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Dans les pays développés, la consommation de plastique a connu une croissance

remarquable au cours des deux ou trois dernieres décennies. Dans ces pays, les ressources
pétroliéres limitées sont utilisées pour produire une variété de plastiques destinés a une large
gamme de produits. Pour la plupart des applications, les produits ont un cycle de vie de quelques
mois, puis la grande majorité sont éliminés par brllage a l'air libre et dans des décharges non
sanitaires, posant ainsi des risques pour la santé publique et environnementale. Le probleme des
déchets plastiques ne peut étre résolu par la mise en décharge ou I’incinération, car de telles
installations d’¢limination adaptées et slires sont inabordables, en particulier dans les pays en
développement. En outre, I’incinération contribue a I’émission de gaz a effet de serre tels que NOX,

SOx, COx, qui provoquent le changement climatique, et libere des substances cancérigenes.

La consommation de plastique par habitant dans les pays en développement est bien
inférieure a celle des pays développés. Néanmoins, la croissance de la consommation de plastique
dans les pays en développement est rapide. Ces plastiques sont souvent produits a partir de matiéres
premiéres importées colteuses, ce qui pése lourdement sur les réserves de devises étrangéres du
pays. Il existe une portée beaucoup plus large en matiére de recyclage et de conversion des déchets
en produits dans les pays en développement pour plusieurs raisons. Les faibles codlts de main-

d’ceuvre rendent relativement moins cher I’exploitation d’une usine de recyclage.

Le polystyréne est un plastique largement utilisé pour les applications d’emballage. Son
code Society for Plastics Industrie (SPI) est 6, indiquant la difficulté liée a son recyclage. En raison
de sa faible densité, il peut facilement étre disperse par le vent dans lI'environnement, créant une

nuisance visible. Les formes courantes de polystyrene largement utilisées dans I'industrie sont le




polystyrene a usage général (GPPS), le polystyrene expanse (PSE), le polystyréne choc (HIPS) et

le polystyréne syndiotactique (SPS).

Malheureusement, une grande partie du PSE et du HIPS usagés est eéliminée dans les
décharges ou par incinération dans les pays développés, par brllage a ciel ouvert et dans les
décharges dans les pays en développement, et n'est pratiquement jamais recyclée. En effet, le PSE
et le HIPS sont relativement peu colteux et les méthodes de recyclage conventionnelles les

transforment en matériaux de moindre valeur comme le mazout ou la résine recyclée.

Parmi les dérivées de polystyréne les plus utilisées, poly(styréne sulfonate) de sodium ou
polystyréne sulfonate de sodium, abrégé en PS-S, un polymeére substitué du polystyrene dans
lequel un groupe sulfonate —SOs" est fixé sur chaque atome de carbone no 4 du groupe phényle des
unités styréne, une fraction desquels porte un ion sodium Na*. Il se présente sous l'aspect d'un
solide ou d'une poudre blanche, tres soluble dans I'eau. On I'obtient par polymérisation ou

copolymeérisation de styréne sulfonate, ou par sulfonation de polystyréne déja polymeérise.

Ce travail est dédié au recyclage chimique des déchets de polystyréne expansé par trois
voies différentes et a I'étude et la comparaison des propriétés chimiques, physiques et physico-

chimiques de ces matériaux obtenus.

Le premier chapitre est consacré a une présentation bibliographique des différents aspects
de I'étude : quelques généralités sur les polyélectrolytes et le polystyrene, les caractéristiques

physico-chimiques, et leurs dérivés. Une présentation des différentes méthodes de fabrication de
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ce polystyrene, ainsi que des propriétés des tensioactifs et des différentes applications possibles en

traitement des eaux usées.

Le deuxiéme chapitre décrit les réactifs et les techniques de caractérisation utilisées.

Le troisiéme chapitre compte trois parties. La premiére partie décrit les trois modes de la
modification chimique et la caractérisation des différents échantillons & base des déchets de
polystyréne. La deuxiéme partie rapporte 1’étude de complexation de polystyrene sulfoné et d’un
tensioactif élaboré par la méthode de mélange en solution. Dans la troisieme partie, nous montrons
la capacité de ces trois matériaux obtenus a I’¢limination d’un polluant organique de type comme

le colorant bleu de méthyléne.

Une conclusion générale de ces travaux ainsi que des perspectives sont présentées a la fin

de ce manuscrit.
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Partie I. Les polyélectrolytes

I. Définition

Les polymeres comportant des éléments ionisables sont appelés polyélectrolytes [1,2] dans des

solvants polaires comme I'eau, ces groupes peuvent se dissocier, laissant des charges sur les

chaines polymeéres et libérant des contre-ions en solution. Parmi les exemples de polyélectrolytes,

citons le polystyrene sulfonate, les acides polyacryliques et polyméthacryliques et leurs sels,

I'ADN et d'autres polyacides et polybases. Les interactions électrostatiques entre les charges

entrainent un comportement riche des solutions de polyélectrolytes qualitativement différent de

celui des polymeres non chargés [3 -6], Par exemple :

Le passage du régime de solution diluée a celui de solution semi-diluée se produit a des
concentrations de polymeére beaucoup plus faibles que dans les solutions de chaines neutres
[7.8].

Il existe un pic bien prononce dans la fonction de diffusion des solutions homogenes de
polyélectrolytes. La magnitude du vecteur d'onde correspondant a ce pic augmente avec la
concentration comme c*2. Un tel pic n'existe pas dans les solutions de polyméres neutres
[9,10].

La pression osmotique des polyélectrolytes dans des solutions sans sel dépasse de plusieurs
ordres de grandeur la pression osmotique des polymeres neutres a des concentrations de
polymeéres similaires. Elle augmente presque linéairement avec la concentration en
polymére et est indépendante du poids moléculaire de la chaine dans une large gamme de

concentrations en polymeére. La dépendance presque linéaire de la pression osmotique par

AL
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apport a la concentration ainsi que sa forte dépendance par rapport au sel ajouté démontrent
que la pression osmotique est principalement due a la contribution des contre-ions [11].

e La viscosité des solutions de polyélectrolytes est proportionnelle a la racine carrée de la
concentration en polymére n o c¢? (loi de Fuoss) [12], alors que pour les solutions de
polymeres non chargés a la méme concentration, la viscosité est proportionnelle a la
concentration en polymere. Il n'existe pas de régime de concentration ou la viscosité réduite
h/c des solutions de polymeéres neutres diminue avec la concentration en polymere (n/c a
c2) pour les polyélectrolytes dans le régime de Fuoss).

e Les chaines de polyélectrolytes en régime semi-dilué suivent une dynamique non
enchevétrée dans une gamme de concentrations beaucoup plus large et le passage a la
dynamique enchevétrée se produit plus loin de la concentration de chevauchement des
chaines que dans les solutions de polymeéres non charges.

Il. Classification des polyélectrolytes

11.1. Selon I’0rigine

e Naturels : comme ADN, protéines, chitosane.
e Naturel chimiqguement modifié ; la gomme de xanthane, carboxymethylcellulose.

e Synthétiques : le poly (acide styrene sulfonique), poly (méthacrylique acide) (Fig. 1.1) ...

OH OR CHg
HO NH RO
\F O o n
O o' o (6] n
HO NH, /{/ CO,H
)

R
OH , . .
carboxymethylcellulose poly (méthacrylique acide)
R=H ou CH,CO,H

Chitosane

Figure 1.1 : Quelques structures chimiques des polymeres
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11.2. Selon la charge

11.2.1. Polyélectrolyte cationique : De nombreuses variétés de polymeéres cationiques ont été
synthétisées, mais généralement, et pas toujours, ils possedent des groupes d'ammonium
quaternaire qui ont une charge positive formelle quel que soit le pH, et sont appelés polymeres a
électrolyte fort. Il existe également des polymeres a électrolyte faible qui acquierent des propriétes

cationiques en milieu acide.

11.2.2. Polyélectrolytes anioniques : Les polyméres anioniques les plus couramment utilisés
contiennent des groupes d'acide carboxylique faiblement acides, de sorte que la densité de charge
(CD) dépend du pH. De nombreux polysaccharides sulfatés sont disponibles sous forme de
biopolymeres naturels anioniques ou de leurs dérivés, comme I'héparine, le sulfate de dextran, et
le sulfate de chondroitine, mais leurs applications sont principalement médicales [13]. L'un des
produits proposés pour dans l'industrie de I'eau est le sulfonate de lignine, un polymére naturel
modifié, fabriqué en sulfonation de la lignine de pin kraft de faible poids moléculaire [14,15] .
Certains de ces polymeres sont équivalents en performance aux PAM cationiques pour la

déshydratation des boues. Les tanins ont également été utilisés dans le traitement de I'eau [16,17].

Tableau 1 : Quelques polyélectrolytes (PE) et leur nature ionique

Type de PE Polyanionique Polycationique

Naturelle Acides nucléiques, poly(acide L-glutamique), | Poly(L-lysine), lysozyme,
carraghénane, alginate de sodium, acide  gélatine, chitosane, dextran,

hyaluronique, sulfate de chondroitine, gomme | amidon.

LRk
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méthacrylique), poly(acrylamide-2-méthyl-
propane sulfonate), poly(méthacrylate de 3-
sulfopropyle), sulfate de dextran, poly(styréne
sulfonate de sodium), poly(sulfate de vinyle),
poly(acide acryligque-co-maléique),
poly(acide p-styrene sulfonique), poly(acide
p-styrene

carboxylique), poly(acide

métaphosphorique), poly(acrylate de

sodium).

gellane.  Alginate de sodium, acide
hyaluronique
Chimiquement = N-carboxyméthyl chitosan, & base de  Chitosan (désacétylation de la
modifié/semi- | cellulose (sodium cellulose | chitine), N-triméthyl chitosan,
synthétique (carboxyméthylcellulose sodique), ' chitosan-g-poly(éthyléne
carboxyméthyl ~ konjac  glucomannane, & glycol) monométhyl éther
pectine, sulfate de dextran sodique, gomme
xanthane
Synthétique Poly (acide acrylique) /carbopol, poly(acide | Poly(éthyleneimine),

poly(chlorhydrate
d'allylamine), poly(chlorure
de

diallyldiméthylammonium),
poly(iodure de 4-vinyl-N-
méthylpyridinium), poly
(chlorure d'acrylamideco
diméthyldiallylammonium),
poly(vinylbenzyl trialkyl

ammonium).

11.2.3. Polyampholyte : Les polyampholytes sont des polymeres contenant des unités répétitives

chargées positivement et négativement (Fig. 1.2). Un cas particulier existe pour les polyzwitterions
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ou, par synonymie, les polybétaines qui portent le méme nombre de motifs anioniques et
cationiques situés dans le méme monomeére [18,19]. Les polyampholytes et en particulier les
polymeres zwitterioniques sont des macromolécules naturelles trés importantes (par exemple, les
protéines), qui jouent un rble clé dans la vie. Divers polyampholytes synthétiques et
polyampholytes synthétiques et naturels sont appliqués a des fins commerciales [20], par exemple,
pour la séparation des protéines, le dessalement, la liaison des ions métalliques, la récupération
assistée du pétrole et les revétements antisalissures [21]. Les revétements de polymeres
zwitterioniques suscitent un intérét croissant dans le domaine des surfaces non salissantes, c'est-a-
dire des couches qui ne présentent pas d'absorption non spécifique de protéines [22]. Ils sont

également prometteurs en combinaison avec leurs propriétés antimicrobiennes.

e,

\ contre
\ions
A

————

polycationique polyanionique polyampholyte

Figure 1.2 : Les polyélectrolytes selon la charge [18]

11.3. Selon la densité

Les PE sont regroupés en polyélectrolytes forts et faibles en fonction de la densité de charge. Un

polyélectrolyte fort acquiert spontanément une charge compléte, tandis qu'un polyélectrolyte faible
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n'est que partiellement chargé lors de sa dissociation. Par exemple, le poly (sulfate de vinyle) est

un PE fort et le poly(éthyléneimine) est un PE faible.
11.4. Selon la forme

Ils sont classes en polyélectrolytes sphériques et en polyélectrolytes a tige rigide. Les protéines
globulaires sont des exemples de polyélectrolytes sphériques et le poly(p-phényléne) est un

polyélectrolyte en forme de tige rigide.
11.5. Selon la position des sites d'ions : (c'est-a-dire de leur architecture)

Ils sont classés en polyélectrolytes linéaires, ramifiés ou réticulés. Pour les polyélectrolytes
linéaires, si les ions sont présents dans I'épine dorsale du polymére, ils sont dits intégraux et sont
dits pendants si les ions sont présents dans la chaine interne des polymeéres. Les différentes
structures ramifiées connues sont les peignes, les étoiles (réguliéres et irréguliéres), les polymeres

en forme de H, les polymeres en forme de super H et les dendriméres, et les dendrimeres.
11.6. Selon la composition

e Homopolymeére : Préparé par réticulation d'un seul type de petit ion ou de
monomere.

e Copolymeére : Préparé par réticulation de deux types différents de monomeéres

I11. Préparation des polyélectrolytes

Pour produire des substances polymeéres, la polymérisation radicalaire est la méthode industrielle
la plus utilisée, y compris pour la production de plastiques, de caoutchoucs et de fibres. Les
polymérisations devraient méme étre possibles sans probléme dans (I'eau fonctionnant en solution,

en masse, en précipitation, en suspension ou en émulsion), étant donné que lI'oxygene est rejeté.

JENL:




Cette méthode peut étre réalisée dans une large gamme de températures, en s'appuyant sur le
couple monomere-initiateur [23], ou par le recyclage (la récupération et le retraitement des déchets
en vue de leur utilisation dans de nouveaux produits. Les phases de base du recyclage sont la

collecte des déchets, leur transformation ou leur fabrication en nouveaux produits).

IV. Mécanisme d'interaction des polyélectrolytes

Les différentes facons dont les polymeéres interagissent avec les particules en solution aqueuse
déterminent la stabilité ou l'instabilité des dispersions. La stabilité désigne le maintien des
particules dans un état dispersé pendant une longue période plutdt qu'une agrégation des particules.
Les trois principaux processus qui font progresser la floculation [24,25]: le pontage des polyméres,
la neutralisation des charges et I'adsorption des polymeéres, déstabilisent les particules dans les

phases solide-liquide [22,26].

IV.1. Pontage des polymeéres
Le pontage des polymeres désigne le processus de déstabilisation dans lequel les particules de
polymeres se fixent pour former des agrégats. Il existe deux types uniques de pontage qui
impliquent les polyélectrolytes et les particules colloidales chargées négativement ou
positivement. 1l s'agit du pontage de polymeres entre des matériaux de méme charge ou de charge
opposée. Le pontage des polyélectrolytes anioniques et cationiques de poids moléculaire élevé
respectivement avec des particules colloidales chargées négativement sont deux types
d'interactions identiques et différentes. Les macromolécules avec des chaines linéaires de poids
moléculaire élevé sont les meilleures pour le pontage et que la densité de charge a un grand effet
sur les phénomenes de pontage. En raison de la densité de charge élevée des polyméres anioniques,

I'adsorption sur des particules de charge similaire poserait probléme en raison de la répulsion.
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Cependant, la répulsion au sein des segments chargés entraine une augmentation de la longueur de
la chaine, de sorte qu'un certain niveau de charge est approprié, ce qui devrait améliorer I'effet de
pontage. Par consequent, pour la floculation par pontage de particules de charge négative et de

polymeres anioniques, la densité de charge idéale.
IVV.2. Neutralisation des charges

Une grande partie des polyélectrolytes naturellement disponibles sont anioniques, et les
polyélectrolytes chargés positivement s'adsorbent fortement sur les polyélectrolytes chargés
négativement par une méthode de neutralisation de la charge. Par ailleurs, les polyélectrolytes
chargés négativement s'adsorbent fortement sur les polyélectrolytes cationiques par le méme
procédé. Ainsi, les charges positives le long des chaines de polyélectrolytes des polymeres
cationiques sont le meilleur floculant du point de vue de I'application. La neutralisation des charges
et la déstabilisation du systeme sont causées par l'interaction de polymeéres de charge opposée entre
eux. Dans cette situation, le r6le du poids moléculaire du polymere est moins important que celui
de la densité de charge du polymere. Ainsi, les polymeéres a faible poids moléculaire et a forte
densité de charge adsorbent avec succes les polymeres de charge opposée dans les phases solide-

liquide [14,27].
IVV.3. Adsorption des polymeres

Différents types de mécanismes d'interaction sont impliqués dans I'adsorption des polyélectrolytes
sur les particules dispersées. Selon une classification générale, les mécanismes d'adsorption des
polyméres sont de deux types : I'adsorption physique et I'adsorption chimique, en fonction du type

d'interaction impliquée [28,29]. L'interaction faible est généralement une adsorption physique et
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comprend de petits changements d'énergie. L'adsorption chimique est une interaction forte et une

liaison covalente entre I'adsorbat et les particules de surface est responsable de cette adsorption.

V. Applications

Les systemes polymeéres chargés ont suscité I'intérét des chercheurs en raison de leur réle important
dans divers domaines, allant de la science des matériaux et des colloides a la biophysique [6]. Le
poids moléculaire et la densité de charge sont deux propriétés importantes des PE, qui sont des
propriétes tres différentes de la structure moléculaire des polyélectrolytes. 1ls peuvent étre utilisés
dans de nombreux domaines en fonction du degré de charge électrique, de la répartition de la
charge et de la gamme de poids moléculaires [7]. Le développement de I'étude de ces structures
polymeéres a conduit a l'utilisation des polyélectrolytes comme modificateurs de rhéologie [20],
adsorbants [8], revétements [19], implants biomédicaux [9], floculants pour le traitement des eaux
usées [15], stabilisateurs colloidaux et agents de suspension pour les systéemes d'administration de
médicaments [10]. Vers le début du vingtieme siécle, la gélatine a été utilisée efficacement par

I'industrie photographique pour équilibrer les sols de bromure d'argent [8-10].
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Partie 11 : polystyréne et polystyréene sulfoné

l. Introduction

Les matieres plastiques sont constituées de polymeres et d'additifs (I'additif pouvant étre un ou
plusieurs des éléments suivants : carbonate de calcium, pigment, fibre de verre, retardateur de
flamme, stabilisateur de chaleur, stabilisateur de lumiére, agent moussant, plastifiant, etc.) En
fonction de I'application a laquelle il est destiné, le pourcentage d'un polymére contenu dans un
matériau plastique peut varier largement de pratiquement 100% a moins de 20% [30]. Les
plastiques possedent un rapport résistance/poids €levé. La production de déchets plastiques post-
consommation a travers I'Union européenne (UE) était de 24,6 millions de tonnes en 2007. Environ
50 % des plastiques étaient utilisés pour des applications jetables a usage unique, telles que les
emballages, les films agricoles et les articles de consommation jetables, entre 20 et 25 % pour des
infrastructures a long terme telles que les tuyaux, les revétements de cébles et les matériaux
structurels, et le reste pour des applications de consommation durables a durée de vie intermédiaire,
comme les produits électroniques, les meubles, les véhicules, etc. Un plastique en premiére
utilisation est appelé matériau vierge. L'industrie du plastique représentera 68 milliards de tonnes
de déchets plastiques dans le monde d'ici a I'an 2000. de déchets plastiques a I'échelle mondiale
d'ici 2021, ce qui représente également 20 % de la consommation totale de pétrole en 2021 [31],

et 35% de plastique est de nature polystyrene.
I1. Polystyréne
11.1. Définition

Le polystyréne (PS) (Fig. 1.3) est un polymere fabriqué a partir du monomeére styrene, un

hydrocarbure liquide fabriqué commercialement a partir du pétrole. A température ambiante, le
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PS est normalement un thermoplastique solide mais il peut étre fondu & une température plus
élevée pour le moulage ou I'extrusion, puis resolidifié. Le styréne est un monomere aromatique et
le PS est un polymere aromatique. Le PS a été fabriqué pour la premiére fois par BASF dans les

annees 1930 et est utilisé dans de nombreux produits plastiques.

I—C
I

Figure 1.3 : Structure du polystyrene

Le produit final est une macromolécule en forme de chaine. C'est un matériau achromatique (clair),
hyalin (vitreux), transparent, cassant, un tres bon isolant électrique. De nos jours, sa production
sous forme de mousse, comme matériau d'isolation thermique pour la construction et comme

matériau d'emballage, devient de plus en plus importante [32].
11.2. Types de polystyrene

Différents types de polystyrene sont disponibles sur le marché et toutes les catégories dépendent
des performances requises par I'utilisation finale. Les variétés comprennent le polystyréne a usage

général (GPPS), le polystyrene a haut impact (HIPS) et le polystyréne expansible (PSE).
11.2.1. Polystyréne a usage général (GPPS)

Le polystyrene tactique est un autre nom alternatif pour le polystyréne a usage général (GPPS). Il

est produit par une simple polymérisation radicalaire en masse initiée thermiquement. Il est ensuite
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subdivisé en deux catégories, a savoir la catégorie haute performance et la catégorie
conventionnelle. Grace a ses excellentes propriétés physiques et de traitement, le GPPS convient
a de nombreuses applications par rapport a d'autres plastiques. Sa température de transition
vitreuse (Tg) est de 100°C, ce qui limite son utilisation dans certaines applications. Le GPPS est

transparent, dur et peut étre utilisé dans les emballages, les articles ménagers et I'électronique [33].

11.2.2. Polystyréne a haut impact (HIPS)

Le HIPS est I'un des polymeéres durcis les plus connus. Sa haute ténacité est due a la phase
caoutchouteuse. Le polystyrene a haute résistance aux chocs (HIPS) est généralement produit par
la polymérisation radicalaire du styréne monomere avec du caoutchouc polybutadiene [34]. Il s'agit
d'un polymeére thermoplastique dont la microstructure est composée d'une matrice de polystyréne
amorphe contenant des domaines sphéroides qui sont responsables de I'opacité, de I'allongement,
de la plasticité de la fissure et de I'absorption d'énergie du HIPS [35]. Le HIPS posséde de tres
bonnes propriétés par rapport aux thermoplastiques courants tels que la résistance aux chocs, la
flexibilité, le faible colt, I'incassabilité et la facilité de traitement. Ce matériau est couramment
utilisé pour la production de jouets, d'articles ménagers, d'emballages, de bouteilles et de

composants composants industriels Iégers et d'appareils électroniques [36].

11.2.3. Le polystyrene expansé (PSE)

Au début des années 1940, il a fallu une découverte accidentelle pour créer une variante du
polystyréne connue sous le nom de polystyréne expansé. En soufflant des gaz dans du polystyrene
chauffé. Le résultat est un produit composé a plus de 95 % d'air, ce qui en fait un mauvais

conducteur de chaleur.




Le procédé de suspension est une polymérisation en discontinu qui peut étre utilisé pour produire
des perles de polystyréne cristal, choc ou expansible [37]. L'PSE sont genéralement constituées de
polystyrene de qualité cristal de poids moléculaire élevé de qualité cristal a haut poids moléculaire
(pour produire la structure structure appropriée lorsque les billes sont expansées), avec 5 a 8 pour
cent étant un agent gonflant a base d’hydrocarbures aliphatiques a faible point d'ébullition dissous
dans le polystyréne [38]. A bas point d'ébullition dissous dans la perle de polymére. L'agent
gonflant est généralement du pentane ou de | isopentane bien que d'autres, comme les esters, les
alcools et les aldéhydes, puissent étre utilisés [39]. Le PSE est fabriqué a travers 3 étapes
principales, a savoir la pré-expansion, la maturation intermédiaire et le moulage final. Au stade de
la pré-expansion, la matiére premiére est chauffée a la vapeur dans des machines spéciales appelées
préexpanseurs a des vapeur a des tempeératures comprises entre 80 et 100 °C. Le site densité du
matériau passe d'environ 630 kg/m?® & valeurs comprises entre 10 kg/m? et 35 kg/m®. Au cours de
pré-expansion, les billes compactes des matiéres premiéres se transforment en billes de plastique

alvéolaire avec de petites cellules fermées qui contiennent de l'air a I'intérieur [39].
11.2.3.1. Recyclage de PSE

La gestion des déchets plastiques devient un défi majeur dans toutes les régions. Une augmentation
rapide de I'élimination des déchets plastiques résulte de la croissance démographique, de
I'urbanisation et du développement économique industriel. Récemment, de nombreuses études ont
été développées en utilisant les déchets PSE recyclés en bétons dans le but de réduire les impacts
environnementaux dans le but de Recyclage mécanique [40,41]. Le recyclage chimique des
polymeres a eté decrit par de nombreux procédés tels que I'hydrogénation [42], la glycolyse [43],

la gazéification [44], I'nydrolyse [45], la pyrolyse [46] , la méthanolyse [43], la dépolymérisation
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chimique [47,48], le craquage thermique [49], craquage catalytique et reformage [50],
photodégradation [51], dégradation par ultrasons et dégradation dans un réacteur a micro-ondes
[50]. Tous ces processus ont été rapportés par plusieurs chercheurs et de nombreuses techniques
doivent encore étre commercialisées. Le recyclage chimique est un processus dans lequel le
polymere est décomposé en molécules plus petites (monomeres) et en oligomeéres qui peuvent étre

facilement séparés des impuretés ou de nouveaux polymeres a partir de PSE.

Technique de récupération de I'énergie thermique : 1l s'agit de la derniére phase du recyclage
qui concerne les polymeres qui ne peuvent pas étre traités par les autres techniques de recyclage
évoquées précedemment. Elle implique I'incinération des polymeéres pour libérer de I'énergie en
calorie. C'est une méthode courante et trés pratiquée pour la réduction des déchets de polymeres

et la récupeération d'énergie [52,53].

11.3. Polystyréne sulfoné

11.3.1. Définition

Le poly(styréne sulfonate)( Fig. 1.4) de sodium ou polystyréne sulfonate de sodium, en abrégé
PSS, est un polymere substitué au polystyrene dans lequel un groupe sulfonate-SOs™ est fixé a
chaque atome de carbone n° 4 du groupe phényle des unités styréne, dont une fraction porte un ion

sodium Na*.

Le PSS est un important standard de poids moléculaire [54]. C'est I'un des rares polyélectrolytes
qui sont largement fournis sous forme de polymére "entierement chargé" avec un poids

moléculaire et une polydispersité connus avec précision.
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Figure 1.4 : Structure du polystyréne sulfonate de sodium

La raison de la disponibilite limitée des standards de polyéléctrolytes est principalement
attribuable au mécanisme de polymérisation anionique "vivante" genéralement employé pour les

produire indirectement.

Des études fondamentales approfondies sur les PSS ont été rapportées pendant plusieurs décennies.
Le PSS est utilisé comme polyéléctrolyte modele pour sonder les dimensions des bobines (en
particulier en fonction de la concentration en sel), la mobilité électrophorétique, la pression
osmotique et la viscosité [55]. Les études structurelles en solution utilisant la diffusion des
neutrons [56], emploient souvent du PSS deutéré [57]. L'hypothese selon laquelle le PSS préparé
en interne, ou fourni dans le commerce, est pur n'est pas toujours justifiée. Par exemple, une
sulfonation incompléte entraine une hétérogénéité de composition le long de I'épine dorsale et les
distributions en solution des styrénes peuvent donner des régions hydrophobes sujettes a
I'agrégation [58]. En utilisant du PSS soigneusement fractionné fabriqué en polymérisant du
sulfonate de styréne, Hirose et al [59] ont trouvé que les conditions H précédemment publiées pour

le PSS étaient incorrectes en raison d'une sulfonation incompléte.

11.3.2. Les étapes de préparation de polystyréne sulfoné




11.3.2.1. Polymérisation de monomere

On obtient le PSS par polymérisation en émulsion de sulfonate styréne [60] ou par la
polymeérisation anionique [54] est généralement effectuée sur des monomeres neutres tels que le
styréne. Les polymeres neutres résultants sont ensuite dériveés, par sulfonation, pour donner des
polyélectrolytes sulfonés. Le PSS entiérement sulfoné est généralement préparé a partir du
monomere sulfoné (sulfonate de styréne) par polymérisation radicalaire dans I'eau, mais l'indice
de polydispersité, PDI (Mw/Mn), est généralement compris entre 1,5 et 2, comme prévu pour la
polymérisation radicalaire en chaine. Des rapports sont apparus relativement récemment sur
I'utilisation de la polymérisation RAFT (Transfert de chaine réversible par addition-fragmentation)
pour fabriquer des polymeéres chargés a partir de monomeéres chargés [61]. La RAFT tolére les
conditions aqueuses [62]. Par exemple, Mitsukami et al [63] ont décrit la polymérisation RAFT du
sulfonate de styréne en milieu aqueux avec des polydispersités allant jusqu'a 1,12 mais avec un
compromis apparent entre le PDI et le poids moléculaire pour Mw > 10* g/mol. Yap et al [64] ont
synthétisé des copolymeéres PDI raisonnablement étroits (jusqu'a 1,11), des copolyméres a partir
d'acide acrylique et de sulfonate de styrene. D'autres mécanismes, y compris la polymérisation "
vivante " médiée par les nitroxydes, ont permis d'obtenir des polystyrene sulfonates [65], mais
avec des PDI plus larges que prévu. Bien que I'on obtienne des polyélectrolytes chargés a 100 %,
aucune de ces méthodes ne semble fournir la combinaison de PDI inférieurs a 1,1 et d'une large

gamme de poids moléculaires atteignant 10’g/mol, offerte par les normes de polystyréne.
11.3.2.2. Modification du polystyrene

Plusieurs approches sont disponibles pour transformer les standards de polystyréne, PS, en PSS.

Celles-ci, comprennent la sulfonation par I'acide sulfurique concentré seul (liquide [66] ou vapeur
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[67]), I'acide sulfurique concentré avec un catalyseur [68] le trioxyde de soufre [69] I'acide
chlorosulfonique [68] et sulfate d’argent [70]. La sulfonation homogéne de PS dissous dans un
solvant organique tel que le dichloroéthane ou le cyclohexane, s'est avérée utile. Si les perles de

PS sont fumées avec de I'acide sulfurique ou du SOg, la surface du PS devient sulfonée.

Les méthodes de sulfonation ont été classées en deux catégories, "dure" et "douce", dans une
tentative qualitative de distinguer I'agressivité des conditions. La sulfonation dure, par exemple
avec de l'acide sulfurique fumant ou de I'acide chlorosulfonique, bien que rapide, conduit a une
dégradation de la chaine du polymére (oxydation, scission de la chaine, réticulation par des
sulfoxydes) [71]. La technique de sulfonation douce la plus connue est la méthode dite de Vink
[72] qui utilise de I'acide sulfurique avec du pentoxyde de phosphore et le polystyrene est dissous
dans du cyclohexane. Une fagcon d™adoucir" le trioxyde de soufre en tant que réactif est de le

complexer avec du phosphate de triéthyle.

11.3.3. Application

Ce polyélectrolyte fort peut étre utilisé dans une large gamme d'applications [73], telles que des
électrodes biocompatibles [74], matériau pour I'absorption de médicaments et de métaux lourds
[75], matériau pour I'hnumidité [76], composants de systemes photovoltaiques [77], membranes
d'échange ionique [44], matériaux de floculation pour le traitement de l'eau [78], activité

photocatalytique [79] et bioanalytique [80].
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Partie I11. Les polyélectrolytes complexes (PECs)

|. Introduction

Le terme polyélectrolyte désigne une classe de composés macromoléculaires, qui s'agrégent
spontanément ou peuvent étre amenés a s'agréger pour obtenir une grande quantité de charges
basiques dispersées le long de la chaine macromoléculaire, lorsqu'ils sont dissous dans un solvant
polaire approprié, généralement I'eau [81]. La capacité a former des assemblages avec des especes
partenaires appropriées est une caractéristique importante des polyélectrolytes hydrosolubles.
L'agrégation de solutions (dans I'eau) de polyanions avec des polycations ou des agents de surface
cationiques donne des précipités insolubles dans I'eau appelés complexes de polyélectrolytes
(PEC) ou complexes de polyélectrolytes et d'agents de surface (PECs) [82]. Le systeme se separe
en une phase de coacervat complexe diluée et concentrée en raison de sa dépendance a I'égard de
divers facteurs, ou il peut également former un précipité ou un gel plus ou moins compact. Les
PECs peuvent également rester en solution. L'attraction électrostatique est la principale force
d'attraction, mais d'autres forces comme la liaison hydrogéne, les interactions dip6le-dipéle et les
interactions hydrophobes jouent généralement un réle important dans la détermination des

structures finales [8].
I1. Types de polyélectrolyte complexe

11.1. Les PECs formés par I'interaction des polyélectrolytes de charge opposée : lorsqu'ils sont

en solution, sont de trois types différents [83]:

11.1.1. Solubles dans I'eau : Ces PECs sont obtenus lorsque les polymeéres de départ ont

des groupes ioniques faibles, que leurs masses molaires sont trés différentes et qu'ils sont mélangés




CHAPITRE |

de maniére non steechiométrique. Ces PECs sont solubles dans des systemes macroscopiquement

homogeénes.

11.1.2. PECs colloidaux turbides : Ces PECs sont formés par l'agrégation de
polyélectrolytes & une force ionique faible ou moyenne et dans des solutions trés diluées dans des
proportions non steechiométriques. Ces systémes sont observés dans la zone de transition vers la

séparation de phases.

hY

11.1.3. PECs a systeme biphasé : Ces PEC sont synthétisés par l'interaction de
polyélectrolytes de poids élevé et comparable dans une solution trés fortement concentrée. Ces

complexes sont facilement séparés sous forme de substances solides apres lavage et séchage.

11.2. Sur la base des types de polyélectrolytes qui réagissent : les PECs sont classés comme

suit :

11.2.1. PECs formés par interaction avec des polyélectrolytes naturels : De nombreux PEC
ont été préparés en utilisant le chitosane avec des polyanions naturels tels que la
carboxymeéthylcellulose, I'acide alginique, le carboxyméthyldextrane, le sulfate de dextrane, la
pectine, la carraghénine, I'héparine et le xanthane. Pour étudier le degré de complexation des

lysozymes avec le chitosane désacétylé [83,84].

11.2.2. PECs formés par l'interaction avec des polyélectrolytes synthétiques : Presque tous
les PECs formés par des polymeéres synthétiques utilisent un titrage conductométrigque,
potentiométrique ou turbidimétrique. En complexant le chlorure de poly(vinyl-
benzyltriméthylammonium) (PVBTAC) avec le PMAA, trois types différents de PEC ont été

formés [84]. L'étude steechiométrique de la réaction entre les polycations et les polyanions, tels
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que le polyéthyléne imine protoné, le PVBTAC, l'ionéne, et les polyanions tels que le PSA, le K-
PSS a été réalisée et il a été rapporté que le PEC était formé par des reactions presque
steechiométriques. L'adsorption de type sigmoide montrée par le PEC est identique a la nature de

I'adsorption des substances hydrophiles [85].

11.2.3. PECs formés par la réaction de polyélectrolytes naturels et synthétiques : La
formation d'un complexe entre des protéines et des polymeéres synthétiques a été observee par
séparation de phases sous la forme d'un coacervat complexe ou d'un précipité solide, et elle a été
observée pour la complexation entre le poly(vinyl alcool sulfate) de potassium et la
carboxyhémoglobine en présence de poly(DADMAC), le lysozyme et le PAC, le lysozyme et le
PMAA, I'ARN polymérase et la poly(éthylene imine), le poly(DADMAC) et I'albumine de sérum

bovin [86].

11.2.4. Complexation protéine-polyélectrolyte : La forte interaction entre une protéine et des
polymeres naturels et synthétiques donne lieu a un précipité amorphe, un coacervat, des gels, des
fibres ou des complexes solubles. La disponibilité de sites de charge sur la surface de la protéine,
le pH du milieu, le type de polyméres, la force ionique et la quantité de polymere déterminent
I'efficacité de la complexation [87]. La variation structurelle des polypeptides liée a la formation
de PECs a été rapportée pour le poly(acide L-glutamique), le poly(éthyléne imine) et le poly(L-

lysine).

11.2.5. Polyions et complexation des tensioactifs : Les PEC formés par complexation de
polyions et de tensioactifs sont trés intéressants car ils présentent une ressemblance attrayante avec
les agrégations biologiques. La complexation pour les tensioactifs ioniques au-dessus de la

concentration micellaire critique est le résultat de I'interaction coulombienne entre le polymeére et
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la micelle chargée [88]. La complexation entre le PSS et divers dérivés d'alkyl triméthylammonium
s'est formée par précipitation en solution aqueuse et apres rédissolution dans des solvants
organiques polaires ; ils présentent des caractéristiques de polyélectrolytes. Il y a également eu des
études sur le NaPSS-CTAB (bromure de cétyle triméthyl ammonium) dans le mélange binaire

[88].
I11. Surfactant

111.1. Définition

Les tensioactifs sont des substances qui créent des amas moléculaires auto-assemblés appelés
micelles dans une solution (phase aqueuse ou huileuse) et s'adsorbent a l'interface entre une
solution et une phase différente (gaz/solides). Pour présenter ces deux propriétés physiques, un
tensioactif doit avoir une structure chimique comportant deux groupes fonctionnels d'affinité
différente au sein de la méme molécule. Habituellement, les molécules des substances appelées
tensioactifs possedent toutes deux une chaine alkyle de différents atomes de carbone. Cette chaine
est appelée un groupe hydrophobe, qui ne présente pas d'affinité avec I'eau (ils sont appelés
groupes hydrophobes car les tensioactifs sont souvent utilisés dans des systémes aqueux, mais
lorsqu'ils sont utilisés dans des systemes lipidiques, ils sont appelés groupes lipophiles). Les
molécules de tensioactifs possédent également un groupe fonctionnel appelé groupe hydrophile
qui présente une affinité pour I'eau. Ce type de structure avec deux fonctions opposées est appelé

structure amphiphile.
I111.2. Classifications des tensioactifs

111.2.1. Selon la nature
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111.2.1.1. Les tensioactifs synthétisés chimiquement : Les tensioactifs sont classés en

tensioactifs ioniques et en tensioactifs non ioniques. Les tensioactifs ioniques sont sous-classes en

tensioactifs anioniques ou le groupe hydrophile se dissocie en anions dans les solutions aqueuses,

en tensioactifs cationiques qui se dissocient en cations, et en tensioactifs amphoteres qui se

dissocient en anions et en cations, souvent en fonction du pH (Fig. 1.5). Les tensioactifs non

ioniques sont des tensioactifs qui ne se dissocient pas en ions dans les solutions aqueuses, et ils

sont sous-classés en fonction du type de leur groupe hydrophile. Les groupes hydrophiles courants

des tensioactifs ioniques sont les suivants : carboxylate (eCOQ"), sulfate (eOSOs3), sulfonate (SO3”

), carboxybétaine (eNR2CH2COOQ), sulfobétaine (eN(CH3)2C3HsSO3) et ammonium quaternaire

(eR4Np). A titre d'exemple, une molécule de savon a une chaine hydrocarbonée comme groupe

fonctionnel lipophile qui a une affinité avec les lipides (le groupe lipophile) et un anion carboxylate

comme groupe fonctionnel qui a une affinité avec I'eau (le groupe hydrophile).

Partie hydrophile

Non ioniques

Anioniques

§ ¢

Cationique

Amphoteres

2

Partie hydrophobe

T~ T~ — T~

\/\/\/\

Figure 1.5 : Catégorisation des agents de surface




11.2.1.2. Les biosurfactants : Sont généralement classés principalement en fonction de

leur structure chimique et de leur origine microbienne. D'un point de vue structurel, ils sont
amphiphiles et contiennent une partie hydrophile (comprenant un acide, un alcool, des cations ou
anions peptidiques, des mono-, di- ou polysaccharides) et une partie hydrophobe (constituée de
chaines hydrocarbonees insaturées ou saturées ou d'acides gras). La partie hydrophile des
biosurfactants est responsable de leur taux de solubilité dans I'eau. La partie lipophile est
responsable de I'activité capillaire. Ces deux parties sont unies par une liaison ester (y compris les
lactones) avec des acides organiques et inorganiques ou une liaison amide (simple et peptide) ou

une liaison glycosidique (sucre-sucre et sucre-acides gras hydroxylés).

111.2.2. Les tensioactifs sont également classés en fonction de leur solubilité : Comme les
tensioactifs hydrophiles qui sont solubles dans I'eau ou les tensioactifs hydrophobes (lipophiles)
qui sont solubles dans les lipides. Les tensioactifs ioniques sont généralement des tensioactifs
hydrophiles, mais les tensioactifs non ioniques peuvent étre hydrophiles ou lipophiles, en fonction
de I'équilibre entre le groupe hydrophile et le groupe lipophile. En d'autres termes, la solubilité des
agents de surface non ioniques dépend de I'équilibre entre la capacité du groupe hydrophile a attirer
I'eau et la capacité du groupe lipophile a attirer I'huile. L'équilibre hydrophile-lipophile (HLB) est
un indicateur qui quantifie cet équilibre relatif. L'équilibre hydrophile-lipophile a été proposé pour
la premiére fois par Griffin [89] et plusieurs formules de calcul de I'équilibre hydrophile-lipophile
ont été publiées [90]. Comme I'équilibre hydrophile-lipophile indique les caractéristiques des
agents de surface non ioniques, il est couramment utilisé comme indicateur pour choisir un agent

de surface pour des applications spécifiques.

111.3. Micellisation des tensioactifs
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L'une des caractéristiques les plus marquantes des tensioactifs est que, lorsqu'ils atteignent une
certaine concentration, les molécules de tensioactifs s'associent et créent une micelle (dans la

plupart des cas une micelle sphérique), un amas moléculaire auto-assemble.

La concentration critique en micelles (CMC) est la concentration a laquelle les agents de surface
forment des micelles. Alors, comment ces micelles se forment-elles dans les solutions aqueuses ?
La clé de la compréhension de ce phénomene réside dans l'interaction hydrophobe provoquée par
l'augmentation de I'entropie des molécules d'eau qui interagissent avec ces molécules de
tensioactifs [91]. Lorsque des agents de surface sont ajoutés a I'eau, les molécules d'eau autour
des groupes hydrophobes créent une structure en iceberg, ce qui entraine une diminution de
I'entropie des molécules d'eau. Lorsque la concentration augmente et que le nombre de molécules
de tensioactifs augmente, les groupes hydrophobes se rencontrent et commencent a s'associer, ce
qui entraine I'effondrement de la structure en iceberg et la libération d'eau libre. Lorsque I'eau libre
est libérée, I'entropie des molécules d'eau augmente (la diminution de Il'entropie causée par
I'association des hydrocarbures est nettement plus faible que I'augmentation de I'entropie de I'eau),

et cette énergie déclenche la micellisation.

Un agent de surface présente des propriétés différentes dans les solutions aqueuses lorsqu'il existe
sous forme de molécules uniques et lorsqu'elles la CMC peut donc étre déterminée en observant

la tension superficielle de la solution, la conductance, et/ou la pression osmotique de la solution.
111.4. Applications

Remontant au savon utilisé pour le nettoyage dans la Rome antique avant la naissance du Christ,

les tensioactifs ne sont plus utilisés aujourd’hui comme de simples nettoyants mais sont désormais
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utilisés pour diverses fonctions telles que des agents solubilisant, des émulsifiants, des agents
antibuée, des agents anti-mousses et des agents de désencrage dans de nombreux domaines. Les
tensioactifs sont plus que de simples nettoyants et sont utilisés pour leurs nombreuses fonctions,

et le monde des cosmétiques ne fait pas exception.

Dans les cosmétiques, les tensioactifs jouent des roles importants, comme celui de maintenir le
mélange homogene de liquides non miscibles comme I'huile et I'eau, ou d'aider le mélange a
pénétrer dans la peau et les cheveux, et méme de maintenir le mélange stable pendant des années.
En outre, les tensioactifs changent de fonction en fonction de leur concentration, ce qui les rend
essentiels aux cosmétiques puisqu'ils peuvent étre utilisés pour contrdler la sensation et les

fonctions d'un produit pendant le processus de développement.

IV. Applications des PECs

Les PEC ont suscité beaucoup d'intérét ces dernieres années en raison de leurs applications
possibles dans divers domaines. Elles peuvent étre utilisées dans les systemes d'administration de
médicaments [92]. Et aussi dans les matériaux prothétiques médicaux et chirurgicaux, en raison
de I'étroite similitude des PEC avec le tissu conjonctif comme le collagéne et de leur extraordinaire
perméabilité a I'eau et a d'autres microsolutés, l'intérét d'utiliser les PEC comme matériaux
prothétiques s'est développé depuis les années 1960. Ces dernieres années, les PEC ont été étudiés
pour arréter I'expansion de la paroi fragile de I'artére. De méme, le revétement de PECs a été utilisé
dans différentes machines a travers lesquelles le sang circule, par exemple, les valves cardiaques,

les machines cardio-pulmonaires, etc. pour empécher la coagulation du sang sur leurs surfaces.
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Les PEC neutres sont utilisées pour la désalinisation de la saumure [93] et les membranes de
dialyse/ultrafiltration pour purifier et/ou concentrer les solutions aqueuses contenant des colloides,
des micro ou macro-solutés. Ceci est da a leur tres grande perméabilité a I'eau. La perméabilite de
la membrane a complexe neutre est presque 15 fois plus élevée que celle du diacétate de cellulose
et 10 a 50 fois plus élevée que celle des membranes en cellulose régénérée. Comparée a la
membrane de dialyse primitive, par exemple la cellophane, la membrane PECs a microstructure
contr6lée possede une efficacité 5 a 10 fois supérieure. L'intérét s'est donc développé pour

I'application de la membrane PECs dans les reins et les poumons artificiels.

Comme l'indique le fait que les polyélectrolytes sont largement utilisés comme floculants [20], ils
pourraient étre utilisés dans la pratique pour le fractionnement des protéines, ce qui est important
pour les médicaments et les traitements cliniques . De méme, les complexes intermoléculaires sont
utilisés pour I'extraction particuliére d'ions organiques et métalliques ; par exemple, les ions Cu?*

sont précipités avec plus de succes par les PEC que par I'un de leurs composants.
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Partie IV : Les Colorants

|. Introduction

L'industrie de la teinture des textiles existe depuis plus de 4000 ans. Pendant toutes ces années, a
I'exception des 150 derniéres, les colorants étaient obtenus a partir de sources naturelles [94]. Le
grand changement dans les teintures a eu lieu apres la découverte de la Mauveine par William
Henry Perkin, en 1856, alors qu'il essayait de trouver une voie pour synthétiser la Quinine, un
médicament utilisé pour guérir la Malaria, le fléau de nombreux pays tropicaux [95]. Ainsi, Henry
Perkin, en tentant de synthétiser la quinine, a produit une nouvelle génération de colorant [96]. La
prédiction des couleurs a pris son essor au 21e siecle grace a de nombreux grands producteurs de

pigments et de colorants.
I1. Définition des colorants

Les colorants sont des composés organiques synthétiques qui sont hydrosolubles ou oléosolubles,
alors que les pigments sont insolubles, ils restent sous forme de particules [97]. Différents
colorants organiques sont utilisés dans le textile pour colorer les différents produits [98]. Leurs
structures chimiques sont diverses, incluant par exemple les colorants azoiques et nitro, les
phtalocyanines et les colorants diarylméthane avec des propriétés chimiques et physiques tres
différentes [99]. Les colorants sont des substances organiques insaturées complexes qui absorbent

la lumiere et donnent de la couleur dans la région visible [100].

En outre, un colorant est une substance ayant la propriété d'absorber une partie du spectre visible

(chromophore). La couleur est donnée par la fraction de lumiére non absorbée par le colorant mais
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réfléchie. Les doubles liaisons conjuguées constituent une structure chimique favorable a

I'absorption de la lumiére. Ainsi, les colorants contiennent souvent des amines aromatiques.

Les colorants sont caractérisés par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le
spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche en lumiére colorée par
réflexion sur un corps ou par transmission ou diffusion résulte de I'absorption sélective de I'énergie
par certains groupes d'atomes appelés groupes chromophores. En fait, les colorants, ce sont des
composés organiques avec trois groupes essentiels dans leurs molécules : le chromophore,
I'auochrome et la matrice [95]. Le site actif du colorant est le chromophore, il peut résumer la
localisation spatiale des atomes absorbant I'énergie lumineuse. Les molécules contenant des
chromophores sont tres présentes dans la pratique chirurgicale, les colorants synthétiques gagnant

en popularité par rapport aux adjuvants optiques endogenes.

I11. Classification des colorants

I11.1. Selon la structure chimique

Le chromophore est constitué de groupes d'atomes dont les plus courants sont les groupes nitro
(—NO2), azo (—N=N—), nitroso (—N=0), thiocarbonyle (—C=S), carbonyle (—C=0), ainsi que
les alcénes (—C=C—). L'absorption des ondes électromagnétiques par le chromophore est due a

I'excitation des électrons d'une molécule [101]. La molécule qui les contient devient chromogeéne.

I111.2. Selon la solubilité

Des colorants solubles dans I'eau, il s'agit de colorants avec des métaux ou des complexes

métalliques, basiques ou cationiques, acides ou anioniques.
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Colorant insoluble dans I'eau, il s'agit généralement de colorants de cuve a base de quinone et de

colorants azoiques.
IV. Toxicité des colorants

Les colorants textiles, ainsi qu'un grand nombre de polluants industriels, sont hautement toxiques
et potentiellement cancérigenes [101], de sorte qu'ils sont liés a la dégradation de I'environnement

et a diverses maladies chez les animaux et les humains [102].

La tendance a étre récalcitrante dans les environnements aérobies, notamment dans les stations
d'épuration conventionnelles, est responsable de la bioaccumulation des colorants dans les
sédiments et les sols et de leur transport vers les systemes publics d'approvisionnement en eau
[103]. Malgré la récalcitrance environnementale de la majorité d'entre eux, ils peuvent étre
partiellement dégradés ou transformés en présence de sédiments anoxiques, comme cela se produit
lors de la réduction des composés de type azoté a l'origine d'amines aromatiques dangereuses
[104]. Une autre possibilité consiste a combiner les colorants avec des composés synthétiques
intermédiaires ou leurs produits de dégradation pour générer d'autres substances mutagenes et
cancérigenes [103]. Ainsi, a travers la chaine alimentaire, ils peuvent atteindre les organes humains
en provoquant une série de pathologies. En outre, le stress oxydatif, fourni par le chrome des
colorants textiles, est un autre probléme associé au caractere récalcitrant, offrant un dommage
considérable a la croissance et au développement des plantes, en particulier a la photosynthese et

a l'assimilation du CO- [105].

La toxicité aigué des colorants textiles est causée par I'ingestion orale et I'inhalation, notamment
par I'exposition a la poussiere [104], déclenchant des irritations de la peau et des yeux. Les

travailleurs qui produisent ou manipulent des colorants réactifs peuvent souffrir de dermatite de




CHAPITRE | PARTIE BIBLIOGRAPHIQ

contact, de conjonctivite allergique, de rhinite, d'asthme professionnel ou d'autres réactions
allergiques [103]. Ces dernieres sont le résultat de la formation d'un conjugué entre I'albumine
sérique humaine et le colorant réactif, qui agit comme un antigene produisant des anticorps
d'immunoglobuline E (IgE), qui se combinent avec I'nistamine et ont le potentiel de dermatite

allergique, d'irritation cutanée, de mutations et de cancer lui-méme [106].
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Introduction

Cette section du travail est consacrée a l'illustration des produits employés dans la synthese ainsi
qu'aux méthodes expérimentales utilisées pour caractériser les différents polymeres préparés et
modifiés en termes de propriétés spectrales, thermiques et photochimiques. Afin d'éliminer les
métaux lourds et les colorants industriels des eaux usées, nous présentons également les méthodes

utilisées pour appliquer les copolymeéres dans ce domaine.
I. Les produits utilisés

e Déchets de polystyréne expansé récupérés a partir des emballages d'appareils ménagers
(PSE) (il subit un traitement de lavage a I'eau distillée 3 fois et un séchage a 70°C)

e Acide sulfurique H2SO4, 97%, Fluka, Allemagne

e Anhydride acétique (CH3CO)20, 98% Sigma-Aldrich, USA

e Sulfate d'argent Ag2SOs, 99%, Biochem, USA

e Dichlorométhane CHzClz, 99%, Biochem, USA

e Cocamidopropyl betaine (C19H3sN203) de solution aqueuse et un pH= 4.2, Biochem,

France.

I1. Le calcul de pHpzc

La méthode d'équilibre par lots a été utilisée pour déterminer le point de charge zéro
(pHpPzc)[1]: 30 ml de solutions de NaCl 0,01 M ont été ajustées a un pH compris entre 2 et 12 a
I'aide de solutions de HCI (0,1 M) ou de NaOH (0,1 M). Chaque solution a ensuite été traitée avec

0,1 g d'adsorbant. Enfin, les suspensions ont été agitées a température ambiante pendant 24 heures



https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
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pour déterminer le pH final des solutions (pHs). Le point initial de charge nulle (pHpzc) a été

déterminé en tracant (pHi-pHs) en fonction du pH (pHi).

I11. Les appareils utilisés

I11.1. Spectrophotométrie Ultra-Violet-Visible (UV-Visible)

Appareillage

Un spectrophotométre UV-Visible OPTIZEN 2120 a été utilisé pour enregistrer les
spectres d'absorption UV-Visible en utilisant des cuvettes de quartz et une distance optique de 1

cm.

Figure 11.1 : Spectrophotomeétre UV-Visible OPTIZEN 2120

111.2. Viscosimétrie

Appareillage




CHAPITRE II TECHNIQUES EXP

Un Ubbelhode viscosimeétre capillaire thermostaté a 25°C (Fig.11.2) a été utilisé pour
déterminer le temps d'écoulement des solutions pour les mesures viscosimétriques, puis, a l'aide

de la relation de Mark-Houwink [2], on a calculé les masses viscosimétriques [2].

AT T R T ]

Figure 11.2 : Un Ubbelhode viscosimétre a capillaire

111.3. Spectroscopie infra- rouge a transformée de fourrier IFTR)

Appareillage

A l'aide d'un CARY 600 spectrophotometre (Fig. 11.3) au niveau de notre laboratoire, la

caractérisation IFTR des différents échantillons a été enregistrée a I'état solide (pastille en KBr).




CHAPITRE II

Figure 11.3 : Spectrophotometre CARY 600

111.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Appareillage

La microscopie électronique a balayage (MEB) (Hitachi TM-1000) a été utilisée pour

prendre des images des échantillons.

Figure 1. 4 : La microscopie électronique a balayage Hitachi TM-1000

111.5. Potentiométrie

Appareillage
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Des analyses potentiométriques ont été réalisées a partir d'un pH-metre Ohaus -Starter 2C

et d'une électrode Ohaus -SC210 (Fig. 11.6) avec une électrode en verre combinée.

Figure I1. 5: pH-métre Ohaus -Starter 2C, Electrode Ohaus -SC210

111.6. Conductimétrie

Appareillage

Les mesures de la conductivité de la solution des copolymeres ont été réalisées a l'aide d'un

conductimétre CDM 210 (Radiometer, Meter Lab)

Figure 11. 6 : Conductimétre CDM 210
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111.7. Analyse thermogravimétrique (ATG)
Appareillage

L'appareil TA-Q600 a été utiliseé pour la caractérisation thermogravimétrique des

copolymeres

Figure 1. 7 : Appareil TA-Q600 couplé DSC/ATG
111.8. Diffractométrie de rayons X (DRX)
Appareillage

Les analyses de diffraction des rayons X ont été réalisées a l'aide d'un Rikaguultima IV
(BD64000266-01) et d'une liste de sélection de Pb CBO. Le diffractomeétre fonctionne a 40 mA et
40 kV, d’une cathode en cuivre avec un balayage de 20 de pas de 0.1 entre 5° et 70° et une vitesse

de 10°/min.
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Figure 11.8 : Rikaguultima IV

111.9. Rhéometre

Appareillage

Dans notre travail le Rhéomeétre est utilisé pour étudier la viscosité dynamique ngyn du
polymére en fonction de Ccarg (la concentration du surfactant), nous avons utilisé un rhéomeétre

programmable Brookfield MODEL DV -1l1+

Figure I1. 9: Rhéométre programmable Brookfield MODEL DV -Il1+
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l. Introduction

Ces derniéres années ont été marquées par un regain d'intérét scientifique, commercial et industriel
pour les polymeéres. Les matériaux polymeres naturels et synthétiques offrent un certain nombre
de caractéristiques tres avantageuses pour diverses applications (thermiques, optiques, etc). Du
monde réel, la synthése des polymeres par différentes méthodes est créée pour répondre aux

besoins des applications [1].

Le polystyréne expansé est fréquemment utilisé dans la civilisation moderne parce qu'il est
pratique, confortable et abordable. Comme le polystyréne a une durée de vie limitée et qu'il est de
plus en plus utilisé, une quantité importante de déchets est produite chaque année, dont 79 % sont
mis en décharge, 12 % sont brdlés et 9 % sont recyclés [2]. Outre la prévention de la pollution de
I'environnement, le recyclage de ce type de matériaux en tant que matériaux d'échange d'ions limite

également la capacité d'utilisation des ressources naturelles.

Ce chapitre expligue comment les copolymeres de poly (styréne sulfonate) peuvent étre obtenus a
partir des déchets de polystyréne expansé et comment les caractériser a I'aide de diverses méthodes,
notamment la thermogrammétrie, la diffractométrie des rayons X (DRX), la spectroscopie

infrarouge (IFTR), la viscosimétrie et la conductimétrie.
I1. La modification du polystyréne expansé
I1.1. La lere méthode

La modification a été effectuée dans un ballon a la température d'ébullition du solvant lorsque le

PSE (5 g) a été dissous dans le dichlorométhane, avec une agitation de 15 minutes, puis de I'acide
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sulfurique (H2SOg4) (3 mL) a été ajouté comme agent sulfonant [3] (Fig. 11l. 1). La réaction a été
chauffée a une température de 40°C et terminée a différents temps de synthese (Tableau 2).
Ensuite, le copolymere obtenu a été précipité et lavé a I'eau distillée. Le produit a ensuite été séché

sous vide a 60°C et stocké dans un dessiccateur.
11.2. La 2-eme méthode

La procédure de sulfonation est conforme a celle décrite par Holbook et al [4]. Elle est bien
représentée schématiquement dans la Fig. 111. 1. Elle est brievement décrite comme suit : dans un
erlenmeyer, une quantité de 5 g de polystyréne expansé a été dissoute dans 20 mL d'acide
sulfurique, puis 0.02 g de sulfate d'argent a été ajouté comme réactif de synthese. La réaction a été
chauffée a 90°C a différents temps de synthese, puis précipitée dans de I'acide sulfurique dilug,

lavée avec de I'eau distillée et séchée a I'étuve.
11.3. La 3-eme méthode

Le PSE (5 g) est dissous dans le dichlorométhane dans un ballon sous agitation magnétique. La
solution de sulfate d'acétyle (le mélange contient de I'anhydride acétique et du dichlorométhane)
est refroidie dans un bain de glace (4°C) [5]. Ensuite, du H2SO4 (3 mL) a été lentement ajouté a la
solution. Cette derniére est maintenue sous agitation pendant 10 minutes puis ajoutée lentement,
goutte a goutte. Le mélange entier est chauffé dans un bain thermostaté jusqu'a la température de
reflux du solvant (environ 40°C) (Fig. I11. 1). Apres le temps spécifié dans le tableau 2, le processus

a été arrété.
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Figure I11.1 : Les trois méthodes de la modification du polystyréne expansé

Dans cette thése, les copolymeéres sont notés [numéro de méthode/ PS-S /heure] sachant

que PS-S est le polystyréne sulfoné, numéro de méthode entre 01 et 03, et pour I'heure entre 2h et

72h.
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Le degré de sulfonation (DS) a été identifié comme la proportion molaire d'unités de
styrene sulfonées. Le DS a été déterminé par titrage : 0.4 g de polystyrene sulfoné ont été dissous
dans I'un des deux solvants (eau ou dichlorométhane). Le changement du degré de sulfonation du
PS-S résulte d'un changement de couleur du solvant. Le mélange a été titré par le point final de la

phénolphtaléine en utilisant de I'hydroxyde de sodium.

Nous appliquons la loi suivante [5] :

DS = [0104M(NaOH) x V(NaOH)]

" [W - 0,081M(NaOH) x V(NaOH)] 100 (1)

Ou M et V : sont respectivement la molarité et le volume ajouté de NaOH ; W : la masse de
I'échantillon ; 81 et 104 (g/mol) : la masse molaire répétée de l'unité PS et du groupe sulfonique,

respectivement.

L'étude de solubilité a été réalisée en utilisant 0.1 g de PS-S dans 5 mL de différents

solvants. Lorsque le PS-S a été ajouté, le mélange a été agité magnétiquement pendant 25 min.
I11. Caractérisation du polystyrene sulfoné
I11.1. Taux de changement et solubilité

Tableau 2 : Présente la solubilité et le degré de sulfonation des échantillons.

Solubilité

Méthodes Echantillons  Temps DS Taux de Eau Chloroforme Ethanol

conversion
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01/PS-S/2h 2h 5% 42% X X
01/PS-S/4h 4h 7% 46% X X
01 01/PS-S/6h 6h 16% 50% X X
01/PS-S/12h 12h 21% 42% X X
01/PS-S/24h 24h 25% 49% X X
02/PS-S/1h 1h 23% 74% X X
02/PS-S/2h 2h 40% 71% X
02 02/PS-S/4h 4h 42% 70% X
02/PS-S/6h 6h 53% 76% X
02/PS-S/12h 12h 59% 76% X
02/PS-S/24h 24h 66% 7% X
03/PS-S/2h 2h 10% 45% X X
03/PS-S/4h 4h 13% 46% X X
03 03/PS-S/6h 6h 20% 51% X X
03/PS-S/12h 12h 46% 53% X
03/PS-S/24h 24h 69% 53% X
03/PS-S/48h 48h 70% 62% X
03/PS-S/72h 72h 71% 66% X

X : Soluble dans le solvant, et Le taux de conversion représente la fraction d'un réactif qui réagit

lors d'une réaction chimique.

La solubilité du polymere sulfoné a été utilisée pour évaluer si les produits de la réaction avaient
différents degrés de sulfonation, et on constate que tous les échantillons de la premiere méthode
sont solubles dans le chloroforme et 1’éthanol et ne sont pas solubles dans I'eau. Mais c'est le

contraire pour la deuxieme méthode (tous les produits sont solubles dans I'eau et insolubles dans
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le chloroforme et 1’éthanol). Mais pour la 3¢me méthode, la solubilité est différente ou dans les 3
premiers cas le produit est soluble dans le chloroforme et 1’éthanol et insoluble dans I'eau et
I'inverse pour les 2 derniers cas (insoluble dans le chloroforme et I’éthanol et soluble dans I'eau).
On en déduit que le degre de sulfonation est différent pour les échantillons et d'apres le tableau 2,
on confirme ce résultat et I'augmentation du taux de modification (DS) qui se traduit par une trés
grande solubilité dans I'eau grace aux charges que porte ce polymere et ce résultat est également

accordé par Andrade et al [6].

75

—4—01/PS-S
—%— 02/PS-S
—Q—03/PS-S

Le degré de sulfonation (%)

15

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (h)

Figure I11. 2 : Variation du taux de sulfonation en fonction du temps

La figure I11. 2 représente le temps de chaque test et son degré de sulfonation. On observe que le
degré de sulfonation augmente avec le temps et par conséquent la couleur de la réaction devient
tres foncée (Fig. 111.1). La valeur maximale obtenue est de 25% pour la 1ére méthode, 66% pour
la 2éme et 71% pour la 3éme méthode. La Figure I1l. 3a représente le mécanisme réactionnel de
la modification avec H2SO4 seul dans la premiére méthode, avec la présence de sulfate d'argent

dans la deuxiéeme méthode et d'acétylsulfate dans la troisieme méthode. Cependant, ces réactifs
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(Ag2S04 et (CH3CO).0 favorisent I'insertion des groupes sulfonates dans la chaine du polystyrene
jusqu'a ce que la majorité des cycles aromatiques soient modifiés et pour éviter I'apparition de
liaisons S-S qui bloquent la modification (Fig. 111.3b), comme cela s'est produit dans la lere

méthode qui nous a donné un faible taux de modification pour le 01/PS-S/24h.

H,SO,

AgrSOy
(CH5CO),O

(@)

SO,

SOzH S0,

e

SOH 0,8 SOzH 0,8
SRORGROESRS
(b)

Figure 111. 3 : (a) Réaction globale de la modification du polystyréne expanseé et (b) Structure

proposée du 01/PS-S/24h

111.2. Masse viscosimétrique

La masse moyenne viscosimétrique a été calculée (Tableau 3) sur la base de la relation de Mark-
Howink [4]. Comme la viscosité réduite augmente avec la diminution de la concentration en

polymére en absence de sel, nous avons observé une variation linaire de la viscosité réduite en
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fonction de la concentration en présence de sel. Ceci est dii au fait que la chaine du polymere est

extrémement étirée en raison de la répulsion électrostatique [7]. En outre, le polymere présente des

caractéristiques de polyélectrolyte.

Tableau 3 : les masses viscosimétrique des échantillons

Echantillons Masse Viscosimétriques
(g/mol)

03/PS-S/24h 153695

02/PS-S/24h 319695

03/PS-S/12h 134540

02/PS-S/12h 25148

I11.3. Caractérisation par IFTR

— PSE
——01/PS-S
——02/PS-S

Transmitance (%)

T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Nombre d'ondes (cm™)
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Figure I11. 4 : Spectres infrarouges de PSE, 01/PS-S/24, 02/PS-S/24h et du 03/PS-S/24h

Les trois méethodes ont été sulfonées avec succes (Tableau 4). L'examen IFTR du PS-S (Fig. 111.4)
a révélé I'apparition des bandes pour S-O qui n'ont pas été trouvées dans les spectres des déchets
de polystyréne. La présence d'une bande S-O de vibration d'étirement symétrique a 1050 cm™ et
de vibration d'étirement antisymétrique S=O a 1180 cm™ [6] suggére I'existence de groupes de
trioxyde de soufre liés dans chaque échantillon. La bande liée au benzene para-substitué (840 cm-

1y confirme la substitution du cycle aromatique. L’existence du pic S-S dans le polymére 01/PS-

S/24 confirme la proposition de I'existence de ponts soufre.

Tableau 4 : les bandes caractéristiques du PS-S

Les bandes caractéristiques

01/PS-S/24h| 02/PS-S/24h 03/PS-S/24h

S-0 1051 cm™? 1049 cm™? 1050 cm™
S=0 1180 cm™ 1181 cm™ 1180 cm™

Benzéne para-substitué 841 cmt 840 cm* 840 cm*
S-C 1457 cmt 1453 cm? 1450 cm'?t
S-S 772 cmt - -
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I11.4. Propriétés thermiques

() S - 304 —— 01/PS-S/24h (b)
01/PS-S/24h — 02/PS-S/24h
120 —— 02/PS-S/24n —— 03/PS-S/24h
—— 03/PS-S/24h 251 _ Dok
100 —PSE
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Figure I11. 5 : (a) Courbes thermogravimétriques et (b) courbes DTG des échantillons PSE,

01/PS-S/24h, 02/PS-S/24h, et 03/PS-S/24h.

La stabilité thermique de tous les échantillons a été examinée par ATG. Cette étude indique gu'une
augmentation de la stabilité thermique est observée pour les polystyrénes sulfonés en fonction de
la concentration des groupes sulfoniques, par rapport au PSE (Fig. I11.5a), avec un début de perte
de poids a 400°C, et pour le PS montre un processus de perte de poids avec son début a environ
350°C. Dans la Fig. I11.5b, le processus de dégradation en une étape pour le PS-SOzH, avec la
température de dégradation est mieux visualisé, dans la plage de 400, 433, 422 et 444°C pour le

PSE, le 01/PS-S/24h, le 02/PS-S/24h, et le 03/PS-S/24h successivement.

I11.5. Caractérisation par DRX
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La Figure 111.6 représente les résultats obtenus par diffraction des rayons X pour différents
échantillons, montrant que le PSE et le PS-S sont essentiellement amorphes. Le diagramme DRX

du PS présente de larges bandes entre les pics caractéristiques du polystyrene, 26 = 15-20.44° [4].

—— PSE

—01/PS-S
— 02/PS-S
—— 03/PS-S

Intensity (cps)

0 20 40 60
20

Figure 111.6 : Diagrammes de diffraction des rayons X de PSE, du 01/PS-S/24h, 02/PS-S /24h,

du 03/PS-S /24h.
1VV. Conclusion

La sulfonation de déchets de polystyréne expansé par trois méthodes et différents degrés de
sulfonation a été étudiée. La structure et la composition des copolymeéres obtenus 01/PS-S, 02/PS-
S et 03/PS-S ont été caractérisees par spectrométrie IFTR, analyse thermogravimétrique (ATG) et
diffraction des rayons X (DRX). La spectrométrie IFTR montre les bandes caractéristiques du
trioxyde de soufre, ce qui confirme la modification. En effet, les résultats de la thermogravimétrie

indiquent une stabilité thermique élevée des copolymeres obtenus par rapport au matériau de
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départ. Les masses moléculaires ont été obtenues par viscosité, et un comportement de

polyélectrolyte a été observeé.

En outre, le degré élevé de sulfonation calculé de nos copolymeres a été trouvé égal a 25 %, 66 %
et 71 % respectivement en raison des différents réactifs modificateurs ajoutés. Le temps de réaction
a également été le parametre qui a affecté la quantité finale de groupes sulfonates qui ont été
effectivement liés a la chaine de polystyrene. En outre, d'autres propriétés telles que la solubilité

et la stabilité thermique ont été observées.
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I. Introduction

Les systemes polymeres-surfactant mixtes ont de vastes applications, allant des détergents,
peintures, produits pharmaceutiques et cosmétiques aux biotechnologies. Un examen de
I'association polymeére-surfactant sous-jacente en vrac est présenté. Alors que les agents de surface
ioniques se lient largement aux polymeres, les non ioniques ne le font que si le polymeére a une
polarité inférieure et peut interagir par des interactions hydrophobes [1]. Les polymeres solubles
dans I'eau, qui possédent des groupes hydrophobes, forment des liaisons physiques croisees et
peuvent donc étre utilisés comme épaississants. Le comportement rhéologique est fortement
influencé par divers solutés ; les surfactants ont des effets particuliérement marqués et peuvent
entrainer a la fois une diminution et une augmentation de la viscosité. Lorsque les interactions
polymere-tensioactif sont particuliérement fortes, une séparation de phase associative peut se
produire, comme dans le cas ou il y a une attraction électrostatique ainsi qu'une attraction

hydrophobe.

Dans cette partie, des études de conductivité et de viscosité ont été réalisees pour des mélanges
homogeénes avec différentes concentrations et différents degrés de modifications de PS-S (03/PS-
S /24h, 03/PS-S /48h, et 03/PS-S /72h) et de surfactant (CAPB). Enfin, nous nous sommes attachés
a déterminer la concentration critique d'agrégation (CAC) et la concentration de saturation (C2) a
différentes valeurs de pH. Celles-ci témoignent de la création du complexe PS-S-CAPB et de la

présence d'interactions hydrophobes-hydrophiles.
I1. Cocamidopropyl bétaine (CAPB)

I11.1. Définition
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La cocamidopropylbétaine (CAPB) (Fig. I11.7) est un surfactant zwitterionique avec deux charges

(positives et négatives) dans le groupe de téte qui est principalement utilisé comme ingrédient
cosmétique détergent en raison de sa valeur exceptionnelle en tant qu'antistatique et spécialiste du
moulage des cheveux [2], spécialiste du moulage de la peau. En outre, quelques spécialistes
peuvent utiliser les propriétés du CAPB a des fins spécifiques, par exemple pour abréger
I'interaction d'ajustement de la boue initiée par les déchets [2]. Le CAPB fait partie de la famille
des amido propyl bétaines [3]. Il est obtenu a partir de diméthylaminopropylamine et d'huile de
coco [3]. Le CAPB se présente généralement sous la forme d'un liquide raisonnable, jaune clair,

dissoluble dans I'eau [3], dont ces propriétés sont :

- Le CAPB est généralement considéré comme facilement biodegradable.
- 1l est généralement considéré comme un tensioactif doux et moins irritant que certains

autres types de tensioactifs.

-----

- Capacité a éliminer les impuretés sans étre trop agressif pour la peau.

O

/\/\/\/\/\)kN/\/\N# o

A /\ ]

Figure I11. 7 : Structure moléculaire de la Cocamidopropylbétaine (CAPB)
11.2. Détermination de la concentration critique micellaire (CMC) et du point isoélectrique

La variation de conductivité des agents de surface est prise en compte en fonction de leur

concentration, comme le montre la Fig. 111.8a. Dans cette figure, on constate les ruptures de la
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conductivité en fonction de I'évolution des dosages des agents de surface. Ces ruptures sont

désignées vers le début du développement des micelles. De plus, elles ne sont pas fixées par le
point de croisement des deux obliques de chaque courbe. L'inclinaison pour C < CMC est plus
importante que celle pour C > CMC. On peut comprendre ainsi qu'au-dela de la CMC, des contre-
ions d'accumulation sont encadrés sur les micelles [4], entrainant une réduction du nombre de
transporteurs de charge. Par la suite, la conductivité diminue par rapport au premier régime [5],
avec Ccmc(care) = 0.803x107 g/mL, un résultat presque identique a celui trouvé par [6-8], et le

méme résultat trouvé par la méthode de la viscosité (Fig. 111.8a).

Le pH affecte la charge que le CAPB acquiert par la protonation de ses groupes amine et carboxyle.
Le degré de protonation (a) est représenté en fonction du pH dans la Fig. 111.8b. La relation
suivante est utilisée pour déterminer le degré de protonation dérivé de I'état d'électroneutralité du

CAPB dans la gamme de pH étudiée (2-12) [7] :

_ [cAPB]*
“=rcappp D

Dans toute la gamme des pH neutres et acides, le CAPB présente une densité de charge
significative ; dans I'eau, elle est d'environ 0.006 a pH = 6.2, passe a 0.02 a pH = 11 et augmente
a 0.05 a pH = 2.5 (toutes les expériences et interactions avec le polymeére sont réalisées a pH =4.2

comme pH de départ du tensioactif, et les changements de pH sont effectués dans le polymere).

Comme l'atome d'azote est protoné et que l'acide carboxylique n'est pas ionisé, la molécule de
CAPB se comporte comme un agent tensioactif cationique dans un environnement acide [8]. A

des valeurs de pH intermédiaires, la force des charges positives et négatives est égale et la molécule
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possede a la fois une charge positive et une charge négative. La charge du CAPB était essentielle

pour produire des micelles mixtes avec un tensioactif ionique. Par conséquent, le point
isoélectrique (pl) de la solution aqueuse de CAPB a2 % (p/v) est estimé a I'aide de la courbe pHpzc
(Fig. 111.7b). A un pH proche de 4.78, la courbe atteint le pl de la solution de CAPB. Cela confirme
les résultats du degré de protonation. Par conseéquent, un environnement quelque peu fortement
acide (pH= 4.78) contient la forme cationique de I'agent de surface. Les valeurs de pHpzc chutent
dans la plage de pH comprise entre 4.78 et 8.5, ce qui démontre la présence des formes cationique
et zwitterionique du CAPB. Seule la forme zwitterionique du CAPB semble étre basée sur la valeur

pHpzc constante a des niveaux de pH plus élevés
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Figure 111.8 : (a) Variation de la conductivité et de la viscosité réduite du tensioactif (CAPB)

avec sa concentration et (b) Degré de protonation et point isoélectrique du CAPB.
I11. Impact de la concentration en CAPB sur le comportement du mélange PS-S-CAPB

A de faibles niveaux de tensioactifs, les valeurs de viscosité sont souvent proches de la solution de
polymere seule, ce qui démontre que le polymeére régule le comportement du systeme. En fonction
de la teneur en CAPB, la viscosité réduite du mélange 03/PS-S/24h -CAPB est illustrée a la Fig.
111.9a avec pHoz/ps-si2an = 2. Les graphiques commencent a diminuer & de faibles doses de CAPB
et atteignent leur niveau le plus bas a 0.05%. Cette évolution rapide est due a la forte interaction
entre le tensioactif et le 03/PS-S/24h (interactions hydrophobes et interactions électrostatiques).
Les études de viscosité dynamique, dont les résultats sont présentés dans la Fig. 111.9b, confirment
également I'existence d'une interaction robuste et coopérative entre le tensioactif et le polymeére,
et nous observons les mémes comportements pour 03/PS-S/48h et 03/PS-S/72h. En raison de

I'attraction hydrophobe, la viscosité est presque constante pour toutes les combinaisons avec de

faibles concentrations d'agents de surface. La viscosité diminue lorsque davantage d'agents de
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surface sont ajoutés au mélange, et l'attraction électrostatique prend le contrdle. Cela pourrait

également résulter de l'interaction entre I'agent de surface et le polymere.

De méme, la viscosité du systeme augmente beaucoup plus progressivement avec la concentration
en agents de surface. Les valeurs de viscosité pour tous les autres systemes sont égales a celles de
la solution d'agent de surface, ce qui confirme I'idée que des micelles libres se forment a ces
concentrations plus élevées d'agent de surface, réduisant ainsi les interactions électrostatiques
possibles car le processus de solubilisation du groupe styréne, qui sont des groupes tres
hydrophobes a la surface de la micelle, est favorisé car sa solubilité dans I'eau est réduite en raison
de la présence de I'électrolyte). Ce minimum est traité en augmentant la viscosité en augmentant
la concentration de CAPB. C'est la que la pente de la viscosité réduite s'arréte initialement. Il s'agit
de la concentration CAC (a CAC, une grande partie de la charge du PS-S est couplée a la charge
de I'agent de surface en raison des interactions hydrophobes entre les chaines alkyles du CAPB).
Le long de la chaine PS-S, I'agent tensioactif et le polymeére forment des micelles. A pH = 5.2,
I'ajout de CAPB aux solutions de PS-S diminue également la viscosité du systeme, mais dans une
moindre mesure qu'a pH = 2 (Fig. I11.9¢c et Fig. 111.9d). A faible concentration de CAPB, le
polymere contréle également la viscosité. Au fur et & mesure que la teneur en tensioactifs
augmente, elle diminue lIégérement en raison de l'attraction hydrophobe. Cela se produit jusqu'a ce
que la CMC soit atteinte et que lI'agent de surface préfere s'auto-agréger et former des cellules
libres, de sorte que la viscosité augmente avec leur nombre, et nous observons les mémes résultats

pour pH = 9.

|
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Figure 111.9 : Variation de (a) la viscosité réduite pour pH=2, (b) la viscosité dynamique de PS-
S a pH=2, (c) la viscosité réduite de PS-S a pH=5.2, (d) la viscosité dynamique de 03/PS-S/24h a
pH=5.2 et la conductivité pour (e) pH=2 et (f) pH=5.2 de PS-S en fonction de la concentration en

CAPB pour différentes concentrations en PS-S.
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Au-dessus de la CAC, les courbes de PS-S-CAPB révélent une augmentation progressive de la
viscosité reduite. La formation d'associations PS-S-surfactant est a I'origine de cette augmentation.
Néanmoins, l'autre type d'association, causé par les interactions hydrophobe-hydrophobe, se
produit. Avec une concentration en tensioactif de 0.05-0.72%, nous pouvons observer une forte
variation de la pente, qui peut étre attribuée au début de la formation de micelles libres. La viscosité
augmente ensuite & nouveau en raison de la fixation de quelques tensioactifs supplémentaires qui
déroulent le polymere et de I'apparition de micelles de tensioactifs libres (Ile nombre de ces agrégats
est faible), et le nombre de micelles dans les solutions augmente, ce qui entraine la formation de

complexes avec les chaines de polymere.

Comme nous le savons, la viscosité réduite est le rapport entre la viscosité spécifique et la
concentration en polymere, donc les chaines de styrene plus courtes et les concentrations plus
élevées et diluées permettent une interaction hydrophobe facile avec les surfactants plutot
qu'électrostatique (liaison hydrogene), qui a une influence plus critique sur la viscosité de la
procédure. Ainsi, la formation de microdomaines intracoilaires est plus compliquée et plus tardive
que pour des concentrations plus élevées de polystyrene sulfoné en raison des sites hydrophiles et

de la viscosité élevée, qui est d'environ 45x10° g/mol.

Les Figures 111.9¢ et 111.9f montrent la dépendance de la concentration de la conductivité du CAPB
en présence de PS-S et indiquent I'existence de deux transitions a (CAC et C2), ce qui est cohérent

avec les résultats précédemment rapportés dans la Fig. 111.9a.

Tableau 5 : Concentrations caracteristiques (CAC et C2) en fonction du PS-S




CHAPITRE III RESULTATS ET DI

Partie 2 Etude physico-Chimique du complexe PS-S-CAPB

Crs-s (g/mL) CAC (10%g/mL) C2 (10° g/mL)
03/PS-S/24h | 0.28 0.56 0.55 6.85 6.2 5.3

1.10° | 03/PS-S/48h | 0.24 0.49 0.50 5.45 5.39 5.10
03/PS-S/72h | 0.22 0.48 0.47 5.23 5.05 4.85
03/PS-S/24h | 0.27 0.52 0.57 1.58 2.6 1.4

1.10* | 03/PS-S/48h | 0.23 0.49 0.51 1.48 1.25 1.30
03/PS-S/72h | 0.22 0.48 0.46 1.25 1.10 1.00
03/PS-S/24h | 0.27 0.52 0.56 1.03 1.02 0.98

1.10° | 03/PS-S/48h | 0.24 0.48 0.52 1.01 1.00 0.97
03/PS-S/72h | 0.22 0.48 0.47 0.85 0.80 0.70

Le tableau 5 montre que la valeur de CAC au pH 2 est toujours plus petite que celles aux pH 5.2
et 9. Alors que les valeurs des CAC entre les pH 6 et 9 sont relativement proches lorsque la
concentration en sel dans la solution est maintenue constante. Comme le PS-S est plus protoné et
que le CAPB est sous sa forme cationique a pH 2, il y a un contact solide modérément
électrostatique entre les deux molécules. En revanche, a des pH élevés (5.2 et 9.0), la micellisation
du CAPB et son interaction hydrophobe avec le PS-S prennent le contr6le de la relation globale.

Les changements de pH influencent de maniére significative l'interaction entre le PS-S et le CAPB.

Sur la base des données listées dans le tableau 5 et en tracant la variation de CAC et C2 en fonction

de la concentration en polymere (Fig. 111.10). Nous retenons donc que la stabilité de CAC en
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fonction des concentrations en PS-S est due a l'augmentation de I'hydrophobicité des chaines de
ce dernier et donc les agrégats de I'agent tensioactif peuvent étre liés a des segments hydrophobes

du PS-S.

C2 augmente lineéairement avec la concentration en polymeres (Fig. 111.10), et I'extrapolation de la
courbe C2 sur I'axe des ordonnées, correspondant a une valeur d'environ 8.9x10* g/mL pour les

trois polymeéres. Cette valeur est tres proche de la CMC du CAPB.

La dépendance linéaire de la pente de C2 sur la concentration de 03/PS-S/24h tend vers 5.3 et 4.8
pour 03/PS-S/48h et 4.2 pour 03/PS-S/72h, ces valeurs correspondent au rapport lié entre

polystyrene sulfoné et CAPB [9].
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Figure 111.10 : Variation des concentrations caractéristiques en fonction du Cps.s pour pH=15.2

IV. Les effets du pH sur la concentration de saturation (C2)
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Le 03/PS-S forme un complexe avec le CAPB par différents processus. Tout d'abord, des
complexes solubles sont formés a un pH acide ou basique. Reflétant la répulsion intramicellaire.
Une tendance similaire a été trouvée par Bahadur et wang [10,11] dans I'étude a différentes valeurs
de pH. Le pH influence de maniére significative I'adsorption des tensioactifs ou la charge des

surfaces tensioactifs-polymeres.

La figure I1I. 11a illustre la variation de la viscosité du polystyrene sulfoné a différents niveaux de
pH pour une solution contenant 1x10° g/mL. Le pH de la solution neutre était nettement inférieur
a celui d'une solution acide de pH 2.0 Cependant, les résultats sont cohérents avec les rapports
selon lesquels la viscosité de certains polymeres ioniques peut diminuer avec I'augmentation du
pH de la solution [12], et a été liée a un changement de conformation moléculaire des chaines de
03/PS-S/24h ou a la dépolymérisation des chaines de polymeéres dans des conditions alcalines [13].
Apreés avoir ajouté du chlorure de sodium au mélange. La viscosité du polymeére a diminué (Fig.
[11.11a). Ce phénomene est dd a l'action filtrante des ions métalliques de sodium (Na*) présents
dans la solution. En raison de la conformation enroulée que les ions sodium en solution donnent
aux chaines de polymere. Le volume hydrodynamique et la viscosité du polymeére sont réduits.
Tandis que les ions métalliques de sodium dans la solution attirent les groupes sulfures du
polymére en raison de l'écran de charge [14]. Les molécules tensioactives de la solution
solubilisent les parties hydrophobes des chaines. La neutralité électrique n'est pas maintenue car

les ions métalliques sodiques sont depourvus d'électrons.

Les Figures 111.11b, I11.11c et I111.11d montrent la variation de la concentration de saturation C2
avec le sel (NaCl = 0.1 M) et I'acide (HCI = 0.1 M) en présence de CAPB et des polymeres. On

peut voir sur la figure que la C2 de la solution saline augmente linéairement avec I'augmentation
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de la concentration parce que I'ajout de NaCl peut réduire la CMC des tensioactifs ioniques, et par

conséquent la CAC diminue également.
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Figure 111.11 : (a) Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration en tensioactif
a différents pH pour Cogps-si2an = 1x10°3 g/mL et Variation de la concentration caractéristique C2

en fonction de Cps.s a différents pH de (b) 03/PS-S/24h, (c) 03/PS-S/48h et (d) 03/PS-S/72h

L'influence du NaCl (0.1M) sur l'interaction PS-S-tensioactif peut étre observée dans la Fig.

I11.11b. La concentration de saturation plus faible est indiquée dans le systeme sel-PS-S-CAPB en




CHAPITRE III

raison de I'effet synergique de I'alcali sur le tensioactif par rapport au systeme alcali libre-PS-S-
CAPB et peut-étre aussi en raison de la liaison plus forte entre le tensioactif et le PS-S en présence
de sel (Fig. 111.12). Comme le montre la figure 111. 11a, un comportement intéressant d'agrégation
des particules a été observé lorsque des concentrations élevées de sel ont été introduites. Le sel
favorise I'agrégation des colloides cinétiquement piégés a des concentrations faibles et modérées
car les charges de surface sont neutralisées et les interactions hydrophobes provoquent I'agrégation
[15]. Une augmentation supplémentaire de la concentration en sel entraine une neutralisation
importante des charges et I'incapacité des agrégats a conserver leur structure, provoquant ainsi une
redissolution [16]. Ainsi, dans une solution saline de force ionique plus élevee, la formation de
micelles et de complexes tensioactifs-polymeéres est favorisée par l'interaction hydrophobe, qui
stabilise la structure micellaire du tensioactif et le mécanisme de protection de la charge du

polyélectrolyte [17] (Fig. 111.12).
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Figure 111.12 : Schéma proposé de I'interaction entre le PS-S et le CAPB
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Les fortes interactions électrostatiques entre les polyélectrolytes et les micelles a faible pH
conduisent & des séparations de phase importantes [11]. D'autre part, I'ajout de HCI (0.1M) dans
le milieu diminue la concentration de saturation du systeme polymere-tensioactif, ce qui est bien
visualisé dans la Fig. I1l.11a car, a un pH plus faible, le CAPB est un tensioactif cationique. qui
augmente l'adsorption de ce dernier en attirant les particules de tensioactif chargées négativement

a la surface [18].

Lorsque le CAPB est ajouté a la solution de polymere, les molécules de CAPB ne peuvent pas
s'auto-assembler en micelles et se lient aux blocs de PS-S uniquement par attraction électrostatique
et hydrophobes (Fig. 111.12). Dans cette région (sous le CAC), le résultat est une solution
transparente. Le CAPB supplémentaire (au-dessus de la CAC) attache plus de molécules de CAPB
au bloc PS-S, favorisant I'association hydrophobe des blocs de CAPB qui sont déja connectés a
diverses chaines de PS-S. De plus. Finalement, un copolymere est obtenu, qui est un complexe

soluble et est indiqué par un changement de couleur dans la solution (Fig. 111.12).

Lorsque la concentration de CAPB est augmentée, les micelles mixtes a haute densité de charge
présentent de fortes interactions avec les polyélectrolytes, conduisant a une liaison étroite [18]. La
perte de contre-ion et I'nydratation qui en résultent entrainent une précipitation, qui est difficile a

redissoudre (Fig. 111.12).
V. Conclusion

- Les propriétés viscosimétriques de la solution de polystyréne sulfoné dans le cas de différentes
concentrations de sel ont été étudiees. Malgré I'ajout de sel, le comportement reste celui d'un

polyélectrolyte. La viscosité de la solution de polymeére diminue en raison de I'effet synergique.

Etude physico-Chimique du complexe PS-S-CAPB _
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Les résultats indiquent que le PS-S interagit fortement avec le CAPB zwitterionique chargé. Cette

interaction crée des agrégats hydrophobes et renforce les interactions hydrophobes entre eux pour
les pH neutres et basiques, et électrostatiques pour les pH acides. Cela a été montré dans notre
travail par deux méthodes et comme cela a été montré dans I'étude thermodynamique de Brinatti
[19] sur la micellisation des surfactants zwitterioniques et leur interaction avec les polymeéres dans

I'eau par calorimétrie de titration isotherme.

-L'influence du sel et de I'acide sur le mélange PS-S-CAPB permet un blindage partiel ou complet
des charges de la chaine PS-S. Les analyses de conductivité et de viscosité indiquent que la charge
du PS-S. NaCl ou HCI, affecte les valeurs de CAC et de C2. ce qui est également confirmé par

I'étude de Wang et al [11].
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Introduction

Les colorants, largement utilisés dans les textiles, la teinture, I'impression, la pate a papier, les
plastiques, le cuir, les cosmétiques et d'autres industries. constituent I'une des sources de pollution
de I'eau les plus graves [1]. Chaque année, une grande quantité d'effluents de colorants est déversée
dans les masses d'eau naturelles, ce qui a non seulement des effets fatals sur les organismes
aquatiques, mais constitue également une menace pour I'hnomme en raison de la toxicité et des
propriétés cancérigenes, mutagenes et tératogenes des colorants [2]. Pour réduire les dommages
causés aux effluents et respecter les normes de rejet, plusieurs méthodes, notamment la
précipitation, la floculation, la coagulation, la dégradation photo-catalytique, I'adsorption et
I'oxydation biologique, ont été mises au point pour éliminer les colorants des eaux usées.
Cependant, les structures aromatiques de la plupart des colorants sont stables et non dégradables
sous I'effet de la chaleur ou de la lumiére, méme sous I'action d'agents oxydants courants. de sorte
que bon nombre de ces méthodes présentent des limites inhérentes au traitement des eaux usées
contenant des colorants [3]. En raison de son efficacité et de son faible colt, la méthode
d'adsorption est plus réalisable que les autres méthodes de traitement de l'eau, de sorte que

I'adsorption est un moyen prometteur et courant d'éliminer les colorants des effluents aqueux.

Cette partie de ce chapitre vise a étudier la comparaison entre les trois copolymeres modifiés
01/PS-S/24h, 02/PS-S/1h, et 03/PS-S/6h comme adsorbants pour éliminer le bleu de méthyléne

(colorant cationigue) des eaux usees.

Le choix de ces absorbants se base sur la meilleure capacité d'élimination des colorants pour

chaque méthode de modification.
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Les effets de plusieurs paramétres expérimentaux ont été étudiés afin d'optimiser les conditions

d'adsorption.
I. Le colorant bleu de méthylene
1.1. Définition

Le bleu de méthyléne est un colorant synthétique dont la formule est C16H1sCIN3S. 1l est également
appelé chlorure de méthylthioninium ou bleu suisse. 1l a diverses utilisations en médecine et en
biologie, telles que la coloration, l'indication, le traitement de la méthémoglobinémie et

I'amélioration des fonctions cérébrales.
1.2. Etalonnage des solutions de colorant (BM)

Pour mesurer la concentration de la BM, le spectre d'absorbance est enregistré. Le pic d'absorbance
le plus important du colorant peut étre observé dans le spectre a 665 nm. C'est a cette longueur
d'onde que nous effectuerons I'analyse. La Figure 111.13 représente la courbe d'étalonnage de la

solution BM, a partir de laquelle des concentrations entre 3-20 ppm.
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Figure 111.13 : Courbe d’étalonnage de BM par UV-Visible
I1. Caractérisation par IFTR

La Figure 111.14a, 14b et 14c montre que chaque échantillon comprend des groupes de trioxyde de
soufre liés. d'aprés I'observation d'une bande S-O avec une vibration d'étirement symétrique a 1050
cm? et une vibration d'étirement antisymétrique a 1180 cm™ [4]. Il est possible que certaines
liaisons chimiques aient été rompues au cours de la production du polystyréne sulfoné car quelques
pics dans les spectres du PS-S ont des intensités légérement différentes. Les modifications des
groupes fonctionnels du PS-S provoquées par l'adsorption du colorant BM ont été confirmées par
une nouvelle analyse IFTR, comme le montre la Fig. I11.14a, 14b et 14c. La relation entre la
vibration de flexion hors plan de N-H et la vibration d'étirement de -CH>, qui sont des indicateurs
de I'adsorption du colorant BM sur la surface du PS-S, et le déplacement d'un pic a 1100 cm™ et

I'émergence de bandes a 800 cm™ aprés l'adsorption du BM [5].
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Figure 111.14 : Spectres infrarouges (IFTR) d’avant adsorption et d’aprés adsorption de BM pour

(a) 01/PS-S, (b) 02/PS-S et (c) 03/PS-S.
I11. Détermination du pHpzc des copolyméres utilisés

Pour calculer le pHpzc, le point d'intersection de la courbe f(pHi) avec les axes pHs - pHi = 0 est
projeté sur I'axe des x. La Figure I11.15 montre que le 03/PS-S a un pHpzc de 4.10 par rapport au
01/PS-S et au 02/PS-S qui ont des valeurs de pHpzc de 5.58 et 3.84, respectivement. Les surfaces
des matériaux seront donc chargées positivement avec des valeurs de pHsolution inférieures au
pHpzc, ce qui peut entrainer une attraction anionique. En revanche, les surfaces des matériaux

seront chargées négativement si la pHsolution est supérieure a la pHpzc.
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Figure 111.15 : La valeur pHpzc des copolymeéres utilises.
IV. Etudes d'adsorption

IV.1. Effet du temps de contact
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Comme le montre la Fig. 111.16, des études par lots ont été réalisées en utilisant 20 mL d'une
solution de 20 ppm de BM et 0.02 g de divers adsorbants & des intervalles de 5 & 200 minutes.
Comparés aux déchets de polystyrene, qui n'affectent pas l'adsorption, les 03/PS-S, 01/PS-S et
02/PS-S ont donné des résultats positifs, avec une efficacité atteignant 95, 80 et 56 % d'élimination
du colorant, respectivement. En raison des sites d'adsorption libres a la surface de I'adsorbant,
I'équilibre n'a été atteint qu'aprés 10 minutes de contact, aprés 20 minutes, on a enregistré une
élimination du colorant de 98 % pour le 03/PS-S et de 87 % pour le 01/PS-S, et 20% adsorption

pour les déchets de polystyréne.
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Figure 111.16 : Effet du temps sur I'adsorption de BM sur les différents matériaux utilisés

1V.2. Effet du pH

Une étude a été menée sur I'influence du pH sur I'élimination du bleu de méthyléne (Fig. 111.17a).
Le degré d'ionisation de l'adsorbat dans la solution, la charge de surface de l'adsorbant et la
dissociation des différents groupes fonctionnels sur les sites actifs de I'adsorbant sont tous

influencés de maniére significative par le pH de la solution [6]. L'efficacité de l'adsorption
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augmente avec l'augmentation du pH de 2 a 10. Le mécanisme d'adsorption de la BM peut résulter
d'une liaison hydrogéne et d'interactions électrostatiques entre les groupes charges négativement
sur les polystyrenes sulfonés et la BM cationique. L'adsorbant propose, le PS-S, comprend des
groupes de trioxyde de soufre. Le potentiel de protonation de ces groupes diminue progressivement
avec l'augmentation du pH. Par conséquent, les charges négatives sur le PS-S augmentent avec
l'augmentation du pH. Les 01/PS-S et 02/PS-S ont présenté I'absorption de colorant la plus
remarquable a pH=6-10. Pour le 01/PS-S, le taux de clairance est passé de 60 % a pH 9 4 81 % et
la quantité de colorant adsorbé ge (mg/g) est passée de 6.001 a 17.41 mg/g (Fig. 111.17b), et pour
le 02/PS-S, de 40 % a pH=2 a 59 % a pH=9. Cependant, le 03/PS-S a pu adsorber le colorant avec
une capacité de 96 et 98% aux pH 3 a 9, et la quantité de colorant adsorbé ge a atteint une valeur

maximale de 19.4 mg/g.
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Figure 111.17 : Effet du pH sur I'adsorption de BM sur les copolymeres 01/PS-S, 02/PS-S et

03/PS-S (a) taux d'élimination de colorant et (b) ge

Le degré de modification, la surface de chaque polymere (comme le montrent la Fig. 111.18a du

01/PS-S et la Fig. 111.18b du 03/PS-S apreés adsorption), et la présence d'argent dans le 02/PS-S,
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qui empéche l'adsorption du colorant, ainsi que le pH de charge nulle (pHpzc), sont a I'origine des
différences entre les trois polymeéres. Afin d'observer les morphologies du 03/PS-S, des images ont
été obtenues par microscopie électronique a balayage (Fig. 111.19). La Figure 111.19 montre que la

surface du 03/PS-S est lisse et plate avec un relief intense.
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Figure 111.19 : MEB de 03/PS-S
Les interactions électrostatiques et de liaison hydrogéne entre les groupes de charge opposés du

PS-S et du BM peuvent étre a I'origine du mécanisme d'adsorption plausible du BM. Le trioxyde
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de soufre et les groupes hydroxyles sont présents dans I'adsorbant suggéré, le PS-S. Lorsque le pH
augmente, le potentiel de protonation des groupes hydroxyle et trioxyde de soufre diminue
progressivement. Par conséquent, les charges négatives du PS-S augmentent avec le pH. Par
conséquent, les interactions électrostatiques entre les groupes de charge opposés du PS-S et du BM
ont été a l'origine du processus d'adsorption (Fig. I11.20). Le BM cationique peut rivaliser avec les
ions hydrogene (H*) et l'interaction - dans I'eau pour la fonction libre sur le PS-S a un pH
inférieur, ce qui donne une adsorption plus faible, contrairement a ce cas ou il y a des ions
hydrogéne (H*) supplémentaires dans la solution. Etant donné que les groupes hydroxyles non
ionisés sont souvent visibles a des niveaux de pH faibles, on observe des connexions plus faibles
entre I'hydroxyle uni et la BM chargée positivement, connues sous le nom d'interactions de liaison
hydrogéne. Par conséquent, en raison des interactions électrostatiques, lI'adsorption de la BM

cationique sur le PS-S chargé négativement peut étre plus efficace a un pH élevé.
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Figure 111.20 : Proposition d’un mécanisme d'adsorption de BM par PS-S
IVV.3. Impact du dosage de I'adsorbant

Le choix du dosage approprié de l'adsorbant est I'un des facteurs les plus cruciaux. D'aprées les
résultats présentés dans la Fig. 111.21, I'augmentation de la dose d'absorbant de 10 mg a 50 mg a
constamment produit des efficacités d'élimination de la BM d'environ 98 % et 87 % pour le 03/PS-
S et le 01/PS-S, respectivement. Apres avoir atteint un état stable & 20 mg de copolymere, I'ajout
de différentes doses d’absorbant n'a pas eu d'impact supplémentaire sur l'adsorption de la BM.
Méme lorsque la concentration en absorbant est augmentée dans le cas du 02/PS-S, I'efficacité

d'élimination de la BM reste faible (le taux d'élimination est d'environ 68 % a 50 mg).
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Figure 111.21 : Effet de la dose d’absorbant sur I'élimination du BM

IV.4. Influence de la température

Cet effet a été étudié entre T= 10-45°C avec 0.02 g de PS-S, 15 minutes de temps de contact et un
pH d'environ 6.2 (Fig. 111.22). Comme le montre la Figure 111.22, I'augmentation de la température
de 10 a 45°C n'a pas eu d'impact sur la quantité de BM éliminée car le pourcentage d'élimination
pour le 03/PS-S est resté constant, grace a la grande stabilité de ce matériau qui a été prouvée
précédemment. Pour le 01/PS-S, il y a une tres légéere augmentation de I'adsorption, mais en

général, elle reste également presque constante.
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Figure I11. 22 : Effet de la température sur I'élimination du BM
IV.5. Impact de la concentration initiale en colorant

L'adsorption du bleu de méthyléene sur les PS-S a été examinée a différentes concentrations initiales
de pigment (10 a 60 ppm), toutes les autres variables étant maintenues constantes (Fig. 111.23).
Lorsque la concentration initiale en colorant a été augmentée de 10 a 50 ppm, ou de 10 a 60 mg/g
pour le 03/PS-S, I’adsorbant le plus éleve, la capacité d'adsorption de la phase aqueuse a augmenté
pour chacun des trois adsorbants. Le colorant et l'adsorbant ont réagi plus fortement lorsque la
concentration initiale en colorant a augmenté. En d'autres termes, lorsque la concentration initiale
en pigment augmente, la force motrice nécessaire pour surmonter la résistance au transfert de

masse du colorant entre la solution et la surface de I'adsorbant augmente également [7].
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Figure 111.23 : Effet de la concentration initiale du colorant
V. Modeles cinétiques d'adsorption

Des modéles pseudo-cinétiques du premier et du second ordre ont été examinés afin de déterminer

le mécanisme d'adsorption approprié pour le pigment BM sur les trois copolymeéres utilisés.
L'équation cinétique du pseudo-premier ordre est la suivante [2] :
Ln(ge — g¢) = Inqe — Kyt (2)

Ou ge et g: (mg/g) sont les quantités de colorant adsorbées sur les copolymeéres a I'équilibre et au

temps t, respectivement, et ki est la constante de vitesse d'adsorption (min).

L'équation cinétique du pseudo-second ordre est la suivante :

t 1

t
+— 3
q k203 q, )

Ou k2 est le taux constant pour le modele du pseudo-second ordre.
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Les figures 111.24a et 111.24b montrent les diagrammes cinétiques d'adsorption. Le Tableau 6

présente les paramétres de vitesse et les coefficients de corrélation pour les deux modeéles.

< 01/PS-§
34 * 02/PS-S
) G- A 03/PS-S

In(ge-at)

0 100 200
Temps (min)
20
4 01/PS-S
(b) * 02/PS-S
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*

510+

0 100 200

Temps (min)
Figure 111.24 : Modeéle cinétique pour lI'adsorption de BM sur différents copolymeéres
(a) Pseudo-premier ordre. (b) Pseudo-second ordre

Tableau 6: Parametres cinétiques des ordres pseudo-premier et pseudo-secondaire pour

I'adsorption de BM sur les copolymeéres




CHAPITRE III RESULTATS ET DISCUSSION

Partie 3 Elimination du Colorant bleu de méthyléne
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
Qe (exp) E—
Adsorbants k1 Qe(cal) k2 Qe(cal)
(mg/g’ R? R?
(min®)  (mg/g)
01/PS-S 18.3 | 0.0080 | 7.150 | 0.74 [0.00239| 20.29 | 0.999
02/PS-S 13.3 | 0.0041 | 13.78 | 0.82 |0.00181| 1599 | 0.989
03/PS-S 199 | 0.0135| 1.7088 | 0.65 | 0.0082 | 20.57 | 0.999

Les résultats obtenus montrent clairement que les valeurs R? sont peu profondes et que les valeurs
ge calculées sont beaucoup plus faibles que les valeurs expérimentales correspondantes pour le
modéle du pseudo-premier ordre. Par conséquent, ce modéle devait étre plus approprié pour

modéliser le processus d'adsorption du BM sur les trois adsorbants.

Toutefois, le modéle du pseudo-second ordre présentait le coefficient de corrélation le plus élevé
(R?). Ceci suggére que I'adsorption de BM sur les trois adsorbants est en accord avec le modéle
cinétique du pseudo-second ordre et représente un processus chimique. En outre, la ge estimée par
le modeéle cinétique du pseudo-second ordre était tres proche de la ge déterminée
expérimentalement. Ces données montrent que la cinétique d'adsorption de la BM dépend

fortement des sites d'adsorption actifs disponibles [8,9].
V1. Isotherme d'adsorption

A pH = 6 et 0.02 g des copolyméres, les isothermes d'adsorption ont été étudiées pour des
concentrations initiales de colorant de 50, 100, 150 et 200 ppm. Dans la plupart des cas, les

isothermes sont utilisées pour décrire les mécanismes d'adsorption. Les modeles de Freundlich et
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de Langmuir ont été ajustés aux données expérimentales. Selon le modele de Langmuir, une
monocouche réguliére de molécules d'adsorbat doit couvrir la surface de I'adsorbant. Lorsque la
surface approche du point de saturation, ou I'adsorption de surface maximale est atteinte. les sites

sont occupés et il ne peut plus y avoir de sorption [10]. L'équation de Langmuir (4) est la suivante:

Ce Ce 1

=y 0

e Omax dmax-KL

Ou : Ce : la concentration d'équilibre du colorant (mg/L) :

Ce : la concentration d'équilibre du colorant (mg/L).

ge : la quantité de colorant adsorbé sur I'adsorbant (mg/g).

KL : la constante d'adsorption de Langmuir (L/mg).

gmax - la capacité monocouche de I'adsorbant (mg/g).

Selon le modeéle de Freundlich. I'adsorption a lieu sur des surfaces hétérogénes [11]. L'équation de

Freundlich (5) est la suivante :
Inge = InKg +~InC, (5)

Ou K et n sont la capacité d'adsorption et les constantes de Freundlich liées a I'intensité.
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Figure 111.25 : Diagrammes isothermes pour l'adsorption du colorant
(a) Langmuir. (b) Freundlich

Tableau 7 : Paramétres au Freundlich et de Langmuir pour I'adsorption de BM pour les absorbants
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Langmuir Freundlich

Adsorbants  gmax(mg/g) K (L/mg) R? Ke (L/g) 1/n

01/PS-S 215.7 0.035 0.988 9.61 0.72 | 0.980
02/PS-S 86.5 0.019 0.999 3.48 0.65 | 0.959
03/PS-S 217 0.221 0.957 37.40 0.54 @ 0.987

La capacité de sorption de la résine échangeuse peut étre déterminée de cette maniére en utilisant
les modeles de Freundlich et de Langmuir. D'apres les figures 111.25a et 25b, les parametres de
Langmuir du tableau 7 représentent I'adsorption de la BM sur le polystyrene sulfoné. Ceci
démontre que bien que tres comparables, les capacités maximales d'adsorption difféerent, 03/PS-S
a la capacité d'adsorption la plus élevée, suivie de 01/PS-S avec 215.7 mg/g et 02/PS-S avec 86.5
mg/g. Cette variation est due au taux de changement et a la forme de chaque polymere. Cela
démontre que le modéle de Langmuir est le meilleur pour les déchets et 02/PS-S.

Les résultats montrent que le modele de Freundlich correspond le mieux aux données
expéerimentales et que I'adsorption multicouche se produit a la surface des 01/PS-S et 03/PS-S.
Pour les adsorbants 03/PS-S et 01/PS-S, le coefficient de corrélation (R?) du modele de Freundlich
est significativement plus élevé que le coefficient de corrélation (R2) du modele de Langmuir (Fig.
11123a et 23b). En outre, pour 01/PS-S, 02/PS-S et 03/PS-S dans cet ordre, les valeurs 1/n de
I'équation de Freundlich étaient de 0.72, 0.65 et 0.54, calculées dans le tableau 6. Cela suggere que

le colorant BM a été rapidement absorbé. Une isotherme de Freundlich normale est indiquée par
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un rapport de 1/n inférieur a 1, tandis qu'une valeur plus excellente que 1 dénote une adsorption
coopérative.

Les modeles de Langmuir et de Freundlich ont donc fourni une explication définitive des données
d'adsorption cinétique.

VII. La régénération des polystyrenes sulfonés

Un adsorbant excellent et prometteur doit, en général, pouvoir étre recyclé et réutilisé afin de
répondre a la demande de codts bon marché. En outre, il doit avoir une grande capacité
d'adsorption. La Figure 111.26 montre que le 03/PS-S présente toujours une capacité d'adsorption
élevée apres cing cycles d'adsorption-désorption de colorants, contrairement au 01/PS-S, qui
présente une capacité de régénération élevée apres deux cycles au maximum, et au 02/PS-S, qui
ne présente aucune régénération, ce qui indique que ce polyélectrolyte peut étre recyclé pour
I'élimination des colorants. Les résultats susmentionnés permettent de conclure que le polystyrene
sulfoné stable et d'un prix raisonnable créé dans le cadre de cette étude peut étre utilisé comme

adsorbant efficace pour I'élimination de la BM d'une solution aqueuse.
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Figure 111.26 : Etude de régeneration des matériaux utilisés

VI11. Conclusion

Les polystyrenes sulfonés présentent des caractéristiques adsorbants uniques telles que le respect
de I'environnement, un prix inférieur et une préparation rapide. Les résultats ont montré que
I'efficacité d'élimination du polystyréne expansé passait de 13.6 %o apH=3a21 % apH =9. La
capacité d'élimination des polystyrénes sulfonés, qui variait de 60 % a 85 % et 98 % pour 01/PS-
S. 02/PS-S et 03/PS-S, respectivement, n'a pas varié beaucoup en fonction de la plage de pH. En
outre, I'efficacité d'élimination des polystyrénes sulfonés n'a pas été affectée par I'augmentation de
la concentration de départ du colorant. Cependant, pour une concentration de bleu de méthylene
(BM) de 200 mg/L. la capacité d'élimination utilisant le 03/PS-S a diminuée de maniére significative
et est tombée a moins de 62%. Le taux d'élimination du colorant par le 03/PS-S a la durée de
contact idéale de 15 min était plus incroyable que 98.2 % a la quantité idéale de 20 mg. Sans aucun
doute, les résultats ont montré que l'adsorption de BM correspondait a I'isotherme de Langmuir
pour le 02/PS-S et a l'isotherme de Freundlich pour le 01/PS-S et le 03/PS-S, et les modéles
cinétiques d'adsorption pour les trois copolymeres produits soutiennent le pseudo-second ordre.
La capacité d'adsorption du 03/PS-S a augmenté en raison de ses sites hydrophiles et de sa surface

d'adsorption plus élevée.
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Dans le cadre de cette thése, nous avons étudié la physico-chimie des trois matériaux a base de

polystyrene expansé. Le but de ce travail était la production des polystyrenes sulfonés de hautes
performances mécaniques et thermiques par I’utilisation de I’acide sulfurique pour produire des

matériaux capables de 1’¢limination des polluants organiques.

La sulfonation des déchets de polystyréne expansé par trois méthodes et différents degrés de
sulfonation a été étudiée. La spectrométrie IFTR montre les bandes caractéristiques du trioxyde de
soufre, ce qui confirme la modification. En effet, le résultat de thermogravimétrie indique une
grande stabilité thermique des copolymeéres obtenus par rapport au matériau de départ. Les poids

moléculaires ont été obtenus par viscosité et un comportement polyélectrolyte a été observe.

De plus, le degré élevé de sulfonation calculé de nos copolymeéres s'est varié entre 12 et 71% en
raison des différents réactifs modificateurs ajoutés. Le temps de réaction était également le
paramétre qui affectait la quantité finale de groupes sulfonate qui étaient effectivement liés a la
chaine polystyréne. De plus, d’autres propriétés telles que la solubilité et 1a stabilité thermique ont

été observées.

L’étude physico-chimique du polystyréne sulfoné le plus modifié avec le cocamidopropyl bétaine,
qui est un tensioactif chargé zwittérionique indique une grande interaction entre eux. Cette
interaction, qui crée des agrégats hydrophobes et renforce les interactions hydrophobes entre eux
pour les pH neutres et basiques, et électro statiquement pour les pH acides, et leur interaction avec
les polyméres dans I'eau par calorimétrie a titrage isotherme. A CAC, une grande partie de la
charge du polystyrene sulfoné est couplée a la charge de l'agent de surface en raison des

interactions hydrophobes entre les chaines alkyles du CAPB, et Au-dessus de la CAC, les résultats




montrent une augmentation progressive de la viscosité réduite. La formation d'associations PS-S-
surfactant est a l'origine de cette augmentation. Néanmoins, l'autre type d'association, causé par
les interactions hydrophobe-hydrophobe, se produit. Avec une concentration en tensioactif de
0.05-0.72%, nous pouvons observer une forte variation de la pente, qui peut étre attribuée au début
de la formation de micelles libres (atteindre C2). La viscosité augmente ensuite a nouveau en raison
de la fixation de quelques tensioactifs supplémentaires qui déroulent le polymeére et de I'apparition
de micelles de tensioactifs libres, et le nombre de micelles dans les solutions augmente, ce qui
entraine la formation de complexes avec les chaines de polymeére. Les chaines de styréne plus
courtes et les concentrations plus élevées et diluées permettent une interaction hydrophobe facile
avec les surfactants plut6t qu'électrostatique (liaison hydrogéne), qui a une influence plus critique
sur la viscosité de la procédure. Ainsi, la formation de microdomaines intracoilaires est plus
compliquée et plus tardive que pour des concentrations plus élevées de polystyréne sulfoné en
raison des sites hydrophiles et de la viscosité élevée, qui est d'environ 45x10° g/mol. L’influence
du sel et de l'acide sur le mélange de complexation permet un blindage partiel ou complet des

charges de chaine polystyréne sulfoné.

Les copolymeres fabriqués présentaient une chimie de surface améliorée et une surface spécifique
élevée dans leurs propriétés physicochimiques. Les résultats ont montré qu'une dose de
polystyrene sulfoné de 0,02 g, une solution de bleu de méthylene a pH 6 et un temps de 15 minutes
constituent les paramétres d'adsorption optimaux pour une élimination maximale du MB. Selon
les résultats, le modele cinétique PSO prédit bien la cinétique d’adsorption. Cependant, le modéle

de Langmuir décrit le mieux les résultats d’équilibre, avec une capacité d’adsorption monocouche




maximale de 142,5 mg/g pour ’adsorption du colorant bleu de méthyléne sur PS-S. Selon les

résultats de I'étude, le polystyréne sulfoné peut étre utilisé comme adsorbant d'eau pour éliminer

avec succes les pigments synthétiques charges.




Perspective

Perspectives

» Etude rhéologique des complexes polymeére-polymeére et polymere-tensioactif.
» L'utilisation des matériaux en termes d'élimination des colorants et de captage

des gaz (CO, er N, et Methane) par des membranes.






