montre dadsorbance des ions du Cr (VI) restant
en solution aqueuse diminue avec la taille du P4 il reste constant pour les fortes

tailles. L’équation (111.2) illustre cette variatio
A=0,15+ 0,1 exp — Mv/ 2,34 (111.2)

[11.2.3.3. Suivi cinétique de la rétention du Cr(Ylpar P4VP-GBr

Le tempd’adsorption a été analysé en mesurant la quateg@ons Cr(VI) adsorbé a
différents temps d’équilibre selon la relation sunte :

= (C,-C)HV

m (111.3)

Co (mg/L): Concentration initiale.
C: (mg/L): Concentration au temps t des ions Cr(VI).
V: volume en (L).

m: la masse séche en (g) du copolymére utilisé.
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[11.2.3.3.1. Détermination du temps d’adsorption
Les figures I11.8, 111.9, 111.10 et l01 illustrent la variation de la quantité du Cd)(V

adsorbé sur les copolymeres utilisés en fonctiotethps a pH = 8,5 et a 25 °C.

20

19—-
18—-
17—-
16—-

154

q,(mg/g)

14 4
13 4

124

11

— 1 * T ‘*+ T * T * T * T * T ™ 1
60 80 100 120 140 160 180

o 4
N
o
N
o

temps (mn)

Figure 111.8 : Cinétique de I'adsorption des ions Cr(VI) suP#&/P1-GBr

apH=85eta25°C
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Figure 1.9 : Cinétique de lI'adsorption des ions Cr(VI) sur4&/P3-GBr

apH=85eta25°C
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Figure 111.10 : Cinétique de I'adsorption des ions Cr(VI) sur4&/P4-GBr

apH=85eta25°C
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Figure 11l.11 : Cinétique de I'adsorption des ions Cr(VI) sur4&/P6-GBr

apH=85eta25°C
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Ces courbes montrent que I'équilibreéaadteint au bout de 10 mn. Nous n’observons

pas de changement significatif de la quantité dasaprés 10 mn jusqu'a 3 h.

10 mn d’agitation est le temps choisumpoealiser toutes les expériences de la
rétention. Des comportements similaires étaiene@s lors de la rétention du chrome
hexavalent par le P4VP4’ quaternisé avec dBrC CgBr et GoBr [1]. Un temps d’équilibre
de 30 mn a été observé pour la rétention du Cr |fdi)des supports polymere-bentonite de
forage et polymere-terre décolorante modifié [2].

Un temps de réaction de 50-350 h a B$&rwé pour la rétention de chrome par une
biomasse appeléaspergillus Nigera une concentration initiale de 25-200 mg/l eroote
[3]. Des temps d’équilibre de 2 h et de 5 h ontadtgervés pour la rétention totale du chrome
(concentration initiale 3 et 10 mg/l) par 'hydraleyde fer adsorbé sur la pulpe de betterave et
par le polyvinylpyridine adsorbé sur le gel decsl]irespectivement [4,5].

En conclusion, nos copolyméres sontbdas adsorbants pour les ions chromes
hexavalents. La cinétique d'adsorption des ion¥ICkst tres rapide en comparant avec les
autres adsorbants.10 mn d’agitation est le tempisicghour réaliser toutes nos expériences de

rétention.

T T T T T T T
0 50 100 150

t (mn)

Figure 111.12 : Cinétiques de l'adsorption des ions Cr(VI) sur

les différents copolymeéres a pBl,5

[: PAVP1-GBr, O: P4AVP3-GBr, A: PAVP4-GBr, [: PAVP6-GBr.
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Figure I11.12 rassemble les cinétiques d’adsorptia Cr (VI) restant en solution en
utilisant les P4VP1-Br, P4VP3-GBr, P4VP4-GBr et P4VP6-@Br. La quantité adsorbée
attient sa valeur maximale aprés 10 mn et pui® resbstante au cours du temps. La figure
montre que la quantité du Cr(VI) adsorbée sumlgotymere de forte taille apres 10 mn est
€gale a 18,6 mg/g et celle avec le copolymere ddefaaille est égale a 14,04 mg/g. La

guantité adsorbée augmente avec la taille du copat.
[11.2.3.2.2. Effet de la taille du P4VP-gBr sur la quantité des ions Cr(VI) adsorbé
Les quantités des ions Cr (VI) adsorbé sur P4¢iBr, P4VP3-GBr, P4VP4-GBr

et PAVP6-@Br a différentes temps d’agitation est regroupéesde tableau suivant.

Tableau Ill.1: Variation des quantités des ions Cr(VI) adsorlsted?4VP-GBr

en fonction de la taille des copolymeres.

t (mn) 0
copolymeéres P4VP1-GBr P4VP3-GBr P4VP4-GBr P4VP6-GBr
g: (mg/qg) 11,73 8,73 5,82 4,85
t (mn) 3
copolymeéres P4VP1-GBr P4VP3-GBr P4VP4-GBr P4VP6-GBr
g: (mg/g) 14,52 12,7 9,92 8,85
t (mn) 5
copolymeéres P4VP1-GBr P4VP3-GBr P4VP4-GBr P4VP6-GBr
g: (mg/g) 17,75 15,25 12,82 11,15
t (mn) 10
copolymeéres P4VP1-GBr P4VP3-GBr P4VP4-GBr P4VP6-GBr
g: (mg/qg) 18,58 17,95 16,08 14,04
t (mn) 15
copolymeéres P4VP1-GBr P4VP3-GBr P4VP4-GBr P4VP6-GBr
g: (mg/g) 18,6 17,98 16,12 14,07
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Le tableau Ill.1 montre gqu'au débutabmtact la quantité des ions Cr(VI) adsorbé
() augmente avec le la taille du copolymeére utiliggres 10 mn d’agitation, nous constatons
gue la quantité des ions Cr(VI) adsorbg Ygrie que tres peu.

Cet effet de la taille du P4VP peuteéexpliqué en terme dune balance
hydrophobe/hydrophile du copolymere. En effet, qude caractére hydrophobique du
copolymére augmente, le copolymére acquiére ungtate compacte [6,7]. De plus le
copolymére en contact avec la phase aqueuse interag le chromate formant une paire
d'ions [2]. Il est clair que [linteraction entre slepolyélectrolytes et le Cr (VI) est
principalement de nature électrostatique. Cesantems sont liées a la capacité d’exposer les
groupes polaires de la pyridine dans I'eau. Larédli.13 représente le modele proposé pour

les interactions entre le copolymeére et le Cr(VI).
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Figure lll. 13 : Modele proposé pour l'interaction entre le

copolymeére et le Cr (VI).

La figure IIl.14 représente la variation de la qiténadsorbée des ions Cr(VI) sur
P4VP-GBr de différentes tailles en solution aqueuse. igaré montre que la quantité
adsorbée du Cr (VI) augmente avec la taille du opére. Cette variation peut étre exprimée
par la relation suivante:

g = 18,26 — 3,55 exp — Mv/5,9 (11.4)
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Figure Ill.14: Variation du la quantité adsorbé des ions Cr(VIselution aqueuse

en fonction de la taille des copolymeres.

[11.2.3.4. Suivi par UV-vis en phase solide l'effetde la taille du P4VP-gBr sur

I'absorbance des ions du Cr (VI)

La figure 111.15 représente les spectres UV-vigphase solide du Cr (VI) de concentration
égale a 8.1& M adsorbé sur P4VP1sBr P4VP2-GBr, PAVP4-@Br et P4VP6-(@Br.

La figurelll.15 illustre que I'absorbance du Cr (VI) existatans le copolymere de forte
taille (P4VP1GBr) est supérieur a celle de l'absorbance du Cr) (8fistant dans le
copolymére de trés faible taille (P4VRMC), donc le copolymére de taille forte adsorbe
mieux le Cr(VI). La figure montre que la concentratdes ions du chrome hexavalent
adsorbé sur le copolymere de forte taille estsepe a celle adsorbé sur le copolymére de
faible taille. La variation de I'absorbance en fooe de la taille du P4VP &= 525 nm est

représentée sur la figure 111.16.
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Figure 11115 : Spectre du Cr(VI) adsorbé sur la phase solide f@ugv1)] = 8.10°M
A: PAVP1-GCr(VI), B: P4VP2-GCr(VI), C: P4VP4-GCr(VI), D: P4VP6-GCr(VI)
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Figure 111.16 _: Variation de I'absorbance en fonction de la masse
viscosimétrique du P4VR.& 525 nm.
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La figure 111.16 montre que I'absorbance augmentecala taille du P4VP puis il
devient constant pour les fortes masses a partitvble= 8.1¢ g/ mole. L'équation (l11.5)

illustre cette variation :

-Mv
A=08- 044 e a2 R=0,999 (111.5)

[11.2.3.5. Caractérisation par Infrarouge P4VP1-GCr

La figure IIl.17 représente les spectres IRTF rdelP4VP-GCr. Nous avons reporté
de la partie 1l la figure 11.10 pour pouvoir compate spectre du P4VPgBr avec celui du
P4VP-GCr.

Le spectre de la figure 111.L17 présente des barefgse 930 et 770 chqui
correspondent & I'existence du Cr(V1) sous form®£ret une bande & 780 &ncorrespond
a I'existence de GO-~.

Ces résultats sont conformes avec deuR’ios et coll. [2] qui ont étudie la rétention
du chrome par le P4VP4’ en utilisant des alkylesi#s de différentes tailles.
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Figure 11.10: Spectre Infra-rouge du P4VPLEE.
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Fiqure 111.17: Spectre Infra-rouge du P4VR;Qr.
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[11.2.4. Conclusion

Nos copolymeres utilisés présentent cnétique de rétention rapide vis-a-vis du
Cr(VI) et sont de bons adsorbants pour les ions du Ci(dIxinétique d’adsorption des ions
Cr(VI) est tres rapide. Le temps nécessaire poduiré presque complétement les ions du
Cr(VI) de concentration IDM est 10 min. La taille des chaines macromoléceai une
influence déterminante sur la rétention du Cr(\B. quantité de ce dernier adsorbée sur le
copolymére de forte taille apres 10 mn est é€gél8,& mg/g et celle avec le copolymere de
faible taille est égale a 14,04 mg/g. Ce rappottliésa la capacité d'exposer les groupes
polaires de la pyridine dans I'eau, ou l'interacpoédominante qui se produit entre le Cr (VI)
et les groupes de pyridinium est principalementyge électrostatique. La quantité adsorbée

augmente avec la taille du copolymere.

Basé sur ces résultats, nous pouvonsclu@® que ce type de systémes,
particulierement le P4VP{Br, présentent un potentiel fort d'étre employésdinchimie

analytique et/ou les problemes environnementaux.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail décrit la synthése et la cdsation par RMRH et IR des P4VP de
différentes tailles et des copolyméres a base d¥® Rle différentes tailles quaternisés par le
1-bromooctane ou le 1-bromododécane.

Le suivi cinétique de la quaternisatianété réalisé par conductimétrie pour les
différentes tailles. Les taux maximum de la quasation ont été déterminés par
conductémétrie et confirmés par RVHN

Un taux maximum de quaternisation dé&82a été observé pour la plus forte masse et
de 64 % le P4VP de courte chaine. Le taux maxirdana quaternisation du P4VP par le
CgBr augmente avec la taille des chaines macromaéeul

La constante de vitesse pour la cinétiggalisée avec le P4VP de plus grande masse
est égale a 4,8.70.mol’s* et elle est de I'ordre de 2,52:101.mol*s® pour le P4VP de
faible masse. La cinétigue de la quaternisation fdees masses est plus rapide que la

cinétique de la quaternisation des faibles masses.

L’analyse RMRH des copolyméres obtenus montre les mémes vakwrsaux
maximum de la quaternisation que la conductiméttie. taux maximum trouvéour
le PAVP2 (Mv = 20,77.T0g/mol) par conductimétrie est égal & 75 % et p&HNEH
est égal a 76 %.

L’effet du solvant sur la cinétique @equaternisation du P4VP (Mv = 2,6'mol)
par le GBr a été étudié. La constante de vitesse initialdegbrdre de 9,83. 10.mol™'s?
en utilisant le sufolane et elle est de I'ordre3j@10° I.mol™’s* en utilisant I'éthanol. Les
taux maximum de la quaternisation sont respectivér8® % et 70 %. Il s’avére qu’un

solvant avec un constant diélectrique élevé domeseaésultats satisfaisants.

L’influence de la longueur de la chaalkyle sur la cinétique de la quaternisation a
été étudiée. Il a été observé que les chainesytiallboromés plus longues le 1-bromooctane,
le 1-bromododécane et le 1-bromohexadécane n’'miflpgtiquement pas sur la cinétique de
la quaternisation. Ce qui n’est pas le cas poucheses alkyles courtes: le 1-bromoethane, le

1-bromopropane et le 1-bromobutane.
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Les copolyméres a base du P4VP de diftésetailles et le §Br, obtenus ont été
utilisés pour la rétention des ions du chrome habeant a partir des solutions aqueuses. La
taille des chaines macromoléculaires a une infleeh&erminante sur la quantité adsorbée.
Nos copolymeres sont de bons adsorbants pournesdio Cr(VI1). La cinétique d’adsorption
des ions Cr(VI) est trés rapide. Le temps nécesgmiur réduire presque complétement les
ions du Cr(VI) de concentration 20V est 10 min. La quantité du Cr(VI) adsorbée sur le
copolymére de forte taille apres 10 mn est égél8,& mg/g et celle avec le copolymere de
faible taille est égale a 14,04 mg/g. La quantitlsoabée augmente avec la taille du

copolymeére.

Cette étude a permis de mieux comprehidifience de la taille macromoléculaire
sur la cinétique de la quaternisation du P4VP edigBr et la rétention des ions de Cr(VI).
Elle ouvre des perspectives aussi bien en quasionsqu’en application a la rétention du
Cr(VI).

Notre étude pourrait en effet facilemétre étendue en utilisant d’autres techniques
d’analyse telles que I'analyse thermogravimetri¢i€G) pour déterminer le taux maximum
de la quaternisation et pour savoir la stabilité depolymeres en absence et en présence du
Cr(VI).

L’étude tensiométrique de nos copolymemsolution aqueuse pourrait aussi apporter
des informations précieuses sur leurs comportemamighiphile a l'interface eau/air, la
fluorescence nous permet d’apporter des informatisur certaines propriétés des micro-
domaines hydrophobes

La détermination de la capacité de la rétentionGiu(VI) en fonction la taille
macromoléculaire des copolymeres sera estimée.

L’étude des films Langmuir des copolymeres obtesara effectuée par réalisation des
isothermes de compression a l'aide d’une balandeadgmuir.
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I. LAVISCOSIMETRIE
1. Rappels théoriques

L’étude de la viscosité des solutions roamléculaires est une méthode empirique tres
utile pour déterminer la masse macromoléculaire pidgmeres. En effet, les perturbations
produites sur I'écoulement d'un fluide par la présede grandes molécules dissoutes dans ce
dernier se traduisent par une augmentation destsité du systeme. Cet accroissement de la
viscosité est d’autant plus important que le volumgdrodynamique des macromolécules est
plus grand [1,2]. Outre la détermination des mass&sgculaires moyennes, la mesure de cet
accroissement viscosimétrique permet de connai$rdimensions macromoléculaires c'est-a-
dire atteindre la conformation moyenne du polyméZette technique permet également
d’obtenir des renseignements intéressants surntesactions polymere-solvant. Elle est
utilisée avec intérét dans I'étude des polymerewifies, de la détermination de la
polydispersite des échantillons et dans la misévihence des phénomeénes d’agrégations des
chaines en solution [3]. L’'emploi intensif de cattéthode et son avantage résident dans la
facilité et la rapidité de sa mise en oeuvre esdarpossibilité de I'utiliser dans un trés grand
domaine de masses moléculaires [4].

Une solution de viscositge de concentration C dans un solvant de viscogitéest
caractérisée par sa viscosité intrinseqn¢ déduite de la viscosité réduitgred, par

extrapolation a concentration nulle, selon la refasuivante :

e (,7/7_2;70) = ([/7] +K[pl’Cc+...... ) 1)

0
Les masses viscosimétriques sont calculées eisantl I'équation de Mark
Houwink [5].

7] =kMy )

Ou [n] est la viscosité intrinséque en (di\g).
k, a sont les constantes de Mark Houwink morpolymere et un solvant donnée a
une température fixe.
La viscosité absolue est trés sensible au chandgeteda température. Le principe de
la mesure est basé sur la détermination du tengeedfement d’un volume V de la solution.
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2. Appareillage

Le viscosimétre utilisé est un viscosimeétre a ¢aipd type Ubbelhode a écoulement
de poiseuille du laboratoire d’Application des Etelytes et des Polyélectrolytes Organiques
(LAEPO). La température est maintenue constant&deld’un bain thermostaté a (29,1)
°C. La viscosité absolue est trés sensible au @magt de la température. Nous avons utilisé

le viscosimetre pour la détermination des massedairagnoyenne viscosimétrique.

Figure 2: Schéma d’un capillaire pour viscosimétre type Ubbee
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La figure 2 représente le schéma du viscosimétien sebbelhod. Ce dernier est
constitué principalement par les trois parties kaipes (1, 2, 3), le tube capillaire (7) et la
sphere de mesure (8). Les marques annulairestM, sont imprimées sur le tube (1). Ces
marques définissent non seulement le débit de diéidlon mais aussi la pression
hydrostatigue moyenne h. Le tube capillaire (7)esmine dans la partie supérieure, réalisée
comme calotte sphérique (6), du vase a niveaug®jiron 15 ml de I'échantillon filtré est
introduit dans le réservoir (4) par le tube ladge volume du remplissage maximum est limité

par les marques se trouvant dans le réservoir.

IIl. CONDUCTIMETRIE

1. Rappels théoriques

La conductivité ionique s’explique par le déplacatdes ions en solution, sous I'effet
d’'un champ électrique. Dans les solutions ioniqles,anions et les cations participent au
transport du courant électrique, c'est le transgmat migration des ions. Le sens de
déplacement des cations donne le sens du couemitiglie, les anions se déplacent en sens
contraire. [6].

1.1. Principe de fonctionnement d’'un conductimetre

Un conductimetre est un ohmmetre alimenté en cowadernatif. La mesure de la
résistance R a l'aide d'une cellule de mesure.eagllest constituée d’'un corps en verre
supportant deux plagues paralléles et de mémecsuBfadistantes d’une longueur I. Ces deux
plagues sont des électrodes en platine recouvagtasir de platine [6].

En imposant une différence de potentiel a cesrélees, un courant électrique continu
traverse la solution ionique. Sous l'action du chadtectrique ainsi crée, les anions migrent
vers I'anode et les cations vers la cathode. llaceumulation de charges électriques autour
des électrodes (charges négatives autour de 'ambdeges positives autour de la cathode).
Ce qui va créer un champ électrique antagonists’qppose au mouvement initial des ions.
1.2. Conductance et résistance

La résistance de la solution électrolytique piégims la cellule de mesure du
conductimétre s’exprime en fonction de la surfaes dlectrodes et de la distance qui les
sépare par la relation :

R =p.l/S (€©))

Le rapport K = I/S est appelé constante de ceditiee pour unité fou cm’.
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La conductance est I'inverse de la résistance roseG. L'inverse de la résistivité est appelé
conductivité et noté (ohnmi*.cm™)

G = 1/R =0/K 4
1.3. Conductivité spécifique

Dans le cas d'un mono électrolyte en solutionédilua conductivité spécifique est
égale a la somme des conductivités de toutes pexes ioniques présentes en solution :

10000 = Zci X (5)

ol i : conductivité molaire exprimée en otrom?.mol™*
Pour un polyelectrolyte en solution diluée et besemce de sel, on pourrait écrire en
supposant un taux d’'ionisationdes charges égal a l'unité :
10000 = (Xc + Xp) C (6)
ou Xc: conductivité molaire du contre-ion
Xp: conductivité du polyion (par monomere charge)

C: concentration du polymére exprimée enemdiunités monomeres par litre

2. Appareillage

Toutes nos mesures ont été réalisées a l'aide dumluctimetre type CDM 210
(Radiometer, Meter Lab) du laboratoire d’Applicatides Electrolytes et des Polyélectrolytes
Organiques (LAEPO). Nous avons utilisé une cellilsupport en verre comportant deux
plaques de platine platiné de type CDC641T, satanotess K = 0,805 ci Les solutions
étudiées sont contenues dans une cellule en vetoeitde paroi thermostatée2b + 0.1°C.
Nous mesurons directement la conductivité spédafigldu volume de la solution(Fig.3).

Nous avons utilisé cette technique pour estiméaid& de quaternisation par le dosage
des bromures et suivi la cinétique de la quatetinisades copolyméres du P4VP de

différentes quaternisé par des chaine alkylesi@de’d’'une solution de nitrate d’argent.
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Figure 3: Conductimeétre utilisé avec sa cellule électrojyé.

[ll. Potentiometrie
Les mesures du pH ont été réalisées a l'aide didmmetre “ DENVERT225 " du

laboratoire d’Application des Electrolytes et deslyBlectrolytes Organiques (LAEPO) en
utilisant une électrode combinée de verre. Avamigae mesure, le pH-metre est étalonné a
I'aide des solutions tampon (Titrisol Merck) pH 8@+ 0,02 et pH = 4,0& 0,02.

L’ajustement du pH des solutions dud€O, a été effectué en ajoutant odu NaOH
(1 M) a l'aide d’'une microburette. Les mesurestdaites a (25 0,5) °C. La mesure du pH

est prise a agitation constante et aprés stalilisat

Figure 4 potentiométre utilisé avec sa cellule
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IV. SPECTROSCOPIE ULTRA-VIOLET-VISIBLE

1. Principes

L’'absorption moléculaire dans I'UV-Vis du specéilectromagnétique présente un trés
grand intérét car elle dépend de la structure réeiciue de la molécule. Le domaine UV-
Visible du spectre électromagnétique s’étend de 49800 nm. Ce qui correspond a
l'ultraviolet (190-400nm) et au visible (400-800nnyYyn spectre dans I'UV-Vis est une
courbe précisant les variations d’absorption d'gieeipour une substance exposée a ces
radiations. La courbe représente I'absorption erction de la longueur d’onde ou de la
fréquence. La position du ou des maximums (s) dadi®n Anay correspond a la longueur
d’onde de la radiation dont I'énergie provoquerdasition électronique [7].

La spectroscopie d’absorption moléculaire est baséda mesure de I'absorbance A
des solutions contenues dans des cellules tramdgpareayant une longueur du trajet
d’absorption égale a | cm selon I'équation de Besmbert:

A=logly/l =¢l.C (7)

ou: A: Absorbance

I: longueur du trajet d’absorption
C: concentration molaire
&: coefficient d’extinction molaire

Le spectre, document de base fourni par le spdattomeétre correspond au tracé des
variations d’'absorbance en fonction de la longu#onde exprimée en nm. Lorsque les
atomes s’unissent pour former des molécules, detalms moléculaires apparaissent. A I'état
fondamental, les électrons des liaisons occupentodatales dont les énergies sont les plus
basses. L'absorption des photons se traduit patrdesitions des électrons engagés dans les
orbitales moléculaires et qui sont situées a latigoe entre les derniers niveaux occupés de
I'état fondamental et les premiers niveaux non pésudes états excités [7].

Les transitions possibles sont:
- Transition 0 - o*

La grande stabilité des liaisoms des composés organiques se traduit par un écart

important entre les niveaux orbitalaires frontiecesrespondants. Cette transition demande

beaucoup d’énergie
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- Transition n - Tt

Cette transition est associée aux groupementsutel @prbonyle, nitroso. Elle résulte
du passage d'un électron d’'une orbitale moléculdaete n a une orbitale moléculaire
antiliante . Ce type de transition est rencontré dans ledsss molécules comportant un
hétéroatome porteur de doublets électroniquesslippartenant a un composé insaturé.
- Transition n - o*

Le transfert d'un électron d'une paire libre (detlbl) des atomes tels que O, N, S, X
(halogéne) a un niveaxr.
- Transition 1 - T¢*

Les composés, qui possedent une double liaisonééibye isolée conduisent a une

forte bande d'absorption.

g* Anthante
T =4 Anuhiante
bl m|b E]
4 T i I T
E e k| = ='
5 i
= n —t Non hante
3
T — Liante
N I.[;!ﬂi\‘

Figure 5. Représentation Schématique rassemblant les transit
dans les composés azotés

2. Appareillage

L'appareil utilisé est un spectrophotométrERRIN ELMER LAMDA 800 du
laboratoire de catalyse et synthese en chimie aygande l'université de Tlemcen. Les
spectres d’adsorption ont été enregistrés a termysérambiante en utilisant des cellules en
guartz de traversée optique de 1 cm pour la pliqsielé et une porte échantillon de longueur

0,4 cm et de largeur 0,6 cm pour la phase solidemlasse moyenne de I'échantillon est

0,06 g.
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Figure 6: Appareil de I'Ultraviolet-visible, Lambda 800

Il faut pas les touche
avec les mains ou
guoi se soit.

Figure 7 : compartiment du solide Figure 8 : compartiment du liquide
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V. LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER (IRTF)

1. Principes

bY

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Foufear FTIR : Fourier
Transformed Infra Red spectroscopy) est baséeahsgorption d'un rayonnement infrarouge
par le matériau analysé. Elle permet via la deaiacties vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fionstchimiques présentes dans le matériau.

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportédepfaisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette deeniga absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de l'intensité réflécbu transmise. Le domaine infrarouge entre
4000 cm' et 400 crit (2,5-25 um) correspond au domaine d'énergie de vibration des
molécules. Par conséquent un matériau de compogtionique et d’'une structure donnée,
va correspondre un ensemble de bandes d'absodgatiactéristiques permettant d'identifier le
matériau.

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrométrarsstormée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et meseselbngueurs d'onde et les intensités de
I'absorption, auxquelles le matériau absorbe. garé 9décrit le schéma d'un spectrometre a
transformée de Fourier.

Le faisceau infrarouge provenant de la source Adegié vers l'interférometre de
Michelson (réalisé en 1891), (figure 9). Les rddia issues de la source rencontrent dans cet
interféromeétre une séparatrice (diviseur optigt@mmée d'un film de germanium déposé sur
une lame de KBr. La semi-transparence de cetteuplpgrmet de générer deux faisceaux
dont I'un est dévié sur un miroir fixe (1) et I'agitsur un miroir mobile (2), dont on fait varier
la distance a la séparatrice.

Cette plaque est de plus traitée pour laisser pésgégralité des signaux (3) et (4)
issus des réflexions sur ces deux miroirs. L'irterhce de ces deux signaux (constructive ou
destructive, selon la position du miroir, se prodionc a ce niveau. Ces deux faisceaux,
recombinés sur le méme trajet (5), traversent #étHon avant de venir frapper le détecteur

qui mesure lintensité lumineuse globalement regue.
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Miroir fixe
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Position d’équilibre
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E" ............... ’
Source ‘ - v - >
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\
<— Support échantillon
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Figure 9 : Interférométre de Michelson.

Le signal du détecteur apparait comme un interféroge (figure 10), c'est-a-dire
une signature de lintensité en fonction de la tpsidu miroir. L'interférogramme est la
somme de toutes les fréquences du faisceau. @etéirtigramme est ensuite converti en un

spectre infrarouge par une opération mathématigpelée transformée de Fourier.

g
2 2 =
g C}Ime;ferotgrammev Transformation g Spectre IR
E (domaine tempore. de Fourier g (domaine fréquentiel)
i —> ©
Déplacement du miroir (mm.s) Nombre d’onde (cm™)

Figure 10 : Passage de I'interférogramme au spectre IR pasftyemation de Fourier.
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2. Apparéillage
Les spectres IRTF ont été réalisés a partir de ngodd KBr. Le mélange de notre
échantillon sous forme solide avec le KBr permptea passage sous presse, la synthése de
pastilles. Les pastilles ainsi formées sont enqulaeées dans le spectroscope SHIMADZU
FIR- 8300 du laboratoire de département de chdei€université de Saida. L'analyse IRTF
nous a permet de caractériser le P4VP synthétes®, cbpolyméres obtenus par la
guaternisation du P4VP de différentes taille par dékyles bromés et les copolymeéres en

présence des ions Cr(VI).

VI. SPECTROSCOPIE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

1. Principe

La spectroscopie de Résonance Magnétique NucléRik&N) est basée sur les
propriétés magnétiques de certains noyaux atomidumss les noyaux atomiques possedent
une charge en rotation, décrite par son terme ohergléaire. Certains noyaux ne sont pas
observables en RMN car ils n'ont pas de propriétégnétiques. Lorsqu'on soumet une
molécule & un champ magnétique externe, ce chariipnag seulement sur les spins
nucléaires, mais en méme temps il induit dans an plkerpendiculaire a sa direction, une
circulation des électrons autour du noyau. D'odidtence d'un champ magnétique interne. Ce
dernier peut s'additionner au champ extérieurt éeghénomene de déblindage ou s'opposer
au champ extérieur: c'est le phénomeéne de blindag#écran. Plus le blindage est intense,
plus le noyau doit étre soumis a un champ extéftirpour que se produise la résonance.
Ceci se traduit par un déplacement des pics deaése vers la droite du spectre. L'inverse
dans le cas du déblindage. L'intensité du blindagedu déblindage dépend donc de
I'environnement du noyau. Si les protons ont le ménvironnement chimique ils résonnent a
la méme valeur du champ: ils sont dits équivaleRisur apprécier quantitativement le
blindage que subit un proton, nous avons utilise néfiérence. Nous utilisons par exemple le
signal que donnent les protons du tétraméthylsian®S - Si(CH)4 que nous introduisons
en petite quantité (1 a 2 %) dans l'échantillont &alon interne présente de nombreux
avantages: les 12 protons ont le méme environneam@mique et fournissent un seul signal.
Il est utilisable en faible quantité car son sigestl intense et sa résonance a lieu a champ plus
fort que dans la plupart des cas ainsi son siggtdbien séparé des autres et a lI'extréme droite

de I'enregistrement. Il présente une grande inehimmique vis-a-vis de la grande majorité des
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échantillons. Il est trés volatil {J= 20 °C) et s'évapore facilement de I'échantilBaur un
proton, I'écart entre la valeur du champ pour legdu&sonne et cette origine constitue son
déplacement chimique par rapport au TMS. Cettéiffce peut étre exprimée soit en unités
de fréquences (Hertz) soit avec une grandeur gates appelée le déplacement chimigag (
qui s’exprime en ppm parties par million [7].

Nous avons utilisé la RMNH pour la caractérisation de nos échantillons P4VP

(premiére partie) et pour déterminer le taux maxmue la quaternisation (deuxieme partie)

2. Appareillage

Nous avons utilisé un spectrométre Brucker Advant@d MHz du laboratoire de
recherche sur les Matériaux Polymeéres de l'unit@rde Pau et des Pays de I’Adour pour
caractériser le P4VP et un spectrométre BruckeraAded 300 MHz du laboratoire de

recherche de monsieur Blbachir de l'université d®r

VIl. DIAGRAMMES DE PHASES

1. Définition
Un diagramme de phase est une représentation grephgénéralement a deux
dimensions, représentant les domaines de I'étatiguingy (ou phasel) d'un systeme (corps pur
ou mélange de corps purs), en fonction de variablesisies pour faciliter la compréhension
des phénoménes étudiés. Les diagrammes les plpesiconcernent un corps pur pour des
variables: la température et la pression; les awagiables souvent utilisées sont I'enthalpie,
I'entropie, le volume massique, ainsi que la cotraion en masse ou en volume d'un des
corps purs constituant un mélange [8].
2. Techniques d’analyses de détermination des clemgnts de phases
Le diagramme de phases s'établit expérimentaleroentait varier les conditions et
I'on observe les changements de phases [8]
Les changements de phase peuvent s'observer deuptusianiéres:
* Certains produisent de la chaleur (par exempledladensation ou une réaction
chimique exothermique) ou en absorbant (par exenfpldusion ou des réactions
chimiques endothermiques). Donc en mesurant les diei chaleur, nous savons si un

changement de phase a eu lieu; c'est I'analysadhdifférentielle (ATD);
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» Certains induisent un changement de volume, ungamion (comme la condensation

ou le réarrangement des atomes d'un solide dansomfiguration plus compacte) ou une

expansion (comme la vaporisation ou le réarrangeihes atomes d'un solide dans une

configuration moins compacte). Il suffit alors desurer les changements de volume, par

exemple avec un piston mobile, la force étant iepgzar le poids d'une masse ou bien

par un systeme hydraulique;

* Nous pouvons a l'inverse observer les variationgrdgsion, avec un manometre, en
imposant le volume avec un piston mobile;

* Observer a l'oeil nu I'état du systeme,;

» Pour les différentes phases solides, nous pouwmasnaitre les différentes phases

cristallines par diffraction aux rayons X.
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RESUME

Le poly (4-vinylpyridine) (P4VP) a diffentes tailles a été synthétisé par voie radiealdies masses
moyennes ont été déterminées par viscosimétriechgalymeéres a base de poly (4-vinylpyridine) dédéntes
tailles et le 1-bromooctane ou le 1-bromododéc®4d/P-GBr ou P4VP-G,Br] ont été préparés dans I'éthanol
a 70 °C.Afin de déterminer le seuil de solubilité de cepalpmeres; des diagrammes de phases ont été établis
en fonction du pourcentage en eau dans le mélangétbanol. L'influence de la masse macromoléeukair la
cinétique de quaternisation de P4VP par {8rCa été étudiée par conductimétrie. Le taux marirde la
quaternisation du P4VP par IgBE augmente avec la taille des chaines macromaléesl Pour le P4VP de
plus forte masse (Mv = 53,35/16/mole) est de 82 % et pour le P4VP de plus faibésse (Mv = 0,5.10
g/mole) est de 64 %. La cinétique de la quatetioisaest plus rapide dans le cas des fortes chajoedes
courtes chaines, les constantes de vitesse ingi@ie respectivement 4,8:10.mol’s* et 2,52.10 I.mol’s™.
L'effet du solvant et la taille de la chaine alkyder la cinétique de quaternisation ont été étsdiées
copolyméres obtenus ont été caractérisés par lanagse magnétique nucléaire du proton RMNet
linfrarouge transformation de Fourier IRTF. La RMIN montre les méme taux maximum de quaternisation que
par conductimétrie. Le P4VPgBr a été utilisé pour la rétention du chrome helenaCr(VI). Les résultats de
'UV-vis montrent bien que la rétention augmentee@va taille. L'analyse par spectroscopie infragewa
transformée de Fourrier a clairement montré qu&r(¥1) a bien été adsorbé sur le P4VEBE

Mots clés poly (4-vinylpyridine), quaternisation, cinétiqguejpromooctane, conductimétrie, polyélectrolytes,
adsorption, rétention, Cr(VI).

ABSTRACT

The poly (4-vinylpyridine) (P4VP) with miaus sizes was synthesized by radicalize way. The
viscosimetric average masses were determined lopsiimetry. Copolymers containing poly (4-vinylpyrid)
with various sizes and the 1-bromooctane or theolbdodécane [P4VPgBr or P4VP-G,Br] were prepared
in ethanol with 70 °C. In order to determine thiubdity limit of copolymers; phase diagrams wesablished
according to the water percentage in mixture watkanol. The influence of the macromolecular masshe
kinetics of the quaternisation of P4VP byB€ or C,,Br was studies by conductimetry. The copolymersioled
were characterized by NMR and TFIR. NMRH shows the same highest rate of quaternisatioryas
conductimetry. The highest rate of the quaterrisaincreases with the increase of the size of PAWE.
thereafter used P4VPgBr for the retention of the ions of hexavalent chiam Cr (VI) from aqueous solutions.
The results of the UV-vis show that the retenti@pacity increases with the size. The analysis Ina-ired
spectroscopy with transform of Fourrier clearlywkd that Cr (VI) was adsorbed on P4VEBC

Key words: poly (4-vinylpyridine), quaternisation, Kinitic, dromooctane, conductimetric,
polyelectrolytes, adsorpticgtention, Chromium VI.
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