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Introduction générale

Les polymeres chélateurs sont tres attractifs de nos jours dans plusieurs domaines en

sciences et technologies. Le contrdle des structures du point de vue de leur fonctionnalité a
I’échelle nanométrique a suscité récemment un fort engouement. Diverses applications, telles
que les techniques de séparation (chromatographie), des propriétés antimicrobiennes
I’immobilisation d’enzymes (bioréacteurs), les techniques de nanofiltration (membranes
sélectives) ou encore la catalyse supportée, illustrent la grande polyvalence qu’offrent ces
matériaux dans des domaines en plein essor. Les polymeéres fonctionnels organiques,
possedent des avantages qui les distinguent de leurs homologues inorganiques et qui se
manifestent dans leurs bonnes propriétés mécaniques modulables dans une large gamme, leur

facilité de fonctionnalisation et surtout leur réutilisation.

Il est important de modifier les structures d'un polymere selon des caractéristiques sur
mesure congues pour des applications cibles. L’essentiel des efforts de recherche a été
réservé a des tentatives pour transformer les polymeéres fonctionnels en produits a
destination du domaine environnemental et biologique, la plupart de ces travaux ont
impliqués 1’usage de greffage, I’imprégnation, ou la technologie des mélanges. Tous ces
procédés s’accompagnent d’une modification de la surface des polymeres. La nature de cette
surface est d’'une grande importance parce que c'est la surface qui d'abord entre en contact
avec D’extérieur et détermine donc toutes sortes d'interactions telles que la mouillabilité,

I'adhérence et la réponse biologique....etc.

Dans ce contexte, notre contribution consiste a la préparation de polymere dérivé du
polystyréne réticulé présentant une large gamme de fonctionnalités, afin de pouvoir 1’utiliser
dans des secteurs d’activités sensibles telles que le domaine écologique, notamment 1'étude de
leur pouvoir adsorbant vis-a-vis des métaux lourds divalents en citer les ions de Cuivre,
Manganese, Nickel et Zinc, contenus dans des solutions aqueuses, d’autre part, le domaine
des produits destinés a inhiber la croissance des bactéries, durables et surtout industrialisables,

pouvant étre utilisés dans divers supports antibactériens.

Le manuscrit est organis¢ de la maniére suivante, le premier chapitre, qui est une
analyse des données bibliographiques, traite des diverses méthodes qui permettent de moduler

la fonctionnalisation des surfaces polymeres



Le deuxiéme chapitre présente une bibliographique approfondie sur la chimie des
métaux lourds. Les principaux domaines d’application et son impact environnemental sont

détaillés.

Dans un troisiéme chapitre, nous nous exposerons une ¢tude portant sur les bactéries,
les types des bactéries et leurs croissances, les différentes catégories de biopolymeres et les

moyens de prévention pour la colonisation bactérienne des surfaces.

Le quatrieme chapitre est consacré les différentes techniques de synthése du PS
réticulé, et ’incorporation des fonctions chimiques, et leurs applications aux différents

domaines.

Dans le cinquiéme chapitre nous présentons les techniques et méthodes expérimentales

utilisées tout au long de ce travail.

En fin, les résultats de différentes études font 1’objet la derniere partie (chapitre V1),
dont I’exposition des résultats de la synthése et de la caractérisation du polymeére synthétisé,
suivie par une étude théorique de la structure et de la réactivité chimique. Par la suite une
¢valuation pratique a été faite, en premier lieu, une étude préliminaire de ’influence des
différents parameétres pour 1’étude de 1’¢limination des métaux lourds par adsorption sur le
polymeére fonctionnel. L’activité antibactérienne in vitro a été étudiée comme deuxieéme

application du produit synthétiseé.

Enfin, le manuscrit s’achéve par une conclusion générale et la présentation de
principales perspectives inspirées pour de futurs développements issus des résultats de ce

travail, tant d’un point de vue académique qu’applicatif.
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I. Les Polymeres fonctionnels

1.1 Introduction

Les polymeres fonctionnels constituent une classe importante de composés de grande
activité dans différents domaines. Les polymeéres fonctionnels sont produits par 1'intégration
des groupements fonctionnels dans une matrice polymérique [1], et contenant des fonctions
chimiques chélatent et enlevées les ions métalliques toxiques trouvé fortement dans les eaux
usées.

Ces groupes fonctionnels peuvent étre liés de facon covalente a une matrice de
polymeére en tant que des groupes indépendants ou intégrés dans des unités répétitives du
squelette du polymeére par polymérisation d'un monomere appropri€¢ contenant le groupe
chélate nécessaire. L'intensité de 1'interaction de chélation est régie par ces propriétés des ions
métalliques tels que leur état d'oxydation, la configuration électronique, en plus de la

stéréochimie, la basicité et la polarisation de ligand sur la résine [2].
1.2 Modifications de surfaces

Le polymeére pourrait présenter une surface tantdét hydrophile, tantét hydrophobe,
conductrice ou isolante, adhésive ou non selon I’environnement. Ces différentes raisons
expliquent pourquoi le contrdle des propriétés de surface des polymeres [3], la majorité des
matériaux polymeres sont inertes chimiquement et nécessitent une modification, notamment
des méthodes chimiques, physiques et par plasma sont utilisées pour incorporer des fonctions

réactives aux surfaces des polymeres.

En termes de fonctionnalité ou d’organisation, ce domaine en pleine expansion avec
un champ d’application trés large. Cette partie sera donc dédiée aux différentes méthodes

retenues pour la fonctionnalisation de surfaces polymeres,
1.2.1 Fonctionnalisation de surface par traitement chimique

Le traitement chimique de surface d’un polymeére implique la réaction entre une
substance chimique en solution et sa surface, par I’incorporation de groupements de forte
énergie de surface tels que les fonctions (amine, alcool, acide...etc.) ou par des fonctions
chimiques qui ne peuvent développer que de faibles interactions, ces groupements (méthyle,
fluor, ....etc.).

Une liste non exhaustive des principales méthodes chimiques qui permettent d’obtenir

ces fonctions superficielles est présentée dans le Tableau -1- suivant.



Tableau 1: Principales méthodes pour modifier la surface de matériaux polymeres par voie

chimique [4].

Tech.n que de Nature chimique Nature du
modification . . L - |
de surface par Nature du traitement du site créé en polymére
. acep surface traitée
voie chimique
HzCI’O3/stO4 PP, PS,
Kle’lO4/ H2 SO4 PE
HCI Fonctions, PMMA
Bai NaOH Oxygéng¢es, PET, PVC
ain de LiAlH,/éther Amine, PU,
trempage Diamine lithiée Doubles liaisons, | PLA,
Na/Toluéne H,SOq4 Sulfonate, Poly(acide
NaOH/CH;0H/H,0 lactique-coglycolique)
SAM PTFE

Les grandes méthodes de modification chimique de surfaces sont les réactions

d’hydrolyses acide ou basique, les attaques oxydantes et I’aminolyse.

1.2.1.1 Techniques de modification chimique

A) Hydrolyse acide ou basique

L’hydrolyse permet d'obtenir un acide carboxylique et 1'alcool a partir d’un ester, ce
traitement tres utilis€ pour les polyesters, soit on travaille en milieu basique [5].
Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) est un polymere biocompatible qui entre dans des
applications biomédical, ce matériau a fait I’objet de nombreuses études de fonctionnalisation
en surface pour ¢€largir son applications.

L’hydrolyse des groupements ester du PMMA en surface a montré que les fonctions
ester superficielles du PMMA peuvent étre réduites en groupements hydroxyle par traitement

a I’hydrure d’alumino-lithium dans un bain d’éther (Schéma 1) [6].
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Schéma 1: mécanisme d’hydrolyse du PMMA.

B) Attaque oxydante

Cette modification chimique utilisée pour les polyméres ayant des surfaces inertes

comme les polyoléfines (polyéthyléne, polypropyléne...) pour créer des fonctions alcool,




cétone, acide et ester, généralement par I’utilisation de 1’acide chromique ou le permanganate
de potassium dans I’acide sulfurique [7].

I1 est tres difficile de coller efficacement les polyoléfines sur des métaux, I’oxydation
par des solutions d’acide chromique vers 80°C provoque la coupure de liaison C-C et la
formation des cétones et d’acides carboxyliques. Cette attaque trés agressive entraine une
dégradation assez profonde (plusieurs pum) du matériau et sa surface devient trés rugueuse.
Par contre il est ensuite possible d’effectuer des opérations de greffage efficaces [8].

Une étude réalisée par Desai [9] a montré un changement de surface du polyéthyléne apres
un traitement oxydant a I’acide chromique du fait de I’apparition de fonctions acides

carboxylique et cétone.
C) Aminolyse

L’aminolyse est une réaction de dégradation de surface par coupure des chaines de
polymeres. En 2015 Bech et al [10] ont ¢tudi¢ I’aminolyse de fibres de PET par différentes
fonctions diamine, permet d’obtenir le bis(2-hydroxyethylene)terephtalamide (BHETA) par

I’incorporation des fonctions NH,, (voir Schéma 2).
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Schéma 2: modification chimique des fibres de PET par aminolyse [10].



1.2.1.2 Techniques de greffage de surface par voie chimique

A) Greffage de polyméres

C’est la modification des surfaces polymeéres par ’introduction d’autres chaines
polymeres de nature chimique différente. Le greffage de ces chaines ne peut se faire que si un
point d’accroche existe, une fonction chimique préalablement créée par une modification
chimique ou physique.

La modification de surface des polymeres peut se faire soit de fagon non-covalente
par physisorption de tres fortes interactions (électrostatiques, liaisons hydrogenes, van der
Waals) [11], soit de maniére covalente. Le greffage de polymeéres sur des surfaces organiques
et inorganiques peut se faire selon deux méthodes : le « grafting to » et le « grafting from »

[12-13].
» Grafting to

Le greffage par la technique « grafting to » « greffé sur » (Figure 1) consiste a
attacher sur une surface une chaine polymere fonctionnalisée par physisorption [14-15] ou par
le greffage covalent d’une extrémité du polymeére capable de réagir avec une fonction présente
en surface [16-17]. Les chaines greffées peuvent donc étre élaborées par n’importe quelle
méthode de polymérisation vivante ou contrdlée qui garantit une maitrise de la fonctionnalité

et de la composition chimique dans le cas de copolymeéres [18].

Graftin to
ey A Dt .
s i polymer chain
L ¥ e
Polymer Matix Graft copolymer

Figure 1: Principe de la fonctionnalisation d’une surface par la technique «grafting to »

Ce type de greffage reste trés limité a cause de difficultés d’obtention de polymeéres
ayant des densités €élevées. En effet, la répulsion stérique entre chaines polymeére ne permet
pas d’avoir des surfaces avec des densités en polymeére €levées [19].

Le premier concerne les travaux de d'Agosto et al en 2003, il ont rapporté le greffage
de chaines de polystyréne porteurs de fonctions amine des chaines de poly(N-

acryloylmorpholine) terminées par des fonctions acide carboxylique [20].



En 1996, Han et al [21] ont fonctionnalis¢ de billes de polyuréthane (PU) par la
fixation des chaines POE avec des groupements diisocyanate avec des réactions catalysées par
I’octanoate d’étain.

Kishida et al [22] ont utilis¢ les réactions d’estérification catalysée par une
carbodiimine pour modifier des membranes cellulosiques, avec des chaines de POE terminées

par une fonction acide.
» Grafting from

La technique « grafting from » greffer un amorceur sur la surface puis a déclencher
une polymérisation a partir de celui-ci [23-24] en particulier sur les surfaces de polymere qui
sont souvent inertes chimiquement. La densité de chaines greffées par la méthode « grafting
from » est plus élevée que par la technique « grafting to ». En effet, I’encombrement stérique
est moins important lorsque la polymérisation se fait a partir de I’amorceur greffe car le

monomere diffuse jusqu’a la surface.

Grafting from

o] | Mnngm r ] I
|

Polymer matrix activated
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Figure 2: Principe de la fonctionnalisation d’une surface par la technique « grafting from »

Les trois grandes méthodes de polymérisation radicalaire controlée ; NMP [25]
(nitroxide-mediated polymerization), RAFT [26], (reversible addition-fragmentation transfer)
et ATRP [27, 28] (atom transfer radical polymerization) sont combinées avec la technique «
grafting from » En effet, il sera alors possible d’obtenir des brosses de polymere (Figure 1) et
de contrdler leur épaisseur, leur composition et leur architecture [29-30].

En 1996, Matsuda et al [31] ont publié¢ des travaux sur I’élaboration d’un film de PS réticulé,
fonctionnalis¢ avec des groupements dithiocarbamate, a partir desquels il est possible

de faire croitre des chaines de poly(diméthylacrylamide) par la polymérisation radicalaire
controlée par transfert réversible par addition-fragmentation (RAFT). Cette technique est la
plus utilisée pour polymériser en surface de nombreux types de monomeéres. Mais ca
n’empéche pas 1’existence de quelques inconvénients comme la rupture de commercialisation
des agents de transfert qui doivent étre synthétisés en plusieurs étapes.

Pas mal de types de monomeres ont été polymérisés par la méthode « grafting-from »

couplée avec la polymérisation radicalaire controlée par transfert d’atome (ATRP) (Si-



ATRP), avec succes sur différentes surfaces. Cette technique a été développée en 1997 par
Huang et Co [32] puis des travaux d’Alem et al [33] ont décrit la polymérisation de
I’acrylamide de N-isopropyle (NIPAM) a partir de PET avec un amorceur.
Enfin, la technique « grafing-from » combinée avec la polymérisation radicalaire controlée
par les nitroxydes (NMP), malgré que son utilisation resté trés limité a cause de nécessite
souvent un grand nombre d’étapes de polymérisation.

Comme titre d’exemple on peut citer les recherches de Husseman et al [34], qui ont
obtenue une densité tres €levée lors de la polymérisation du styréne sur la surface de silicium

apres le greffage d’un amorceur de type alcoxyamine.
1.2.2 Fonctionnalisation de surface par traitement physique
1.2.2.1 Modification de surface par irradiation UV

Avec la source UV, on ne coupe pas les liaisons covalentes mais on peut déclencher la
formation des radicaux ancrés sur la surface et pouvant amorcer la polymérisation de
monomeres présent dans le milieu, dans ce cas les niveaux d’énergie sont beaucoup plus
limités et les transformations ne dégradent pas ou trés peu la surface du matériau [35].

Schéma 3 présente le travail d’Yusilawati et al [36] qui ont greffe de la gélatine par
irradiation UV sur des surfaces de polystyréne pour améliorer les propriétés anti-adhesives.
La présence des fonctions carbonyle, acide carboxylique, et amide sur les polymeres greffes

semble améliorer les propriétés adsorbants des protéines.
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Schéma 3: Mécanisme général de modification du polystyréne par un rayonnement UV [37].



1.2.2.2 Modification de surface par ozonolyse

C’est une technique utilisée pour 1’oxydation des surfaces par voie physique avec

I’utilisation d’ozone comme oxydant [38].

radicals peroxy

Schéma 4: Ozonolyse du polystyréne [39]

En 2009 Kobayashi et al [39] ont décrit la présence du groupe carbonyle sur la surface

du polystyréne pour augmenter I’hydrophilie par la technique ozonolyse, (schéma 4).
1.2.2.3 Modification de surface par faisceaux d’électrons

Pour insérer des groupes fonctionnels en surface il est possible de transférer
localement de I’énergie en quantité importante, en présence de molécules réactives et ainsi de
déclencher la rupture de certaines liaisons et la formation simultanée de groupes fonctionnels
variés. L’avantage de ce traitement : la surface polymére est au contact d’'une phase gazeuse
diluée, la durée de 1’opération est tres courte (voir Tableau 2) [40].

Tableau 2 : Principales méthodes pour modifier la surface de matériaux polymeres par voie
physique [4].

Technique de Nature Nature du
modification Nature du chimique du \
. . . L polymére
de surface par voie traitement site créé en P
. traitee
physique surface
Radicaux qui se
Irradiation transforment sous PP,
UV Photons UV exposition a un gaz, PMMA,
fonctions oxygénées | PC, PS,




Fonctions PE,
Traitement ester ou PET, PS, PP,
a l’ozone O3 peroxyde PMMA,
PPy,
Traitement Radicaux,
par faisceau Faisceau d’¢électron | groupements PE.
d’électron 0Xygeneés

Jagieslski et al [41] utilisent I’irradiation par faisceaux d’¢lectrons sur des films de PE
conduisait a la formation de radicaux par coupure de liaisons C-H et par contact avec I’air la

surface a oxydée.

1.2.3 Fonctionnalisation de surface par plasma

Le terme plasma fut utilisé pour la premicre fois par Lewis Tonks et Irvin Langmuir
en 1929 pour décrire une collection de particules chargées [42]. La définition fut plus tard
étendue afin de décrire un état de la matiére ( le 4°™ état de la matiére) dans lequel on
retrouve un ensemble d’especes chargées, excitées et neutres incluant les électrons, des
radicaux, des photons et des atomes ou des molécules chargés positivement et négativement
[43, 44].

Tableau 3 résume que la nature des groupements fonctionnels créés a la surface peut
varier en sélectionnant le gaz (Argon, Diazote, Dioxygene, CF4...), et certains paramétres
techniques tels que le débit, la pression, le temps d’irradiation ou la puissance. De plus,
I’utilisation d’un plasma de gaz inerte permet de créer des radicaux libres, a la surface du
polymeére, qui peuvent amorcer la polymérisation de monomeres [4].

Tableau 3 : Principales méthodes pour modifier la surface de matériaux polymeres par
plasma [4].

Technique de Nature
. . - Nature du
modification . chimique du \
Nature du traitement . L polymére
de surface site créé en P
traitee
par Plasma surface
0,, CF4 Radicaux, PCL,
groupements PET, PP,
Traitement | CO,, amines, PTFE,
par plasma fluorés ou PS, PE,
Air, N, Ar. oxygeéneés PMMA,
PLA, PVDF.

Par exemple le surface de poly(fluorure de vinylidéne) (PVDF) a pu étre traitée par un

plasma d’argon pour introduire des radicaux amorceurs de la polymérisation de 1’acide

acrylique [45].
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J. Casimiro et al ont étudie la polymérisation de 1’acide acrylique sur le PET. Le PET a
d’abord été traite par un plasma froid (ammoniac ou un mélange d’azote et d’hydrogene) afin
de créer des fonctions amine primaire a la surface, puis 1’incorporation d’un amorceur de
polymérisation radicalaire par transfert d’atome (ATRP). Ceux-ci ont ensuite été utilises pour

la polymérisation de d’un glycomonomere donné (Schéma 5) [38].

Traitement plasma NH: Amorceur de “
NaH, ou NH, polymérisation ARTP Monam ére
NH: - § ———
~ Complexe métal de
ez * transition/ligand
Film de PET ou PP

Schéma 5: fonctionnalisation de surface de PET par plasma [38].

En distingue Trois types de plasma: Le plasma chaud, le plasma thermique et le
plasma froid. Et ce dernier le plus utilisé pour la modification de surface des polymeres car les

plasmas chauds et thermiques détruisent les surfaces.
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III. Les Métaux Lourds

I11.1 Introduction

L’augmentation des activités industrielles engendre une pression grandissante sur les
réserves en eau douce de la plancte. En effet, ces activités générent une grande diversité de
produits chimiques qui se déversent dans le cycle de 1’eau, mettant en péril le fragile équilibre
naturel qui a permis a la vie de se développer sur la terre. Souvent, les substances chimiques

contenues dans les eaux usées sont difficilement biodégradables [46].

Parmi les polluants on peut citer les métaux lourds qui sont, des espeéces hautement
toxiques au-dela d’une certaine concentration. Ils posseédent la capacité de se concentrer le
long de la chaine alimentaire et de s’accumuler dans certains organes du corps humain. II est
donc indispensable d’¢éliminer totalement les ions des métaux lourds présents dans les eaux ou

de réduire leur quantité en dessous des seuils admissibles définis par les normes [47].

Les métaux lourds constituent un probléme préoccupant lorsqu'ils sont impliqués dans
la pollution des ressources en eau. Non seulement leur toxicité peut étre fort dommageable
pour le milieu aquatique, mais leur accumulation au fil de la chaine alimentaire pourrait avoir
des effets plus ou moins graves sur la sant¢ humaine [48]. C’est pourquoi au cours de ce
travail, on a préféré utiliser I’expression métaux lourds pour ne pas altérer la définition des

¢léments traces métalliques.
I11.2 Définitions
D'un point de vue purement scientifique et technique, les métaux lourds définis comme :

- Tout métal ayant une densité supérieure a 5.
- Tout métal ayant un numéro atomique €levé, en général supérieur a celui du sodium

- Tout métal pouvant étre toxique pour les systémes biologiques.

Le géologue, considérera comme métal lourd tout métal réagissant avec la pyrimidine

(CeHsN) [49].
I11.3 Normes et réglementations

La toxicit¢ des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer les
émissions en fixant des teneurs limites. Cette réglementation n’est cependant d’aucun secours
pour déterminer une liste de métaux a surveiller car la liste varie selon les milieux considérés :
émissions atmosphériques, rejets dans 1’eau, reégle sur 1’épandage des boues ou la mise en
décharge.
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Pour 1’Algérie les normes de rejets prévoient des seuils stricts a ne pas dépasser pour
chaque métal, ainsi qu’une valeur maximale cumulant I’ensemble des concentrations des
métaux lourds présents. Avant qu'elles ne soient rejetées dans le milieu naturel et ne le
dégradent, elles doivent impérativement obéir a des normes €tablies pour protéger les milieux
récepteurs contre la pollution. Le décret du dix juillet 1993, (voir Tableau 4) relatif aux rejets
d’effluents liquides industriels fixe un certain nombre de seuils a ne pas dépasser quand a
I’émission de métaux lourds dans 1’environnement [50]. Les valeurs maximales sont fixées

pour une température de 30 °C et un pH qui doit étre compris entre 5.5 et 8.5.

Tableau 4: les normes Algériennes des rejets d’effluents liquides industriels [50].

Eléments chimiques Valeurs maximale (mg/L)
Aluminium (AI’) 5
Cadmium (Cd™") 0.2
Chrome (Cr’") 3
Chrome (Cr®") 0.1
Fer (Fe™) 5
Manganése (Mn"") 1
Mercure (Hg™") 0.01
Nickel (Ni*") 5
Plomb (Pb™") 1
Cuivre (Cu™) 3
Zinc (Zn™) 5
I11.4 Cuivre

I11.4.1 Généralité

Le cuivre est un métal trés courant car il est utilis¢ dans de nombreuses applications
industrielles et dans la vie courante. C'est un métal rougeatre, malléable et ductile. Il résiste a
l'air et a I'eau mais se patine lentement en présence de carbonate. Il est présent dans la nature

sous forme de minerais de cuivre natif, de minerais oxydés ou sulfurés [S1].

En métallurgie, il entre dans de nombreux alliages comme le laiton (cuivre et zinc), le
bronze (cuivre et étain), le maillechort (cuivre, nickel et zinc). Ses propriétés de bon
conducteur de la chaleur et de 1°¢lectricité en fond un matériau trés utilisé. Les sels de cuivre
(sulfate, acétate, dérivés organiques) sont utilisés comme fongicides ou algicides en
agriculture, pour les traitements chimiques de surface, la fabrication de peintures et de
céramiques [52]. Le cuivre peut se retrouver dans certaines eaux a des teneurs inférieures a 1

mg/L sous forme ionique ou de complexes (cyanures, ammoniaque, produits organiques, etc.).
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En dehors des pollutions industrielles ou de traitements agricoles, ce métal provient

habituellement de la corrosion des tuyauteries de distribution [S3].
I11.4.2 Impact du cuivre sur la santé et ’environnement

Le cuivre, a treés faible dose est un oligo-¢lément indispensable a la vie. Il est
notamment nécessaire a la formation de 1'hémoglobine et remplace méme le fer pour le

transport de 1’oxygene chez une espece d’arthropode,

Le cuivre est aussi - a dose plus élevée et sous ses formes oxydées (vert-de-gris, oxyde
cuivreux) un puissant poison pour I'homme, comme - a des doses parfois infimes - pour de
nombreux organismes (algues, mousses, microorganismes marins, champignons
microscopiques). Ce fait connu depuis l'antiquité a justifié son utilisation comme pesticide (ex
: Bouillie bordelaise) ou comme biocide, notamment dans les antifoulings [54]. Le cuivre est
un métal nuisible pour l'environnement, il est plus toxique sous forme ionique que lorsqu'il
précipite sous forme de carbonate (dans les eaux dures), alors que par ingestion, le cuivre
métallique n'est pas toxique, ses sels minéraux et principalement les sels solubles, donnent des

intoxications séveres [55].
IIL.5 Le zinc
IT1.5.1 Généralité

Troisiéme métal de transition le plus €laboré par 'homme (apres le fer et le cuivre), le
zinc est surtout connu pour sa bonne tenue a la corrosion, des aciers industriels aux toitures.
Le zinc pur se présente sous la forme d'un métal bleu-gris. Il est capable de se combiner avec
'oxygéne et autres non-métaux. L'action des acides dilués sur le zinc dégage du dihydrogene.
La surface du zinc réagit et forme une patine qui ternit son éclat mais qui est adhérente et
protectrice [S6]. L'une des principales applications du zinc est en dépot sur les aciers pour les
protéger de la corrosion : c'est la galvanisation, 1'électroménager ou encore les équipements
industriels. Le laiton est préparé avec du cuivre et du zinc. Certains bronzes contiennent
¢galement du zinc. Certaines pieces de monnaie sont frappées en zinc, ce métal posséde aussi

des propriétés cicatrisantes et anti-inflammatoires [57].
II1.5.2 Effets du zinc sur la santé et I’environnement

Le zinc est un élément nécessaire a la santé humaine. La carence en zinc provoque une
perte d'appétit, une diminution des sensations de gott et d'odeur et un ralentissement de

la cicatrisation des blessures. L'exces de zinc peut étre a I'origine de crampes d'estomac, de
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vomissements ou encore d'anémie. A trés haute dose, le pancréas peut €tre endommagé, de

méme, le métabolisme des protéines est altéré [58].

Du fait de I’accumulation de zinc dans le sol, les plantes absorbent souvent des
quantités de zinc que leur systéme ne peut pas gérer. Sur un sol riche en zinc seul un nombre
limité de plantes a des chances de survivre. C'est pourquoi il n'y a pas beaucoup de diversité
des plantes pres des usines manipulant du zinc. Du fait de ces effets sur les plantes le zinc est

une sérieuse menace pour la production des terres agricoles [59].
I11.6 Nickel
I11.6.1 Généralité

C'est un ¢lément métallique de transition, blanc argenté symbole Ni, possede
¢galement une bonne résistance a la corrosion. Sa réactivité ne se manifeste qu’a haute
température : il peut alors réagir avec le dioxygéne pour former de 1’oxyde de nickel ainsi
qu’avec 1’eau pour donner également de 1’oxyde de nickel et du dihydrogene. Il est rarement
employé sous forme pure, on I’utilise principalement dans de nombreux produits du quotidien
sous forme d’alliages, c’est-a-dire de mélanges de métaux, on peut par exemple citer

« I’'inox », ou « acier inoxydable » [60].

I11.6.2 Impact du nickel sur la santé et ’environnement

Le nickel est un composé qui est présent dans 1'environnement qu'a des concentrations
trés faibles. Les aliments contiennent naturellement de petites quantités de nickel. La
consommation de nickel augmente lorsqu'on mange de grandes quantités de légumes
provenant de sols contaminés. L'homme peut étre exposé au nickel en respirant, en buvant de
l'eau, en consommant des aliments. L'absorption de quantités trop importantes de Nickel peut
avoir les conséquences : risque de développer un cancer des poumons, du larynx et de la
prostate, vomissements et vertige apreés une exposition au gaz, embolies pulmonaires, échec
respiratoire, échec de naissance, asthme et bronchite chronique, réactions allergiques telles
que des éruptions cutanées et problémes cardiaques. La part la plus importante du nickel
relaché dans I'environnement est adsorbée par les s€diments et les particules du sol et devient
par conséquent immobile. Cependant, dans les sols acides, le nickel devient plus mobile et il
peut rejoindre les eaux souterraines. On sait que de hautes concentrations en nickel dans des
sols sablonneux peuvent endommager les plantes et, de hautes concentrations en nickel dans

les eaux de surface peuvent diminuer le taux de croissance des algues. Il peut provoquer alors
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différents types de cancer a différents endroits du corps, et ce principalement chez les

animaux vivant pres des raffineries [61].
II1.7 Manganése
II1.7.1 Généralité

Le manganése est un ¢lément chimique, de symbole Mn. Ce nom découle des
propriétés magnétiques de la pyrolusite, le manganése est un métal de transition gris-blanc qui
ressemble au fer. C'est un métal dur et fragile, il fond sans difficulté, mais il est facilement
oxydé. Le manganése n'est ferromagnétique qu'apres un traitement spécifique. Le métal et ses
ions les plus communs sont paramagnétiques. Tableau 5 montre que 1’utilisation du
manganese est de 90 % métallurgique, d’abord pour les aciers avec des teneurs comprises

entre 5 et 13 % [62].
1I1.7.2 Effets sur la santé et sur I'environnement

Le manganése est un composé trés commun que l'on peut trouver partout sur terre.
Quand on ne prend pas la dose quotidienne recommandée, 1'état de santé se détériore. Mais
lorsqu'on la consommation est trop €levée des problémes de santé apparaissent aussi. La
consommation de manganese se fait essentiellement par la nourriture, apres avoir été absorbé
dans le corps humain, le manganese est transporté par le sang jusqu'au foie, aux reins, au
pancréas, et aux glandes endocrines. Le manganese agit essentiellement au niveau du systéme
respiratoire et du cerveau, et peut provoquer la maladie de Parkinson, des embolies
pulmonaires et des bronchites. Le manganése étant essentiel pour notre santé, une carence en
mangangse a aussi des conséquences: Corpulence, intolérance au glucose, coagulation du
sang, problémes de peau, Augmentation du niveau de cholestérol, Problémes au niveau du

squelette, Changement de la couleur des cheveux, Symptomes neurologiques [63].

Le manganése provenant de sources humaines peut pénétrer dans les eaux de surface,
les eaux souterraines, et les eaux d'égout. Lors de l'utilisation de pesticides au manganese, le
manganese pénctre dans le sol. Pour les animaux, le manganése est un composant essentiel
pour plus de trente-six enzymes qui sont utilisés pour le métabolisme de I'hydrate de carbone,
des protéines. Des concentrations hautement toxiques en manganése dans le sol peuvent
provoquer un grossissement des parois cellulaires, un étiolement des feuilles, et des points
marron sur les feuilles. Il y a une concentration optimale pour la croissance des plantes entre

les concentrations toxiques et les concentrations trop faibles [64].
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Tableau 5: Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans 1’environnement [60].

Utilisation Métaux

Batteries et autres appareils électriques | Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni.

Pigments et peintures Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Al, As, Cu, Fe
Alliages et soudures Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu
Biocides (pesticides, herbicides) As, Hg, Pb, Cu, Zn, Mn, Sn

Agents de catalyses Ni, Hg, Pb, Cu, Sn

Verre As, Zn, Sn

Engrais Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Mn, Sn, Ni, Cu
Matieres plastiques Cd, Sn, Pb Cd, Sn, Pb

Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg

Textiles Cr, Fe, Al

Carburants Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd

Raffinerie Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn

I11.8 Procédés utilisés pour éliminer les métaux lourds

Cette partie présente les principaux procédés employés pour le traitement des effluents
contenants des ions métalliques. Compte tenu que le choix d’une technique de dépollution
nécessite une bonne connaissance de son efficacité et de son contexte d’utilisation, la
présentation de ces méthodes de traitement des eaux visera a faire ressortir leurs avantages et

leurs inconvénients [65].
I11.8.1 Procédés d’échange d’ions

L'échange d'ions est un procédé chimique dans lequel les ions d'une certaine charge
contenus dans une solution (par exemple des cations) sont éliminés de cette solution par
adsorption sur un matériau solide (I'échangeur d'ions), pour étre remplacés par une quantité
¢quivalente d'autres ions de méme charge émis par le solide jusqu’a 1’obtention d’un équilibre
dicté¢ par la loi d’action de masse [66]. Les échangeurs d’ions sont utilis€és comme masse
filtrante pour le traitement de 1’eau [67]. L’échange d’ions est une technique permettant

d’extraire sélectivement les sels de 1’eau : adoucissement, décarbonatation, déminéralisation.

Pour I’élimination des métaux lourds, plusieurs résines spécifiques ont été utilisées
dont on peut citer I’Amberlite IRA-96 et Dowex 1x8. Pour I’Amberlite IRA96. Les résines
type Amberlite IR 120 (résine cationique acide fort), Amberlite IRA 420 (résine anionique
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base forte), Amberlite IR 67RF (résine anionique base faible), ont ét¢ utilisées pour éliminer

le Cr(VI) a partir d’effluent industriel de platinage.

On peut affirmer que le meilleur systéme pour le traitement des solutions contenant
des métaux est un combiné, composé de résine cationique et résine anionique. Cette
combinaison permet d’avoir un taux d’élimination voisin de 95% qui reste valable que pour

les solutions de faibles teneurs de métal [68].
I11.8.2 Précipitation chimique

Les précipitations chimiques sont principalement utilisées pour ¢éliminer par
insolubilisation un ou plusieurs composés minéraux qui génent 1’'usage de 1’eau, Dans les
procédés de précipitation, les produits chimiques réagissent avec les ions de métaux lourds
pour former des précipités peut étre séparée de 1’eau par sédimentation ou filtration. Et I’eau
traitée est ensuite décantée et convenablement déchargée ou réutilisée. Les procédés
classiques de précipitation chimique incluent la précipitation d’hydroxyde et de la
précipitation des sulfures [69]. Cette technique n’est utilisable que dans le cas d’eaux

faiblement minéralisées et a forte concentration en métal.
I11.8.3 La précipitation d’hydroxyde

En raison de son faible cout, relative simplicité et la facilit¢ de contréle du pH. La
précipitation d’hydroxydes c’est la technique la plus utilisée [70]. Généralement les agents
réducteurs utilisés sont le dioxyde de soufre, le sulfite de sodium, le bisulfite de sodium et le
sulfate ferreux. Dans le cas de 'utilisation de ce dernier réactif, on note que le fer (II), joue
un double role du réducteur et du précipitant du Cr(VI). Les deux étapes se déroulent
simultanément et donnent lieu a la formation d’hydroxyde ferrique insoluble qui est

co-précipité avec I’hydroxyde de Cr(III) [71].

I11.8.4 Précipitation électrochimique

C’est un procédé ¢électrochimique qui permet de déposer le métal sur une cathode par
réduction. Elle est appliquée a des effluents a fortes teneurs en métaux (gramme/litre), la
consommation ¢énergétique induite par cette technique réduit considérablement son
application a I’échelle industrielle Les taux d’élimination du métal par ce procédé sont
supérieurs & 99% et la concentration de métal résiduel est inférieure 4 0,5 mg.L™"'. L’efficacité

de cette méthode pour la solution diluée est tres faible [72].

18



I11.8.5 Adsorption
I11.8.5.1 Définition

La technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des
technologies de séparation les plus importantes. Elle est largement utilisée pour la séparation
et la purification des gaz et des liquides dans des domaines trés variés, Le procédés
d’adsorption offre une grande souplesse dans la conception et 1’exploitation, produits des
effluents de haute qualité. En outre, en raison d’adsorption est parfois réversible, les
adsorbants peuvent étre régénérés par le procédés de désorption pour approprié, il existe deux
types de processus d’adsorption : adsorption physique (ou physisorption) et adsorption

chimique (ou chimisorption) [73].

a. La physisorption est une adsorption de type physique, met en jeu des liaisons du
type forces de van der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques entre
les especes chimiques adsorbées et 1’adsorbant. L’adsorption physique se produit sans
modification de la structure moléculaire et elle est parfaitement réversible [73].

b. La chimisorption est une adsorption de type chimique, met en jeu des énergies de
liaison importantes, du type liaisons covalentes, ioniques ou métalliques entre les
espéces chimiques adsorbées et ’adsorbant. Elle s’accompagne d’une profonde
modification de la répartition des charges ¢€lectroniques des molécules adsorbées. Le
processus est beaucoup moins réversible et méme parfois irréversible. Comme elle

nécessite la formation d'interactions de forte énergie et a courte distance [66].
I11.8.5.2 Les adsorbants

a. Le charbon actif

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiere contenant du carbone,
charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la
vapeur d'eau dans des conditions contrélées pour créer une structure microporeuse. Il existe
plusieurs centaines de qualités de charbons actifs, Les charbons actifs sont des adsorbants
organophiles amorphes. Leur structure n'est donc pas réguliére, contrairement a un cristal.
Cette structure amorphe se traduit par une répartition continue de taille de pores dont
I'étalement. Un grand nombre de chercheurs ont étudié 1’utilisation de charbon actif pour

¢liminer les métaux lourds [74].
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Kongsuwan a exploré I’utilisation de charbon actif a partir d’écore d’eucalyptus dans la
sorption composant binaire de cuivre et le plomb, les capacités maximales de sorption

obtenues pour Cu®* et Pb*" sont respectivement de 0.45 et 0.35 mmol/g [75].

b. Gels de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)s; en phase aqueuse, obtenu par
acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice (suspension dans un
liquide, tel que 1'eau, de microparticules (20 a 100 nm), appelées micelles, stables car trop
petites pour décanter), ou bien par hydrolyse d'un alcoxy-silane. La solution fluide obtenue ne
tarde pas a polymériser, ce qui conduit a un gel qui conserve sa structure lache apres ringage
et séchage. Les groupements Si-OH conduisent a des liaisons hydrogéne. Il existe deux types
de gels de silice : les microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui

différent par la taille des pores comme le nom l'indique [76].
c¢. Adsorbants a base de polymeres

Les adsorbants a base de polymeéres organiques ont trouvé des applications pour

I’¢limination des métaux lourds ou la fabrication des médicaments.
Les polyméres de base sont des polystyrenes, des esters polyacryliques ou des résines

phénoliques [77]. Charef et ses collaborateurs en 2010 ont étudié¢ 1’élimination du métal

bivalent a partir des eaux usées par le polystyréne réticulé modifié [78].

d. Zéolithes

Les zéolithes sont des alumino-silicates cristallins et poreux, résultant des enchainements
de tétracdres de SiO4 et AlO4. Les zéolithes se distinguent par leurs structures cristallines
conduisant a des micropores réguliers de taille uniforme, d’ou le nom de tamis moléculaire
[66]. Les zéolithes ont généralement des structures ioniques en raison de la présence
d’aluminium car chaque atome d’aluminium introduit une charge négative qui doit étre
compensée par un cation échangeable. Les principaux cations sont des cations alcalins tels
que le sodium (Na"), le potassium (K ), le calcium (Ca*"), le lithium (Li") etc. La nature des
cations ainsi que leur positionnement dans les zéolithes ont une grande importance sur les
propriétés d’adsorption. En régle générale, une zéolite riche en aluminium a une grande
affinité pour 1’eau et d’autres molécules polaires tandis qu’une zéolite pauvre en aluminium

est plutot hydrophobe et adsorbe les hydrocarbures [76].
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I111.8.6 Bio-sorption et Bio-remédiation

Ces procédés exploitent certains mécanismes de résistance développés par les
microorganismes (bactéries, algues, champions et levures), qui sont capables de fixer et
accumuler les métaux .Ces micro-organismes appelés aussi biomasse, qui sont d’origine
forestiere, agricole, aquatique, déchets urbains et industriels, sont les plus sérieux pour le
développement de bioprocédés d’épuration, dans de nombreux pays [79]. Parmi ceci, le
processus de la biosorption, corresponds a ’utilisation de matériaux biologiques pour la
fixation des polluants par adsorption.
I111.8.6.1 Les bactéries

Les biomasses bactériennes sont générées en quantités relativement importantes
comme sous produits de I’industrie agro-alimentaire. Les bactéries sont classées en deux
grandes catégories en fonction de leur comportement lors d’un protocole de coloration, dite
coloration de Gram. On distingue ainsi les bactéries Gram+ et Gram-. Le résultat (+ ou -) de
la coloration dépend de la nature et de I’agencement de polymere. Les bactéries ont un rapport
surface/volume ¢élevé, ce qui une caractéristique qui tend a augmenter leur capacité

d’adsorption [80].
I11.8.6.2 Les algues

Leur paroi est composée de fibres, emprisonnées dans une matrice amorphe. Les fibres
sont constituées d’un polymére du glucose : la cellulose, la matrice est de composition
variable suivant les especes : acide alginique, galactose. Les principaux composants de cette
structure sont riches en groupements carboxyle, hydroxyle, amine, phosphate et thiol [81]. On
peut citer la biosorption des ions du cuivre et zink par des macroalgue chaetomorphalinum
séchée utilisant séchée marine vert [82], la biosorption des ions Cu®’, Cd*, Pb*" et Zn*" par

macroalgue Caulerpalentillifera [83].
I11.8.6.3 Les champignons

L’architecture de la paroi est complexe car elle est composée de plusieurs couches
mettant en jeu différents constituants tels que la chitine (polymére de N-acétyle glucosamine),
chitosane forme déacétylée de chitine, d’autre glucides et de protéines permettant la rétention
des cations métallique [84]. La richesse de ces composants en groupements fonctionnels

(fonction carboxyle, amines) est I’un des atouts majeurs des champignons dans le domaine de
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la biosorption des métaux [85]. Parmi les champinions utilisés comme biosorbants, on peut
citer Aspergillus Niger [86], Rhizopusarrbiszus [87] et saccaromyce cervisiae [88]. Les
biosorptions présentent des caractéristiques trés intéressantes ne produisent pas des boues
chimiques a faibles cout et la rapidit¢é d’adsorption. Cependant a leur désavantage ces

recherches sont encore dans la phase théorique et expérimentale.

111.8.7 Procédés membranaires

Les technologies de filtration membranaire sont tres utilisées pour 1’élimination des
métaux lourds et ce pour rendement ¢€levé, la facilité du procédé et ’encombrement réduit.
Nous distinguons trois groupes de procédés en fonction de la nature de la force de transport de
matiere. Les procédés baromembranaires ou le transport de matiére ionique ou neutre
s’effectue sous I’effet d’un gradient de pression. Il s’agit de I’osmose inverse, la nanofiltration
et I'ultrafiltration. Landaburu-Aguirre a étudié 1’élimination du zinc a partir des eaux usées
synthétiques par la MEUF 1’aide de SDS. Ils ont constaté que les coefficients de rejet jusqu’a
99% ont été obtenus lorsque le ratio molaire tensioactif/métal (S/M) était supérieur a 5. [90]
Les procédés électromembranaires ou le transport de matiére ionique s’effectue sous 1’effet
d’un gradient de potentiel ¢lectrique, le plus couramment utilis¢ est 1’¢électrodialyse.
L’¢lectrodialyse est un autre procédé membranaire qui a été utilis€é pour 1I’élimination du
chrome(VI) dans des rejets [91]. L’¢lectrodialyse permet d’atteindre des pourcentages
d’élimination du chrome de I’ordre de 45 % a un pH acide avec densité de courant fixé a 30

mA/cm?2 et un débit de 10 mL s avec une surface membranaire de 400 cm? [91].

Les procédés de dialyse, dont la force motrice de transport de matiére ionique ou neutre est le
gradient de la concentration. On retrouve dans cette catégorie, les procédés de dialyse ionique
croisée et dialyse neutre. Nataraj et al ont réalis¢ un nouveau dispositif pour étudier la

suppression des ions de chromes héxavalent a I’aide d’une installation pilote intégrée [92].

Les procédés membranaires sont des procédés assez efficaces pour la réduction des
concentrations des métaux mais ce sont des procédés trés chers. De plus ces procédés peuvent

poser des problémes comme :

- Le colmatage des membranes, qui se traduit en général par une baisse de la
perméabilité et une modification de la sélectivité.

- La durée de vie des membranes est limitée, soit par perte de résistance mécanique soit
par suite d’'une mauvaise tenue aux réactifs utilisés pour le nettoyage.

- La nécessité de faire circuler le liquide a filtrer tangentiellement a la membrane a des
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vitesses relativement élevées (2 4 5 ms™) [93].

I11.8.8 Electrocoagulation

L'électrocoagulation est un procédé qui permet de coaguler les polluants grace a une
¢lectrolyse a anode consommable (aluminium ou fer). L’électrocoagulation est réalisée grace
a une électrode en Aluminium ou en Fer. L’action du courant entre les deux ¢€lectrodes permet
la libération d’ions métalliques (A" ou Fe*") par oxydation & I’anode et des ions hydroxyle a
la cathode. La libération des ions aluminium et fer par électrolyse et leur réaction avec I'eau
permet de former des amas de particules de pollution : Al(OH); ou Fe(OH), favorisent la
formation de flocs. Ces groupements hydroxyles OH permettent aussi la formation
d’hydroxydes métalliques (M(OH), ) avec les ions métalliques (Mn") contenus dans une

solution a traiter [76].

El Samrani et al ont étudi¢ 1’élimination des métaux lourds par coagulation des
déversoirs d’orage avec deux coagulants commerciaux, une solution de chlorure ferrique et de
chlorure de polyaminium. Ils ont trouvé une excellente élimination des métaux lourds dans

une plage étroite autour de concentrations optimales en coagulants [94].

I11.8.9 Flottation

La flottation est un procédé de traitement de l'eau qui clarifie les eaux usées en
¢liminant les métaux lourds. On distingue deux types de flottation : flottation ionique et
flottation a air dissous. La flottation ionique se rattache aux techniques de séparation par
adsorption. Par contre la flottation a air dissous est trés largement utilisée dans le traitement
des effluents d'eaux usées industrielles des raffineries de pétrole, des usines chimiques et des
installations industrielles similaires. Dans l'industrie pétroliere, les unités de flottation

n'utilisent pas l'air comme milieu de flottation en raison du risque d'explosion [95].

La séparation est effectuée en dissolvant de l'air dans 1'eau ou les eaux usées sous
pression et en libérant ensuite l'air a la pression atmosphérique dans un bassin de flottation.
L'eau d'alimentation est souvent dosée avec un coagulant pour floculer les particules en
grappes plus grosses. L'air libéré forme de minuscules bulles qui adhérent a la matiére en
suspension, faisant en sorte que les matiéres en suspension flottent a la surface de l'eau ou

elles peuvent ensuite &tre éliminées par un dispositif d'écumage [96].
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On peut citer les travaux de Bessiere et ces collaborateurs qui ont étudié le potentiel de
flottation d’ions pour éliminer le cadmium et 1’arsenic de la solution aqueuse par

Thiophosphate [97].
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Chapitre III

Les Bactéries et les Polymeres
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I11. Les Bactéries et les Polymeres

II1.1 Les bactéries

Une bactérie est un micro-organisme unicellulaire (procaryote) de petite taille, de
morphologie variable qui présente des caractéristiques propres. La taille d’une bactérie varie
entre 1 a 10 um. Le poids d’une bactérie est d’environ 10-12 mg. Elle contient 70% d’eau.
Rapporté au poids sec, une bactérie est constituée de protéines (55%), de lipides (10%), de
lipopolysaccharides (3%), de peptidoglycane (3%), de ribosomes (40%), d’ARN (20%) et
d’ADN (3%), comme le montre la figure 3 [98].

@ Capsule © Vacuoles 3 gaz

@ Chromataphore O Pl

© Mésosome @ Ribosomes

@ ADN chromosomigue & Membrane cytoplasmique
© Pigments ® ADN plasmidique

© Grains de réserve ® Pani

@ Flagelle

Figure 3: La morphologie bactérienne [98].

1I1.2 La classification des bactéries

La classification repose sur une coloration (par C. GRAM en 1884) basée sur la plus ou
moins grande perméabilité de la paroi a un solvant. Il existe deux grandes classes de bactéries:
les bactéries a Gram positif et les bactéries a Gram négatif. La différence réside

essentiellement dans la structure de la paroi cellulaire [99].
II1.2. 1 Bactéries a Gram négatif

Ils représentent plus de 66 % des bactéries répertoriées dans la classification de Bergey.
Elles possedent une paroi qui donne a la cellule sa forme. Cette paroi est formée d’une couche
de peptidoglycane comprise entre la membrane externe et la membrane cytoplasmique,
Généralement, la paroi des bactéries Gram négatif a une épaisseur comprise entre 15 et 20 nm

(voire Figure 4) [100,101].
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Figure 4 : Paroi bactéries a Gram négatif [100]

Les lipoprotéines sont le lien entre le peptidoglycane et la « membrane externe » : le
composant protéine est un polymere de 15 acides aminés qui forme une liaison peptidique
avec le Tetrapeptide des chaines latérales du peptidoglycane ; le composant lipide est relié a la
« membrane externe ».

La « membrane externe » est constituée d'une double couche de phospholipides dans
laquelle tout ou partie des phospholipides de la couche la plus externe sont remplacés par des
molécules de lipopolysaccharide. Au sein de cette « membrane externe », qui est une
mosaique fluide, se trouvent associés au moins deux types de protéines spécifiques : certaines
sont dites protéines de structure car elles consolident la membrane externe (exemple : OMP-
A) ; d'autres, appelées « porines » permettent le passage des petites molécules hydrophiles et
en particulier, sur le plan médical, des antibiotiques (P-lactamines, tétracyclines,
quinolones...).

Sur le plan immunologique, le lipopolysaccharide constitue I'antigéne O des bactéries a
Gram négatif. Le LPS est un lipide complexe auquel est attaché un polysaccharide qui est
responsable de la spécificité antigénique de 'antigene O. Sur le plan physiopathologique, le

LPS, extrémement toxique, représente l'endotoxine des bactéries a Gram négatif [100,101].
I11.2.2 Les Bactéries a Gram Positif

Moins nombreuses que les GRAM négatif une structure s’organisant en trois couches :
la couche de peptidoglycanes composant la paroi cellulaire, I’espace periplasmique et la
membrane plasmique (Figure 5) [100,101]. Elles sont trés variées sur le plan morphologique,

physiologique et écologique.
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Il y a de nombreuses couches de peptidoglycane qui représentent jusqu'a 90 % des
constituants de la paroi bactérienne. Celle-ci contient aussi un feutrage (10 a 50 % du poids
sec de la paroi) d'acides teichoiques (polymeres du glycérol ou du ribitol phosphate) associés
étroitement au peptidoglycane et faisant parfois saillie a la surface de la bactérie. Certains, les
acides lipoteichoiques, sont placés transversalement. Et s'enfoncent jusqu'a la membrane
cytoplasmique. En général il n'y a pas ou peu de protéines dans la paroi des bactéries a Gram

positif [100,101].
I11.3 La paroi bactérienne

C’est une enveloppe rigide assurant l'intégrité de la bactérie, responsable de la forme
des cellules. Elle protége des variations de pression osmotique (5-20 atmosphéres). Elle est
absente chez les Mollicutes (Mycoplasma). En dehors des bactéries halophiles et
thermophiles, la partie commune a toutes les parois bactériennes est le peptidoglycane (ou

muréine), enveloppe la plus interne [98].
I11.3.1 Roéle de la paroi

- La paroi confére a la bactérie sa morphologie véritable. Elle constitue le squelette
externe de la bactérie et représente 25 a 35 % du poids total de la bactérie.

- La paroi contient la pression osmotique interne. Sans paroi, les bactéries prennent une
forme sphérique appelée protoplaste s'il s'agit d'une bactérie a Gram positif,
ou sphéroplaste s'1l s'agit d'une bactérie a Gram négatif. Les bactéries peuvent survivre
sans paroi et méme se multiplier (on les appelle alors formes L) a condition d'étre
placées dans un milieu dont la pression osmotique est équilibrée avec la pression

osmotique qui régne a l'intérieur de la bactérie [102].
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- Elle joue un réle déterminant dans la coloration de Gram. Chez les bactéries a Gram
positif, la paroi bloque l'extraction du violet de gentiane et de 1'iodure par I'alcool alors
qu'elle ne bloque pas cette extraction chez les bactéries & Gram négatif.

- Elle joue un role déterminant dans la spécificité antigénique des bactéries.

- Elle est le support de l'action de certains enzymes exogenes (lysozyme) ou endogenes
(autolysines) et de certains antibiotiques, notamment les bétalactamines (pénicillines)

qui inhibent la synthése du peptidoglycane [103].

111.4 Différentes formes bactériennes

On distingue généralement des formes sphériques (coques ou cocci), cylindriques
(bacilles) et spiralées (voir Figure 6 ci dessous). Certains bacilles peuvent étre incurvés
(Vibrio cholerae). Les bactéries sont en général groupées entre elles selon des modes de
groupement spécifiques. Chez les coques, on peut distinguer les diplocoques (paires), les
streptocoques (chaines), les staphylocoques (amas en forme de grappes de raisin) ou les
tétrades (sarcines). Les bacilles se présentent soit en paires soit en chaines (streptobacilles).
Le mode de groupement est déterminé par le mode de division; il peut aider dans l'orientation

de l'identification des bactéries [103].
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Figure 6 : Exemples de formes couramment rencontrées dans la nature [103].
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I11.5 Biofilm

C’est une relation forte d'adhérence a la fois entre les microorganismes (bactéries,
algues, champignons et/ou protozoaires) avec le substrat sur lequel ils se développent, mais
aussi entre eux par le biais de syntheses de substances polymeres qui forment une matrice qui
englobe leurs cellules.

On trouve des biofilms partout aussi bien dans les sols, a la surface des particules argilo-
humiques ou sur les minéraux ; dans les eaux, sur les sédiments, sur la végétation, sur les
flottants et les matiéres en suspension, sur les flocs des boues activées, etc..; sur les végétaux
(feuilles, racines) ou sur les animaux dont ils couvrent les épidermes autant que les
muqueuses (intestinale, vaginale, bucco pharyngée, etc.) ou n'importe quel tissu s'il advient

qu'il est mis en contact avec une atmosphére non stérile [104].

II1.6 Mécanisme de biocontamination

Selon Stoodley et al. (2002), on distingue cinq étapes dans le mécanisme de formation
des souches bactériennes, comme illustré sur la figure 7.

Dans un premier temps, lorsqu’un matériau est placé dans un environnement non stérile,
en quelques minutes, des composés environnants (protéines, sucres, acides gras, sels...etc.)
vont s’adsorber sur sa surface, et former de film conditionnant. Les microorganismes, se
déplagant a proximité de la surface par des mouvements browniens ou tombants par
sédimentation, vont alors s’adhérer sur ce film. L’adhésion s’effectue principalement par des
liaisons physiques (liaisons électrostatiques, hydrophobes, de van der Waals et acide/base de
Lewis) [105].

Grace a des protéines membranaires que l'on appelle adhésines, et la présence des
dispositifs d'adhésion efficaces sous forme des pili des bactéries, ce systéme favorise la
formation de molécules protéiques (sous forme de ligands), ces molécules vont servir de
points d’ancrage pour d’autres microorganismes (adhésion permanente) [106].

L’¢étape suivante concerne le début de maturation, ou les organismes sont solidement
fixés, il va se produire deux phénomeénes concomitants : la sécrétion proprement dite du
biofilm, c'est-a-dire de la matrice protéique et polymérisée dans laquelle les organismes fixés
vont se reproduire et former les premiéres micro-colonies [107].

A partir de ce moment, le biofilm s'épaissit et s'enrichit de diverses autres espéces : il

s’accroit jusqu’a devenir macroscopique. Ce processus constitue la phase de maturation.
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L’¢étape finale est celle de la dispersion (ou phase planctonique). En effet, suite a
certains diverses contraintes mécaniques en arrachent des parties qui sont dispersées dans le
milieu liquide. Les microorganismes deviennent planctoniques avant de coloniser d’autres
surfaces ou de disparaitre [105].

Ce cycle de croissance et de dispersion cellulaire favorise la prolifération d’agents

parfois pathogeénes dans notre environnement.

Figure 7 : Les cinq étapes du développement d’un biofilm sur une surface [108].

I11.7 Les polyméres antibactériens

On peut distinguer deux classes de polymeéres antibactériens: les polymeéres bactéricides
(capables de tuer les microorganismes en solution et en surface) et les polymeres a propriétés

d’anti-adhésion (capables de repousser les microorganismes).
I11.7.1 Les polymeres biocides

Ce sont des polymeres porteurs de groupements biocides tels que les sels de sulfonium,
de phosphonium, d’ammonium, de pyridinium quaternaire et les sels de mono et de bi-
guanidinium [109,110]. Les structures des chaines principales les plus utilisées sont celles a

base de polystyréne (Schéma 6). Leurs performances en termes d’activité biocide différent de
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maniere significative. On peut choisir le polymeére biocide selon I’application visée et le type

de bactérie a éliminer.
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Schéma 6 : Structure générale d’un polystyréne possédant un groupement
latéral biocide [109].

I11.7.2 Les polymeéres a propriétés d’anti-adhésion

Ce sont des polymeéres qui modifient I’état physico-chimique de surface de manicre a
empécher ’adhésion des bactéries. L’adhésion des bactéries sur des matériaux synthétiques
diminue avec I’augmentation de I’énergie de surface [111].

Le polyéthyléne glycol (PEG) est I’'un des polymeres les plus utilisés a cet effet, et
class¢ parmi les polymeres porteurs de groupements anioniques. On peut citer aussi les
carboxylates et les sulfondtes qui sont également réputés pour leurs propriétés d’anti-
adhésion, en effet, leurs groupements anioniques induisent une répulsion des bactéries de type
¢lectrostatique [112]. Par ailleurs, de nombreux travaux ont montré que les polysaccharides
tels que 1’hydroxyéthylcellulose, la methylcellulose [113] ou le chitosane [114] ainsi que des
polymeéres porteurs de groupements tri(sarcosine), N-acetylpiperazine [115] et N-Méthyl

pyrrolidone présentent a la fois des propriétés d’anti-adhésion[116].

I11.7.3 Les techniques de greffage des polymeres antibactériens sur des surfaces

de biomatériaux

Lorsque le biomatériau ne possede pas de groupements d’ancrage, cela concerne la
grande majorité des polyméres, le traitement s’effectue en deux étapes :
- Traitement physique ou chimique de la surface de biomatériau
- Laréaction de greffage du polymere sur le biomatériau chimiquement.
Par contre dans le cas ou le biomatériau posséde un groupement d’ancrage, la réaction

de greffage s’effectue directement sur sa surface.
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Les groupements fonctionnels présents en surface permettent la formation ultérieure de
liaisons covalentes avec des molécules réactives telles que les monomeéres ou des polymeéres
fonctionnels. Deux approches chimiques sont donc possibles :

» Lorsque le polymére antibactérien fixé directement a la surface on parle alors d’une
méthode « grafting to ».
» Lorsque le monomeére fonctionnel est polymérisé depuis la surface on parle de

méthode « grafting from » [112,113]
I11.7.3.1 La méthode de greffage covalent « grafting from»

La méthode de greffage « grafting from » consiste dans un premier temps a créer un site
d’amorcage de polymérisation a la surface d’un biomatériau, les chaines formées auront
tendance a s’étirer et a ne pas s’enchevétrer « polymeres brush » [117]. Cette méthode de
greffage permet donc d’optimiser la densité de greffage de polymeéres antibactériens en

surface et de maximiser les effets antiadhésifs ou bactéricides voulus (Figure 8).

Initiator, inferter
or RAFT agent

Figure 8 : Illustration de la méthode de greffage « grafting from » [117].

Les structures de type polysaccharides ou PEG par exemple ne peuvent pas étre
générées par la voie « grafting from ». De plus les techniques d’analyses classiques
spectroscopiques (RMN, GPC ou IRTF par exemple) des polyméres ne peuvent pas étre
utilisées pour controler la structure une fois le polymere antibactérien immobilisé en surface.
un exemple non exhaustif illustrant cette méthode pour polymériser depuis une surface
polyuréthane (PU) le N,N-diméthyl(méthylméthacryloyléthyl)ammonium propane sulfonate
(DMAPS) , la premiere étape consiste a fixer directement 1’acide acrylique sur une surface
(PU) via un agent de couplage (dicyclohexylcarbodiimide (DCC) , et depuis la surface on
copolymériser le DMAPS via un amorceur radicalaire AIBN (Schéma 7 ); la seconde étape

consiste a faire réagir préalablement un diisocyanate (le diisocyanate d’ hexaméthylene, noté
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HDI) sur une surface PU puis de fixer I’acide acrylique ou le méthacrylate d’hydroxyéthyle
pour enfin copolymériser depuis la surface le DMAPS.
Dans les deux cas, le polymeére porteur de groupements sulfobétaines s’est révélé

fortement antiadhésif et antithrombique [118,119].
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Schéma 7 : Greffage chimique d’un polymere porteur de groupements sulfobétaines
sur une surface PU prétraitée chimiquement [118].

En 2003, des chercheurs ont été développe des surfaces bactéricides capables de lutter
contre des souches telles que E. coli ou S. aureus [120]. Par la fixation des chaines
polyméthacrylates (PMMA, PEGMA et PDMAEMA) sur des surfaces de silicones
(prétraitement chimique sous UV) [121]. Depuis, sur des surfaces silicones prétraitées des
chaines polyméthacrylates quaternisées (PDMAEMA ou le poly(méthacrylate de butyle)-co-
(méthacrylate d’aminoéthyle). des études ont mis en évidence la possibilit¢ d’une
copolymérisation radicalaire depuis la surface sans prétraitement. La copolymérisation
radicalaire met en jeu les liaisons C-H du PET avec les doubles liaisons C=C de monomeres
introduits dans le milieu réactionnel. En effet, en utilisant des radicaux classiquement utilisés
dans 1’eau, des monoméres tels que 1’acrylamide [122,123], ’acide acrylique [124,125], le
méthacrylate de méthyle [126,127], ou le N-vinyl-2-pyrrolidone [128], ont pu é&tre

copolymérisés conférant aux surfaces PET développées des propriétés antiadhésives.
I11.7.3.2 La méthode de greffage covalent « grafting to »

Contrairement a la méthode « grafting from », le polymére antibactérien préalablement
synthétisé directement sur la surface d’un substrat comme le montre la figure 9.

Les variables de synthése telles que la structure de la chaine principale, la masse
molaire, le groupement d’ancrage, le groupement antibactérien sont bien plus nombreux et

permettent d’imaginer un trés large spectre de structures a propriétés spécifiques. La plupart
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des macromolécules a effet antiadhésif greffées par la méthode « grafting to » sont fixées via

un groupement espaceur.

Figure 9 : Illustration de la méthode de greffage « grafting to » [113].

Une étude récente a mis en évidence le caractere antiadhésif d’une surface en verre suite
a une immobilisation de peptides antimicrobiens. Apres avoir traité chimiquement la surface
avec un thiol-silane et additionné 1’ester N-[y-maleimidobutyryloxy] succinimide, des
peptides antimicrobiens ont pu étre fixés via une réaction de Gabriel (groupements amines des
peptides réagissant avec les groupements succinimides) [129]. Une autre approche
photochimique a permis de fixer I’héparine [130,131] (voir Schéma 8) et I’acrylate de sucrose
[132] sur des surfaces PVC via la benzophénone. Ces surfaces ont montré d’excellentes

propriétés anticoagulantes.
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Schéma 8 : Fixation de 1’héparine sur une surface PVC [132].

Une autre étude sur des molécules de chitosane traitées chimiquement pour porter des
groupements ammonium quaternaire, ont été fixées via a un intermédiaire réactionnel (acide
citrique monohydraté) ou directement sur les fonctions hydroxyle de la cellulose Des effets

bactéricides ont été mis en évidence vis-a-vis des souches E. coli et S. aureus [133,134].
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Schéma 9 : Greffage chimique d’un PEG ou du chitosane sur une surface PU via un
intermédiaire bifonctionnel 1,6-diisocyanatohexane (HDI) [134].

Par ailleurs, des fibres PE bactéricides [135] ont aussi été développées: apres la fixation
de ’anhydride maléique en présence d’un amorceur radicalaire (AIBN), le polyéthyléneimine

a pu €tre fixé puis quaternisé sur la surface PE (Schéma 9).
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Schéma 10 : Greffage chimique d’un PEI quaternisé sur une surface PE [135].

Schéma 10 montre la modification du méthylcellulose [110] ou le poly(chlorure de
(vinylbenzyl) ammonium) (PVBCA) chimiquement (groupements hydroxyle substitués par
des groupements vinyliques pour la méthylcellulose ; groupements chlorures substitués par
des groupements vinyliques pour le PVBCA) ont pu étre immobilisés sur ce type de surface.
L’avantage majeur de ce type de greffage est qu’il ne nécessite pas de traitement préalable de

la surface [111].
I11.7.4 Mécanisme d’action des polymeéres fonctionnels

Le mécanisme d'action antibactérien des polymeres fonctionnels n'est pas encore bien
connu mais différentes hypothéses ont été proposées comme titre d’exemple le chitosane

(Sudarshan, Chen et Rabea) :
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1) Les charges positives du chitosane peuvent interagir avec la charge négative des
membranes de la cellule bactérienne, ce qui induit la libération du matériel protéique et les
autres constituants intracellulaires.

2) A faibles concentrations le chitosane polycationique se lie probablement a la surface
des cellules chargées négativement causant ainsi leur agglomération, par contre a des
concentrations élevées, le grand nombre de charges positives va donner une charge positive
nette a la surface des bactéries pour les garder en suspension.

3) Le chitosane interagit avec la membrane des cellules pour altérer sa perméabilité

entravant ainsi l'entrée de certains nutriments [136,137,138].
II1.7.5 Mécanisme d’action des métaux

Le mécanisme d'action rapporté par la littérature n’est toutefois que partiellement
connu. Il semblerait que les ions métalliques comme I’argent désactivent les enzymes
cellulaires et 'ADN des bactéries en se coordonnant aux groupes donneurs d'électrons tels que
les thiols, les carboxylates, les amides, les imidazoles, les indoles et les hydroxyles. Ils
inhiberaient alors la capacité de la bactérie a respirer et a se répliquer. En outre le traitement
des cellules bactériennes par les ions cause des dommages importants sur leur membrane
plasmique, caractéris€és par la formation de trous, conduisant a une augmentation de la
perméabilité et ainsi a la mort de la bactérie [139]. Une production d’especes réactives
d’oxygene, du peroxyde d'hydrogene, induite par la présence des ions qui entraine 1’inhibition

des enzymes de la chaine respiratoire a également été relevée [140].
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Chapitre IV

Copolymere Styrene/Divinylbenzene

Chlorométhyle et ses Applications
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IV. Copolymere styrene / divinylbenzene chlorométhylé

IV.1 Introduction

La majorit¢ des polymeres fonctionnels sont préparés a partir du
chlorométhylpolystyréne réticulé DVB, lui-méme copolymérisé par le styréne et le
divinylbenzene, Ils présentent 1’avantage de disponibilité commercialement, régénération par
simple filtration et une réutilisation des fonctions supportées, réduisant ainsi le cotit des
opérations. [141,142]. La présence des hétéroatomes des groupes fonctionnels qui sont reliés
au squelette polymere par une seule faible liaison benzylique, qui a soumis a des ruptures
indésirables lors des réactions, qui affectent la stabilité du polystyréne, les liaisons C-X sont
relativement fragiles étant donné la stabilisation par résonance des charges partielles créées

lors d’éventuelles ruptures, comme le montre la figure 10 [143,144].

Figure 10 : Attaque nucléophile de 1’atome d’halogene
en position benzylique [143]

IV.2 Particules de polystyréne

Depuis les années 90, les particules polymériques, connaissent un développement
considérable tant en ce qui concerne leurs procédés de fabrication que leurs applications
potentielles. Parmi elles, les particules polystyréniques qui occupent une place importante
notamment dans les domaines biomédicaux, biotechnologiques et le domaine écologique.

En 1964 Moore a synthétisé la premicre fois les particules du polystyréne par

copolymérisation du styréne (S) et du divinylbenzéne (DVB) en suspension (huile/eau) [145].
IV.3 Les procédés de synthese du polystyréne chlorométhylé

Les procédés de polymérisation en suspension, en émulsion, en dispersion..., sont
anciens [146], mais font toujours 1'objet de nombreuses modifications visant a améliorer les
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caractéristiques physiques des particules préparées (taille, porosité...). D'une manicre
générale, le procédé le plus utilis¢é concerne la copolymérisation du styréne et du

divinylbenzéne dans des milieux dispersés est la polymérisation radicalaire.

IV.3.1 Procédé en suspension

Le monomere insoluble dans I'eau est dispersé en gouttelettes de 10 um a 5 mm par
agitation rapide dans une phase aqueuse. En présence d'un amorceur soluble dans du styréne
(en général le 2,2'-azobisisobutyronitrile « AIBN » ou le peroxyde de benzoyle) est introduit
dans les gouttes de monomere. Le monomere en suspension est polymérisé par voie
radicalaire a une température comprise (80°C~110°C). La polymérisation se déroule a
l'intérieur méme des gouttelettes de monomere assurant le role de micro-réacteur. L'existence
d'environ 1% de divinylbenzeéne dans le styréne monomere provoquera la formation d'une
couche dure imperméable aux solvants. Le divinylbenzeéne offre toutefois de nombreuses
possibilités s'il est bien utilisé (environ 0,5%).

A la fin de la réaction, le copolymére PS-DVB se trouve sous forme de petits granules
qu'on peut facilement laver et sécher. Néanmoins, la taille des particules est relativement
¢levée (> 20 urn) et présente une large distribution en taille. De nombreux auteurs décrivent
et/ou utilisent le procédé en suspension pour préparer des perles sphériques de polystyréne

réticulé [147].

1V.3.2 Procédé en émulsion

Les monomeéres (styréne et divinylbenzéne) trés peu solubles dans l'eau, sont
émulsionnés en présence de tensio-actifs tels que le laurate de potassium.

L'amorceur, est nécessairement soluble dans la phase aqueuse (persulfate de sodium),
dans laquelle se déroule la polymérisation. Le milieu initial est, constitué principalement de
micelles d'agent émulsifiant et de gouttelettes de monoméres. On ajoute également des
tampons, car ce procédé dépend beaucoup pour sa réussite de la valeur du pH. Les problémes
de transfert de chaleur sont négligeables, étant donné que la phase aqueuse joue un grand rdle
dans la dispersion de la chaleur. Aprés précipitation, le produit est lavé pour éliminer les
agents émulsionnants.

Ce procédé conduit essentiellement a l'obtention de particules de latex submicroniques,
de distribution de taille trés étroite et sphériques. Ces particules ont donc une taille trop faible,
mais leur clarté et leur couleur sont quelque peu moins bonnes que celles des produits obtenus

par polymérisation en masse [148].
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IV.3.3 Procédé en dispersion

Il a été utilisé pour obtenir des particules de polystyréne dans des milieux alcooliques, le
milieu réactionnel est initialement homogeéne, le monomere et 1'amorceur (en général I'AIBN)
sont solubles dans le milieu. Le polymere formé précipite sous forme de particules en
présence d'agents stabilisants (alcool polyvinylique, polyvinylpyrrolidone ...). Ce procédé de
polymérisation par précipitation conduit a I'obtention de particules finales sphériques,
monodisperses et de taille comprise entre 1 et 5 um a faible taux de DVB incorporé,
I'¢limination des traces de solvant est difficile et colteuse et les polymeéres obtenus sont en
pratique souvent utilisés sous forme de solutions pour les applications telles que les produits

d'enduction et les produits d'imprégnation [149,150].

1V.3.4 Procédé en masse

On peut le faire par des procédés discontinus et les procédés continus, pour les procédés
discontinus, lors de la réaction le contrdle de température et 1'élimination de la chaleur
dégagée sont difficiles, la distribution du poids moléculaire trés large, par contre les masses

molaires moyennes sont généralement élevés.

La polymérisation par la technique en masse est réalisée dans une colonne dans de
chaudiéres en acier inoxydable ou en aluminium dont le gradient de température est de 100 a
200°C, contient une solution de styréne, avec un rendement de 35%, au fond de la colonne le
polymeére fondu est récupéré, puis extrudé et granulé. L’amorcage de cette polymérisation se
fait le plus souvent par voie thermique ou photochimique sous irradiation ultra-violet, permet

d'obtenir un produit final doté de bonnes propriétés électriques [151].

IV.4 Synthese du PS-DVB

Ils sont issues de la copolymérisation du styréne et de divinylbenzeéne, la
copolymérisation se fait par voie radicalaire en suspension et les initiateurs de radicaux sont,
en général, ['AIBN ou les peroxydes de benzoyles. Le taux de réticulation de la résine est lié
au pourcentage de divinylbenzéne incorporé et varie de 6 a 12% (voir schéma 11) [152]. Les
résines a base de styrénes ont principalement macro poreuse leur porosité plus grande est due
a I’ajout d'un solvant inerte pendant la polymérisation permettant de créer des canaux
artificiels, deux types de résines styréniques macro réticulée coexistent (échangeuses
d’anions, échangeuse de cations) et different de part leur porosité, qui sont dépendais

directement du taux de réticulation [153].
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Styréne Divenylbenzéne

m=0.06-.012

Colymeére réticulé

Schéma 11 : Synthése du copolymere styréne/divinylbenzene réticulé [152].

IV.5 Modification chimique des Poly(styréne/DVB) réticulé

Afin d'obtenir le squelette styrénique a peut modifier chimiquement, pour obtenir des
copolymeres fonctionnels soit par copolymérisation de monomeres fonctionnels ou bien par
modification chimique de copolymeéres, pour la modification chimique il existe : la chloration
la sulfonation, la nitration et la bromation [154]

L’¢équipe de Sherrington [155] a constaté qu’il était préférable de choisir des réactions
douces car les réactifs doivent avoir le temps de diffuser dans I’ensemble de la structure
poreuse avant de réagir. De plus les réactifs, ainsi que les solvants, doivent étre choisis de
sorte qu’ils soient compatibles avec la matrice polymére afin de permettre une meilleure
réactivite.

IV.6 Les applications du copolymere styrene/divinylbenzene réticulé

Cameron et ses collegues [156] ont copolymérisé le chlorométhylstyréene avec le
styréne et le divinylbenzéne. Le copolymére obtenu posséde un grand nombre de fonctions Cl
qui permet, a I’instar de la résine Merrifield [157], de nombreuses modifications chimiques et
la possibilité d’obtenir un large panel de supports fonctionnels. On peut citer la réaction de cet
copolymere par I'ammoniac a permis ’obtention de résines échangeuses d’anions dont la

basicité est liée aux groupements" amino" qui les composent (Schéma 12).
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Schéma 12 : Echangeurs d’anions polystyréniques [158].

Un grand nombre de chercheurs tente de trouver de nouveaux champs d’applications
pour ces copolyméres. L’un des domaines d’utilisation le plus convoité est la dépollution des
déchets industriels riches en métaux lourds a I’environnement.

B. Bolto et son équipe [159] ont testé différentes résines styréniques anioniques. Il a montré
que cet environnement était bénéfique et permettait d'éliminer les polluants organiques plus
efficacement de plus.

Notre laboratoire a étudie la fonctionnalisation de ce copolymeére par différentes
fonctions diamine, dans [’utilisation des traitements des eaux usées contaminées par les

métaux lourds (Schéma 13) [160].
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Schéma 13 : Modification du polystyréne-réticulé par base de Schiff Base
(salicylaldehyde-dipropylenetriamine) [160].

En 2008 Charef et al ont utilisé les résines Amberlite IRC-718 pour I’étude du
chélations des métaux lourds et I’affinité vis-a-vis d’immunoglobuline G, le mécanisme est

présenté au schéma 14 [161].

CH,CO0 Na’ CH,CO0

'f' "\I 1" 2+ P ~ ) f n 4

| R=CH;—N M (R}CH—N M™ 42Na
CH,CO0 Na’ CH,COO

;g

:. | Résine

Schéma 14 : Echange d'ions entre les ions métalliques et les ions du sodium [161].

Dans le domaine de catalyse, en 2006 Gholem et ces collaborateurs [162] ont décrit de
nombreuses réactions activées par des résines fonctionnelles, mais aussi les mécanismes
d'action de ces résines et les conditions d'utilisation de celles-ci (Schéma 15).

Sherrington [159] a utilisé le sulfate de lauroyle (C;,H,3C0O,SOsH) dans le cyclohexane
et le sulfate d’acétyle (CH3CO,SO3H) dans le 1,2 dichloroéthane, le copolymeére obtenu avec
le sulfate de lauroyle donne la meilleure fonctionnalisation, du fait d’une longue chaine alkyle
a caractere hydrophobe, Cette résine, connue sous le nom d'Amberlite IR120, Dowex HCRS,

Duolite C20 ou Lewatit 5100, est la plus courante des résines échangeuse des cations.
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Schéma 15 : Fonctionnalisation du polystyréne-divinylbenzéne-chlorométhylé [162].

Ils Occupent un espace d'usages important. En 1999 Holderich utilise ces résines
comme catalyseur acide. L'avantage de la catalyse acide solide par résines échangeuses de
cations est notamment la réduction de la corrosion des équipements [163].

Largement utilisées dans le domaine d'¢limination des métaux lourds en particulier
requierent 1’attention de nombreux industriels, qu'ils doivent retirer totalement de leurs eaux
usées.

On trouve I’utilisation de ces polymeéres dans la purification des protéines présentés au
schéma 16, Mekhalif et ces collegues [164], ont modifié¢ la résine copolymere styréne /
divinylbenzéne par I’introduit de la molécule (BCP), pour I’étude leur affinité avec 1’albumine

humaine (HSA).

HNO, SnCl, ow FeCl,
IL‘:D + HCI

PS-DVB Nitration PS-DVB p-amine PS-DVB

BCP
.—@-NH; — .—QNH—R R=BCP molecule

p-amine PS-DVB
Schéma 16 : Modification du copolymere styréne/divinylbenzene [164]

43



Chapitre V

Partie Expérimentale




V. Partie Expérimentale

V.1 Syntheses et caractérisations du polymere synthétisé

V.1.1 Produits et réactifs

Tous les produits chimiques utilisés sont de marques Sigma-Aldrich (Germany), le
chloromethylpolystyreéne (polymere de Merrifield) réticulé avec 5.5% DVB; résine -Cl de la
maille porous 16-50 mesh, du 5.5 mmol/g, Amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol 98%,
Acetylacetone 98%, éthanol, dimethylformamide (DMF), polymére fonctionnel (Résine 2),
eau distillée, I'acétate de cuivre(Il) monohydraté (98%), tétrahydrate d'acétate de nickel(Il),
acétate de zinc(Il) dihydraté, et sulfate de manganése(Il) monohydrate, de l'acétate de

sodium, l'acide acétique, milieux et bouillons de culture : Mueller Hinton (MH).

V.1.2 Souches Bactériennes

L’activité antibactérienne de la résine et ses complexes métalliques a été testée sur des
souches bactriennes dont certaines (Staphylococcus aureus ATCC 25923) provient de
I’American Type Culture Collection (ATCC), tandis que les autres (Escherichia coli ATCC
196006) ont ét¢ fournis par le laboratoire de bactériologie du CHU de Sétif.

V.1.3 Méthodes de caractérisation

L’objectif principal est de développer de nouvelles surfaces d’un polymeére fonctionnel
obtenu par deux étapes, dans la premicre étape on a fixer I’acetylacetone sur le copolymere
styréne/divinylbenzene chlorométhylé par une réaction d’élimination de I’HCI pour
I’obtention de chlorométhylpolystyréne réticulé DVB acetylacetone (Copolymere
styréne/divinylbenzene chlorométhylé acetylacetone), la deuxieme étape on ajoute 1’ Amino-

1,3,4-thiadiazole-2-thiol au polymere préparé durant la premiere étape.

V.1.3.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les fonctions chimiques des particules ont été montrées par spectroscopie infra-rouge
transformée de Fourier a 1’aide d’un appareil avec Nicolet Impact 400 ayant une gamme
spectrale de 400 a 4000 cm™. Les échantillons sont des pastilles KBr contenant 1% en masse

des particules concernées, avant de prendre le spectre chaque échantillon a été étuvé a 50°C.
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V.1.3.2 Analyse élémentaire

Des analyses ¢lémentaires des éléments (C,H,N,S) ont été acquises avec un analyseur

¢élémentaire de 1'Euro EA3000 CHNS-O (Milian, Italie).

V.1.3.3 Microscope électronique a balayage

La microscopie €lectronique a balayage est basée sur 1’interaction entre un faisceau
d’¢électrons rétro-diffusés utilis¢é pour obtenir une image de 1’échantillon irradié avec une
résolution de 0.01pum cette technique donne les informations sur la surface de 1’échantillon, la
morphologie des grains et leur agencement. La morphologie de [’échantillon de
polymere/polymeére fonctionnel a été observée avec un microscope ¢électronique a balayage

PHILIPS ESEM XL 30.

V.1.3.4 Caractérisation par analyse thermogravimétrie

L'analyse thermique permet de suivre l'évolution d'un matériau en fonction de la
variation de la température, I'analyse thermogravimétrique mesure les variations de masse de
'échantillon par rapport a la référence avec I'¢élévation de température. Elle permet de
déterminer précisément a quelle température la perte de masse se produit [165]. Des mesures
ont été effectuées a un taux de chauffage de 10°C/min sous l'atmosphére séche d'azote
purgeant a un débit de 20 mL/min dans la température environnementale de 40-600°C avec un

appareil de type TGA Q500 V20.13 build 39 (Hullhorst, Germany).

V.1.3.5 Spectrophotométrie d’absorption atomique

Des données d'absorption atomique ont été obtenues a l'aide d'un spectrophotomeétre

d'absorption atomique de Varian (Mulgrave, Victoria, Australie) Aa-250 mod¢le.

V.1.4 Syntheése du polymere fonctionnel

V.1.4.1 Mode opératoire

A) Préparation du chlorométhylpolystyréne réticulé DVB acetylacetone (Résine 1)

La résine 1 a été¢ préparée selon une procédure décrite par Gholamhossein Grivani
[166] avec une certaine modification. La procédure consiste a permettre le gonflement de
(0.065mol, 10,0g) de chlorométhylpolystyréne pendant 3 h dans le DMF. L’acetylacetone
(0.1954mol, 19,5¢g) et I’lodure de sodium (Nal 0.15g) ont été ajoutés a la solution préparée.
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Le mélange a été agitée a 110°C pendant 7 jours, la résine est filtrée et lavée avec I'eau
distillée pour €éliminer l'exces d'acetylacetone, ensuite a été lavée avec une grande quantité de
méthanol [166]. Aprés extraction au soxhlet avec du méthanol pendant 24 h, la résine obtenu

a €té séché puis pesé avec un rendement de 78%.

0

o 0 Nal / DMF
.@J + - @ o + Hcl
0 110°C / 7 Jours

(1)

Schéma 17: Préparation du chlorométhylpolystyréne réticulé DVB acetylacetone (Résine 1)

B) Fonctionnalisation de la Résine 1 par 5-amino-1,3,4- thiadiazole-2-thiol (Résine 2)

La fonctionnalisation du polystyréne acetylacetone par le 5-amino-1,3,4- thiadiazole-
2-thiol (0.0369 mol, 8,0 g) a été réagi avec une solution de 5-amino-1,3,4- thiadiazole-2-thiol
(0.0369 mol, 4.9 g) dans 80 mL de méthanol selon une procédure publiée par Ashok K. S et
al. [167] avec légeres modifications, 5-amino-1,3,4- thiadiazole-2-thiol est dissous dans 80
mL de méthanol, puis on ajoute a la solution de la résine 1 (chlorométhylpolystyréne réticulé
DVB acetylacetone) goutte a goutte pendant une heure et on met le mélange sous 1'agitation a
70°C pendant 8 heures. La résine est lavée avec 1’eau. Apres extraction au Soxhlet avec le
méthanol pendant 24h, la résine solide obtenue a été séché sous vide, avec un rendement de

réaction est 73%, le mécanisme a montré dans le schéma 18.
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Schéma 18: Préparation du polymere fonctionnel (Résine 2).
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V.2 Etude théorique par la méthode DFT

La modélisation moléculaire est une prédiction pour I’interprétation des résultats
expérimentaux, Le DFT a exploité pour connaitre des propriétés moléculaires du monomere
(-4-[(5-mercapto-2,5-dihydro-1,3,4-thiadiazol-2-yl)imino]-3-(4-vinylbenzyl)pentan-2-

one) qui sont une relation avec la structure moléculaire.

Le DFT a exploité pour connaitre et déterminer certaines propriétés moléculaires
importantes comme les propriétés électroniques, la stabilité et la réactivité, qui sont une

relation avec la structure moléculaire.

V.2.1 Etude DFT
Tout développement technologique est basé sur la caractérisation des matériaux, elle
nous a fait savoir les propriétés électroniques, structurales et magnétiques de toutes les

maticres qui feront utilisés dans I’industrie moderne et technologique [168].

La DFT (Théorie de la Fonctionnelle de la densité), qui est la plus méthode utilisée
dans les I’étude et les calculs quantiques de la structure électronique de la matiére (atomes,
molécules) aussi bien en physique de la matiére condensée qu'en chimie quantique matériaux
pour avoir des résultats trés précis et fiables afin identifier les propriétés structurale,
¢lectronique et magnétiques de nos matériaux qui utilise le logiciel ViIEN2K basé¢ sur la
théorie de La DFT. [169]. la fin des années 1920 Llewellyn Thomas et Enrico Fermi ont
développé la méthode DFT, jusqu'a les années soixante Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu
Sham ont établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle [170]. La DFT
est une reformulation du probléme quantique a N corps en un probléme portant uniquement

sur la densité électronique. [171,172].

Avec la méthode de calcul DFT avec la base standard 6-31G (d, p) et la fonctionnelle
B3LYP nous avons calculé les caractéristiques structurales et électroniques, puis on a discuté
les propriétés structurales (longueur de liaison, les angles formés entre atomes), les propriétés

vibrationnelles, les orbitales HOMO-LUMO et la réactivité chimique de ces molécules.

V.3 Etude de I'adsorption des métaux divalents M(II) sur le polymeére

fonctionnel

V.3.1 Adsorption des ions métalliques sur le polymére fonctionnel (Résine 2)

Les caractéristiques de l'adsorption de la résine 2 pour chaque ion métallique ont été
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¢tudiés par une technique d'équilibre en batch [173]. 0,100 g des échantillons de résine séche
dans 25 mL de tampon de l'acétate de sodium / I'acide acétique et de force ionique de 0,20M
(ou avec du perchlorate de sodium) sous l'agitation continue pendant 2h a s'équilibrer. On a
ajouté 25 mL de solution d'ions métalliques contenant un total de 25 mg des ions de métal a la
solution. Apres avoir été agité pendant une période déterminée de temps a 25°C, le mélange
est filtré, et la quantit¢ d'ions métalliques résiduels dans le filtrat a été déterminée par
spectrométrie d'absorption atomique (SAA) en utilisant des solutions standard pour le

calibrage (voir schéma 19).
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Schéma 19: Complexation du polymére fonctionnel (Résine 2).

V.3.2.1 Effet de temps d'incubation sur I'adsorption des ions métalliques

Pour étudier la cinétique d’adsorption des ions métalliques sur le polymére fonctionnel
a 25°C, un volume de 25ml de solution métallique a la concentration de 0.2M est mis en
contact avec une quantité précise d’adsorbant a raison de 0.1g, avec un pH fixe de 7, et ce a

des intervalles de temps allant de 0.8 a 24 heures.

Au bout de chaque test, la concentration résiduelle de 1’ion métallique de la solution

est mesurée a fin de suivre 1’évolution du temps.

V.3.1.2 Effet de pH sur 'adsorption des ions métalliques

Pour I’optimisation du pH, une masse de polymere fonctionnel (résine 2) (0,1g) a été
introduite dans un volume (25mL) d’acétate de sodium avec une solution métallique dont la
quantité initiale des ions de M*" est de 25 mg dissout dans 25mL. L'adsorption a été effectuée
a différentes valeurs de pH; 3, 4, 4.5, 5,5.5 ,6 et 7; pendant un temps d’équilibre équivalant a

6 h, sous une température de 25°C.

V.3.1.3 L'effet de masse de résine sur 1'absorption d'ions métalliques

L'effet de masse de résine 2 sur l'absorption d'ions métalliques a €galement été étudiée
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en utilisant la méme catégorie générale procédure en agitant une suspension de 0,1, 0,2, 0.4,
0,6, 0,8 a 1,0 g de polymere sec dans 25 mL de la solution tampon d'acétate de sodium pH
6,0 pendant 2h. Pour ce mélange, 25 mL de solution tampon contenant 25 mg d'ions
métalliques ont été ajoutées. Le mélange est ensuite agit¢ a 25°C pendant 6 h, filtré, et la

quantité d'ions métalliques restant en solution a été déterminée par adsorption atomique AAS.

V.3.1.4 L'effet de concentration des ions métalliques

Pour chaque ion métallique, des solutions de concentration (15, 17.5, 20, 22.5, 25 mg)
dans 25 mL d'eau distillée sont préparées, puis mises chacune en contact avec I’adsorbeur
(résine 2) a la concentration de 2 g/LL pendant 6 heures a 25°C. A la fin d’adsorption, les

concentrations a 1’équilibre sont déterminées par SAA.

V.3.1.5 L'effet de la température

L'effet de la température a été étudié de fagon similaire dans des solutions tampons
contenant 0,100 g de polymere sec et des quantités d'ions métalliques (25mg) dans 25mL
d'eau distillée, a un temps de contact fixe de 6 h et pH de 6, avec une variation de température
(15, 25, 35)°C. La quantité d'ions métalliques a été déterminée par spectrométrie d'absorption

atomique.

V.4 Activité antibactérienne
L’activité antibactérienne de la résine et ses complexes métalliques a été déterminée

vis a vis de deux souches bactériennes, une souche a Gram Positif (Staphylococcus Aureus

Résistant a la Méthicilline) (SARM), et une souche a Gram Négatif (Escherichia coli).

La technique utilisée pour ce test est celle décrite par Rummel et al, (1993) [174]. 1l
s’agit de la diffusion sur gélose dont le principe est la détermination de la sensibilité ou la

résistance des souches bactériennes vis-a-vis des résines.

Cette méthode s’effectue par un dépot des billes de la maille porous 16- 50 mesh de
diametre, sur une gélose préalablement coulée dans une boite de Pétri et ensemencée par

10UFC/ml du micro-organisme a tester.

Apres incubation 1’évaluation du pouvoir antibactérien de 1’extrait se fait par la mesure
du diametre de la zone d’inhibition, qui se traduit par un halo clair autour de billes.V.4.1

Préparation du bouillon nutritif Mueller Hinton
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Mettre en suspension 38 g du milieu dans un litre d’eau distillée et bien mélanger, ensuite
laisser reposé jusqu’a obtenir une suspension uniforme. Faire bouillir pendant 30 secondes ou

deux minutes, puis stériliser a ’autoclave a 121°C pendant 15 min.

V.4.3 Revivification des souches bactériennes

La revivification des souches est une étape nécessaire avant leur utilisation car leur
activité biologique est nulle. Donc, elle a pour but 1’obtention d’une culture jeune et pure. Elle
consiste a ensemencer en stérile la surface de la gélose nutritive préalablement coulée et
solidifiée dans les boites de Pétri quelques colonies des souches conservées a 4°C (milieu

gélose nutritif pour les bactéries).

Les boites de Pétri renfermant chacune une souche de bactérie sont incubées a 37°C

pendant 24 h [175].

V.4.4 Préparation de I'inoculum

A partir des cultures jeunes préparées, on préléve quelques colonies des bactéries dans
5 ml d’eau physiologique stérile. On agite ensuite les tubes au vortex pendant quelques
secondes. Puis, on réalise une lecture de la densité de chacune des suspensions bactériennes
préparées a I’aide d’un spectrophotomeétre a une longueur d’onde de 625 nm. Donc la densité
optique obtenue doit étre comprise entre 0,22 et 0,32 pour les bactéries, qui correspondent a

une concentration de 10 germes /ml [176].

V.4.5 Préparation des milieux de culture avec des suspensions bactériennes

Cette étape consiste a liquéfier le milieu de culture Mueller-Hilton dans un bain marie,
puis, on coule aseptiquement les milieux en surfusion dans des boites de Pétri a raison de
I5SmL par boite. On laisse refroidir et solidifier sur la paillasse puis, on réalise
I’ensemencement par écouvillonnage a 1’aide d’un coton-tige stérile contenue des suspensions

microbiennes et on verse en tournant la boite comme le montre dans la figure 11.
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Figure 11: Préparation de I’inoculum

V.4.6 Dépot de résines

Une fois le milieu de culture qui contient les suspensions microbiennes est solidifi¢, on
préleéve aseptiquement a 1’aide d’une pince stérile des différents concentrations de billes, puis

on le dépose sur la gélose préalablement préparée.

V.4.7 Incubation
La figure 12 représente 1’étape d’incubation des boites de Petrie dans I’étuve a 37°C

pendant 24h pour les deux bactéries [175].

Figure 12 : Incubation
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V.4.8 Lecture des résultats
La lecture des résultats se fait plusieurs fois par la mesure du diamétre des halos clairs

autour des billes a 1’aide d’une régle en millimeétre comme illustré a la figure 13 [177].

i Wesure du diam
icly 2ongé dinfibition

. O Croessanog

Figure 13 : Principe de la méthode de diffusion par disques.
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Chapitre VI

Résultats et Discutions
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VI. Résultats et Discutions

VI.1 Synthese

VI.1.1 Synthése du polymere fonctionnel

VI.1.1.1 Préparation du chlorométhylpolystyrene réticulé DVB acetylacetone (Résine 1)

La résine 1 a été préparée par une réaction d’acétylacétone et le copolymeére styréne

/ divinylbenzene chlorométhylé (schéma 17).

VI.1.1.2 Fonctionnalisation de la Résine 1 par 5-amino-1,3,4-thiadiazole-2-

thiol (Résine 2)

La Résine 2 a été préparé par une réaction de la résine 1 avec le 5-amino-1,3,4-

thiadiazole-2-thiol qui a transformé 1’un des groupes cétones de la résine 1 a groupes thiol et

imine qui est un chélateur quadridenté (schéma 18).

VI.1.2 les propriétés physiques des produits synthétisés

D’apres le tableau 6 1’aspect des produits obtenus varie entre la couleur grise et la

couleur jaune foncé.

Tableau 6 : Aspects et couleurs des produits obtenus.

Produits Chlorométhylpolystyréne  Chlommeéthylpolystyréne  Le polymére fonctionnel
réticulé (DVE) réticulé (DVE) [résine 2)
acetylacetone (résine 1]
)
I i ':“]'-I-'::-' Ak -J':|
Froairar A k
Aspect ' : A ) . ﬁz..‘..::»’"
b g B -.I""lv..--"_i £ i_hl.# g {‘J
e A '4".11'-. L %‘fjﬂ £
|.:I_.I """-Iu}'.. iy ."'E:ﬁr
i

Blanc Gris ]aune
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Le rendement

Par I’équation (I) on a calculés les rendements des réactions de la résine (1) et la résine (2)

masse expérimentale

R(%) = * 100 1)

masse théorique

Les résultats ont montré que la premiere molécule (Chlorométhylpolystyrene réticulé
(DVB) acetylacetone) est synthétis¢ avec un rendement allant a 78% par contre la deuxieme
molécule (résine 2) a un rendement de 73% (Tableau 7). L’aspect des produits obtenus varie

entre la couleur grise et le jaune foncé.

Tableau 7: Propriétés générales des produits synthétisés.

composé | Rendement Nom général de la structure (IUPAC)

Résine 1 78% Chlorométhylpolystyréne réticulé divinylbenzéne acetylacetone
Résine 2 73% Polystyréne-supporté 4-(S-mercapto-1,3,4-thiadiazol-2-ylimino) pentan-2-one
monomere -4-[(5-mercapto-2,5-dihydro-1,3,4-thiadiazol-2-yl)imino]-3-(4-

vinylbenzyl)pentan-2-one

VI.1.3 Analyse par spectroscopie infrarouge

Les spectres IR des chlorométhylpolystyréne réticulé DVB (A) et
chlorométhylpolystyréne réticulé DVB acetylacetone (résine 1) (B) et le polymeére fonctionnel
(résine 2) (C), ont été superposés dans la figure 14. Pour le spectre (B) il y a une apparition
d’une bande de vibration d’élongation a 1766.45 cm™ correspond au groupe cétone (C=0), la
confirmation de la réaction du -CH,Cl avec I’acétylacétone [178], apparaitre dans la présence
des bandes du groupe cholorométhyle (CH,CI) 4 1259.95 cm™ et 673.99 cm™ dans le spectre
(A) et leurs absence dans le spectre (B). D’autre part dans le spectre (C), les groupements
thiol (S-H) est responsable de 1’apparition de la bande d’inégale importance vers 2771.73 cm™
, alors que I’apparition de la bande d'absorption au voisinage de 1650 cm™ correspond au
groupe (C=N), une autre bande d'absorption observée a environ 698.94 cm™ a été attribué a la
vibration de (C-S-C) aromatiques [179]. Ceci, confirme que la structure du polymere

synthétisé est compatible avec le spectre.
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Figure 14: Spectres IR A) chlorométhylpolystyréne réticulé DVB, B) chlorométhylpolystyréne
réticulé DVB acetylacetone (résine 1), C) le polymeére fonctionnel (résine 2).
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VI.1.4 Analyse élémentaire

Cette analyse a été effectuée au niveau du laboratoire de chimie organique du
département de chimie, université de Jordan. La masse minimale des échantillons est de 10mg
pour réaliser deux mesures cohérentes. Les résultats (Tableau 8) montrent que les valeurs
expérimentales obtenues pour les atomes de carbone, d’hydrogeéne, d’azote et de soufre
s’averent en parfait accord avec les valeurs établies théoriquement avec une précision absolue

et qu’ils ont confirment d’établir les formules chimique de polymeére synthétisé.

Tableau 8 : Analyse ¢lémentaire du polymeére fonctionnel (résine 2).

Analyse ¢élémentaire

%C %H %N %S

Valeur théorique 58.00 | 5.13 |12.68 | 19.33

Valeur expérimentale | 57 55 5.01 11.73 16.83

VI.1.5 Microscope électronique a balayage

Nous avons effectué¢ des observations au MEB de ces mémes billes aux les clichés sont
regroupés dans la figure 15. L’image (A) en haut correspond aux observations effectuées a la
surface de bille de chlorométhylpolystyréne réticulé (DVB) et I’image (B) en bas aux
observations de la bille polystyréne fonctionnel (Résine 2). Nous avons choisi de ne présenter
que les clichés obtenus au méme grossissement (100um) pour faciliter la comparaison.
Comme prévu, il existe une grande différence entre la surface des billes. La premiére a une
surface lisse, mais la seconde a montré une certaine rugosité avec un changement de couleur,
ces observations confirment donc que le greffage de base de Schiff sur les billes de

copolymere styréne / divinylbenzene chlorométhylé a fonctionne.
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Figure 15 : Photographie au MEB de bille de chlorométhylpolystyréne réticulé
(DVB) (A) et polystyréne fonctionnel (Résine 2) (B).

VI.1.6 La stabilité thermique du polymére

La stabilité thermique du polymeére fonctionnel (résine 2) a été étudiée par ATG sous
I’azote sec. Le rapport de stabilité thermique de la résine a été évalué en comparant la perte de
poids dans la gamme de température 200-600°C. Le TGA thermogramme de la résine montré

sur la figure 16.

La résine 2 affichée la dégradation en deux étapes, une perte lente de la masse de départ
de 200°C a 380°C avec une perte de poids de 14% supplémentaires suivie d'une perte
relativement plus rapide de masse entre 400°C et 500°C avec une perte de poids de 63%
supplémentaires. La résine a été chauffée a 600°C le pourcentage de masse résiduelle restant
¢tait d'environ 21%. Ces résultats montrent que la préte résine a une bonne stabilité

thermique.
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Figure 16 : Thermogramme d’ATG du polymere fonctionnel (résine 2).

VI.2 Etude théorique par la méthode DFT

VI1.2.1 Optimisation de la structure

La méthode DFT au niveau B3LYP avec la base 6-31G (d,p), nous a permis de
calculer les paramétres de la géométrie optimisée (longueurs des liaisons et angles).
L’optimisation de la géométrie a été réalisée par la minimisation de 1’énergie (La structure la
plus stable). La structure moléculaire optimisée du monomere est présenté dans la figure 17.
Les parametres géométriques optimisés (longueur de liaison et angles de liaison) par DFT
/B3LYP/6-31G (d,p) ainsi sont présentés dans le tableau 9 (distances en A’ et angles en
degrés).
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Tableau 9 : Données de la structure géométrique optimisée de monomere de Schiff base
par B3LYP/6-31G (d, p).

Liaison Longueur(A) | Liaison Angle (°)
R(1,3) 1.3096 A@3,1,7) 113.1834
R(1,7) 1.7699 AG3,1,8) 128.1253
R(1,8) 1.3758 A(7,1,8) 118.4472
R(2,4) 1.3047 A4,2,5) 120.3097
R(2,5) 1.7668 A4,2,7) 114.1684
R(2,7) 1.7535 A(5,2,7) 125.4641
R(3.4) 1.3656 A(1,3,4) 113.5241
R(5,6) 1.3478 AQ24,3) 113.1738
R(8,9) 1.2888 A(2,5,6) 96.014
R(9,10) 1.5088 A,7,2) 85.9439
R(9,14) 1.5225 A(1,8,9) 123.3747
R(10,11) 1.0932 A(8,9,10) 125.8654
R(10,12) 1.0956 A(8,9,14) 117.4487
R(10,13) 1.0925 A(10,9,14) 116.6842
R(14,15) 1.097 A(9,10,11) 110.796
R(14,16) 1.542 A(9,10,12) 110.3582
R(14,22) 1.5568 A(9,10,13) 111.041
R(16,17) 1.2181 A(11,10,12) 108.5269
R(16,18) 1.512 A(11,10,13) 109.8927
R(18,19) 1.0912 A(12,10,13) 106.0905
R(18,20) 1.093 A(9,14,15) 106.3889
R(18,21) 1.0968 A(9,14,16) 111.873
R(22,23) 1.0954 A(9,14,22) 110.1421
R(22,24) 1.0973 A(15,14,16) 105.0111
R(22,25) 1.518 A(15,14,22) 108.5655
R(25,26) 1.4045 A(16,14,22) 114.3743
R(25,27) 1.4014 A(14,16,17) 118.7388
R(26,28) 1.3925 A(14,16,18) 119.4602
R(26,29) 1.0876 A(7,16,18) 121.7857
R(27,30) 1.3943 A(16,18,19) 109.1221
R(27,31) 1.0866 A(16,18,20) 111.322
R(28,32) 1.4066 A(16,18,21) 109.1871
R(28,33) 1.0855 A(19,18,20) 110.1667
R(30,32) 1.406 A(19,18,21) 108.6985
R(30,34) 1.087 A(20,18,21) 108.2966
R(32,35) 1.4729 A(14,22,23) 109.204
R(35,36) 1.3414 A(14,22,24) 107.8571
R(35,39) 1.0895 A(14,22,25) 115.1125
R(36,37) 1.0862 A(23,22,24) 106.0518
R(36,38) 1.085 A(23,22,25) 109.3633
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Figure 17: Structure optimisée du monomere.

Apres optimisation de la géométrie moléculaire, nous avons fait une étude

comparative des quelques longueurs des liaisons et quelques angles. Il est a noter que :
Les liaisons :  R(28-33) = R(36-38)

R(18-21) =R(22-24)

R(10-11) =R(10-13).
Les longueurs des liaisons C-H sont estimées a 1.0855A° — 1.0968A”.

Les longueurs de liaison N=C dans le cycle sont jugées 1.3047A° -1.3096A° par contre N=C
hors cycle est estimée 1.3758A".

La longueur de la liaison C=0 présente 1.2181A".
Les angles A(17,16,14) et A(14,9,8) sont jugées 118.7388° et 117.4480° respectivement.

L’angle A(14,16,7) =121.78° par contre A(10,9,8) =125.86 se plie un peu.
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VI1.2.2 Analyse des Charges Mulliken

Les charges de Mulliken des atomes ont été calculées et sont regroupées dans le tableau

10, a partir des calculs menés au moyen des méthodes de chimie numérique, on peut déduire

une estimation des charges atomiques partielles.

Figure 18 : Les distributions des charges atomiques de Mulliken du monomere

Tableau 10 : Charges atomiques de Mulliken calculées par B3LYP/6-31G (d,p) pour le

monomere.

Atome Charge Atome Charge
C1 —0.451695 H21 0.199553
C2 —0.23737 C22 0.097038
N3 —0.07327 H23 0.224062
N4 —0.063487 H24 0.182136
S5 0.075473 C25 —0.103254
Hé6 0.08598 C26 —0.439818
S7 0.527469 C27 —0.130029
N8 0.14061 C28 -1.079462
C9 —0.108427 H29 0.123568
C10 —0.784535 C30 —0.013339
H11 0.154182 H31 0.101129
H12 0.203199 C32 1.328837
H13 0.212793 H33 0.034059
C14 0.169307 H34 0.114369
H15 0.224187 C35 —0.457173
C16 0.004774 C36 —0.170057
017 —0.329918 H37 0.109583
C18 —0.450264 H38 0.149855
H19 0.168818 H39 0.069092
H20 0.192028
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En raison de l'effet des charges atomiques qui a une affectation sur le moment dipolaire,
la polarisabilit¢é moléculaire, la structure é€lectronique et d’autres propriétés des systémes
moléculaires [180], pour cette raison on a fait I’étude de la charge Mulliken. La charge
atomique a été utilisée pour décrire 1’¢électronégativité et le transfert de charge dans des

réactions chimiques [181].

La méthode B3LYP/(d, p) a été¢ exploitée pour déterminer et calculer les natures des
charges atomiques Mulliken (Tableau 10). La présence d’une charge positive importante sur
I’atome H et une charge négative sur atome O et N peut suggérer la formation d'interactions
intermoléculaires dans des formes solides [182]. L'oxygeéne a une valeur négative maximale
de charge (-0.329918) dans le groupe C=0. La charge sur S7 dans le groupement fonctionnel
a l'ampleur maximale de (+0.08598) parmi les atomes (O, N, S) présents dans la base de
Schiff. Par contre les atomes C14, C22 et C32 présentent une charge positive tandis que les
autres atomes de carbone présentent des charges négatives. La figure 19 représente la

distribution des charges atomiques Mulliken pour chaque molécule.

1,5 4
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C1 C2 N3 N4 S5 H6 S7 N8 C9 C10H11H12H13 C14 H15016017C18H19H20 H21 C22 H23H24 025026C27 028 H29030 H31 C32 H33H34 C35C36 H37H38 H39

Atoms

Mulliken Charges

Figure 19 : Distribution des charges atomiques de Mulliken calculées par B3LYP/6-31G(d,p)
pour le monomere.

VI1.2.3 Le Potentiel Electrostatique Moléculaire (PEM)

Les surfaces de Potentiel Electrostatique Moléculaire illustrent les distributions de

charge de la molécule en trois dimensions. Cette carte nous permet de visualiser les
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différentes régions chargées. La connaissance de la répartition de charge peut étre utilisée

pour déterminer la nature des liaisons chimiques.

Les PEM du molécule étudiée est calculé par la méthode B3LYP / 6-31G (d,p) comme

le montre la figure 20.

Figure 20 : Potentiel Electrostatique Moléculaire de monomere

Le potentiel électrostatique négatif (couleur rouge) corresponde a une attraction du

proton par la densité d'électrons concentré dans la molécule le potentiel électrostatique.

Le potentiel €lectrostatique positif (couleur bleu) correspond a une répulsion du proton

par les noyaux atomiques dans les régions ou la densité d'é¢lectrons de faible existe.

Les régions bleues indiquent que la différence de I’électronégativité n’est pas tres
grande [183]. Les régions de potentiel intermédiaire, jaune et vert, et les plus petites régions
sont des indicateurs clés d'une électronégativité plus petite. La carte de la MEP montre que les
potentiels négatifs sont présentés aux atomes ¢€lectronégatifs d'oxygene et d’azote (le potentiel
¢lectrostatique négatif maximal est observé sur I’atome O), alors que les potentiels positifs

sont présents a des atomes d'hydrogéne.

VI1.2.4 Les orbitales moléculaires

L’analyse de la fonction d'onde indique que 1’absorption d’électrons correspond a la
transition entre 1’état fondamental et 1’état excité, la distribution des donneurs d'électrons dans
l'orbitale moléculaire la plus occupée (HOMO) et ’accepteur d'électrons dans l'orbitale
moléculaire la moins occupée (LUMO). Figure 21 illustre I’énergie moléculaire, LUMO

représente la capacité de gagner un électron, alors L’HOMO représente une capacité a perdre
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un ¢lectron. L’énergie de ’HOMO est directement proportionnelle au potentiel d’ionisation et
I’énergie de ’'LUMO est directement proportionnelle a 1’affinité électronique [184].

La différence d’énergie d’orbital entre la HOMO et LUMO est appelé écart HOMO-
LUMO. L’¢nergie de ’THOMO ¢levée correspond a une molécule plus réactive avec les
¢lectrophiles dans les réactions, basse énergie de ’LUMO est réactive avec des nucléophiles

[182,183].

Selon la théorie des orbitales moléculaires, une énergie HOMO ¢levée d'une molécule
de réactif et une énergie basse de LUMO d’un autre réactif sont avantageux pour la réaction
entre les deux molécules, parce que les transferts d’électrons sont plus facile de la HOMO
d'un réactif a la LUMO de l'autre dans I’interaction orbitale [185]. Les HOMO, LUMO et
I’écart d’énergie (HOMO-LUMO) du monomere dans la DFT avec la base 6-31G (d,p) ont
¢été calculé. L’écart d'énergie HOMO-LUMO révele que I’écart de I'énergie refléte 1’activité

chimique de la molécule.

Les représentations des orbitales moléculaires pour la structure optimisée de monomere
est illustrée dans la figure 21. Une plus grande Energie HOMO étaient avec -0.2363eV.
D’autre part, la plus petite 1’énergie LUMO, indique la plus grande affinité pour les électrons,
représente -0.0789e¢V. L’HOMO est principalement délocalisé sur le N et S sur le noyau
aromatique. Les plus grandes contributions a HOMO étaient parmi les atomes en C1-C2, N et
S dans le noyau aromatique contenant le groupe N3H, N4H, N8H, S5H, S8H. 1l est clair que
la plus grande contribution 8 HOMO est les atomes de azote et soufre du groupe sulfure et

amine.
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Figure 21 : Orbitales moléculaire de monomere.

V1.2.5 Indices de réactivité

La Dureté¢ chimique mesure la résistance au changement dans le transfert de la
distribution ou de la charge électronique. Sur la base des orbitales moléculaires frontieres. La
dureté globale (n) peut étre calculée a partir des énergies des orbitales frontieres Eyymo et
Enomo. Plus I’écart de I’énergie (HOMO-LUMO) est important, la molécule est moins
réactive, donc plus stable [186, 187].

n = 1/2 (ELumo-Enomo) e}

L’indice & porte une relation inverse avec 1’indice de dureté¢ globale (o = 1/21), est
une fonction de 1’écart d’énergie LUMO / HOMO. L’indice peut étre utilisé pour leur
prédiction de la réactivité, s’il y a I’écart (LUMO-HOMO) plus petit, la molécule considérée
comme plus douce, et présente un caractére moins aromatique, par rapport aux molécules

ayant un écart plus grand [188].
c=112q ?2)
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Les résultats de dureté chimique calculée (0.1574eV) et l'indice de dureté globale

(6.353240152eV) pour notre composés, indique leur stabilité et dureté.

VI1.2.6 Potentiel d'lonisation Vertical (VIP) et I'Affinité Electronique Verticale (VEA)

Le potentiel d'ionisation est défini comme étant I'énergie a apporter pour ¢jecter un des
¢lectrons d'une molécule, par contre l'affinité électronique est définie comme étant I'énergie a
apporter pour former un anion a partir d'un atome et d'un électron. Dans notre étude, le

potentiel d'ionisation est (VIP = 0.2363eV) et I’affinité €électronique est (VEA = 0.0789¢V).

Selon l'approximation de Janak [189]. On observe que le potentiel d’ionisation
verticale (VIP = -Egomo) et I’affinité €électronique verticale (VEA = -Epymo), comme indiqué

dans le tableau 11, qui indique clairement que le monomeére est tres stable.

VI1.2.7 Potentiel chimique électronique

Le Potentiel chimique ¢€lectronique représente la tendance d’un atome ou d’une molécule a ne
pas laisser s’échapper ses ¢€lectrons [190], et déterminée en utilisant I'équation (3)
n=1/2 (ELumo + Enomo) 3)
Plus le potentiel chimique électronique est grand et plus la molécule est réactive et moins
stable.
n=(-0.1576 eV)

Tableau 11 : Energies ’HOMO, LUMO, écarts énergétiques (HOMO/LUMO) et
propriétés moléculaires du monomere (e V).

B3LYP/6-31G(d,p)
Energie Moléculaire (eV) Monomeére
ELumo -0.0789
Enomo -0.2363
Ecart Energétique (A) 0.1574
Potentiel d’lonisation (I) 0.2363
Affinité Electronique (A) 0.0789
Dureté globale () 0.0787
Douceur global (o) 6.353240152
Potentiel Chimique (p) -0.1576
Electronégativité () 0.1576

A= -Epumo, I=-Enomo, N=1/2(ELumo-Enomo), n=12(ExomorErLumo), o=1/21
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VI.3 Adsorption des métaux lourds

VI1.3.1 Taux d'adsorption des ions métalliques en fonction du temps de contact

La technique en batch a ¢été utilis¢ pour 1’étude de 1’adsorption de divers ions
métalliques divalents (Cu®", Mn>", Ni*" et Zn*") sur la résine 2 a pH fixe de 6.0. Les résultats
montrent que pendant les 30 premieres minutes, plus de 60-70% des ions métalliques sont
prises par les polymeéres. Le taux d'adsorption est régie par plusieurs facteurs tels que la nature
des groupements fonctionnels actifs et des unités de répétition, les propriétés structurales du
polymeére (porosité, surface, la taille et la masse molaire), la concentration des ions
métalliques, la quantité de polymeére utilisé, et la concentration d'autres ions qui peuvent
entrer en compétition avec l'ion métallique d'intérét [191]. Figure 22 a également révélé que
l'absorption d'ions métalliques suit l'ordre: Cu®" > Mn*" > Zn*" > Ni*". Cette différence dans
les capacités observée entre les métaux adsorbées par le polymere synthétis€ peut étre
expliquée par l'effet stérique négatif sur la coordination avec le groupe fonctionnel du
polymeére [192] et peut également étre attribuée a une combinaison d’autres facteurs, dont les
constantes de stabilité métal-ligand, les rayons ioniques du métal [193]. En outre, la variation
du temps de contact a montré une maximum des capacités de charge des ions métalliques
différents pour le polymeére de 82, 76, 55, et 53 mg/g de résine pour Cu(Il), Mn(II), Zn(II), et
Ni(I) respectivement. Il s'agit des quantités relativement importantes et indiquer que ce
polymere peut étre utilisé efficacement pour éliminer les ions de métaux lourds dans

'environnement aquatique.
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Figure 22 : Taux d'adsorption des ions métallique sur le polymeére fonctionnel (résine
2) en fonction du temps de contact.
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V1.3.2 Effet du pH sur I'absorption des ions métalliques par les polymeéres

Sous agitation continue pour un temps de contact fixe de 6 h a 25°C et a une force
ionique de 0,20 M. la valeur du pH a été varié (3, 4, 4.5, 5, 5.5, 6, 6. 7) pour étudier I’effet de
ce dernier sur 1’adsorption des ions métalliques, Les résultats présentés dans la figure 23, et
montrent que [’adsorption d'ions métalliques a augmenté proportionnellement avec

I’augmentation du pH du milieu et s'approcha d'un état stable a environ pH 6.0

Ce comportement pourrait s'expliquer par la nature du groupe de chélation de la résine
et le degré de protonation influencé de manicre critique sur la capacité d'adsorption les ions
métalliques. Les ions métalliques divalents participés favorablement vers sites donneurs par
rapport aux ions d’hydrogene, en accord avec des travaux récents [193]. En outre, les ions
métalliques ont €té coordonnés avec le polymere a travers les oxygenes, l'azote et le soufre

des groupes fonctionnels [194].
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Figure 23 : Effet du pH sur I’adsorption des ions métalliques

V1.3.3 Effet de la masse de polymére sur 1'adsorption les ions métalliques

L'effet de la concentration du polymere chélateurs sur 1'adsorption d'ions métalliques a
été étudié par la technique d'équilibration en batch suspendant des différents masses (0.1, 0.2,
0.4, 0.6, 0.8 ou 1.0 g) de la matiére séche de polymeére fonctionnel (résine 2) dans 25 mL de la
solution tampon d'acétate a pH 6,0 pendant 2 heures. Ensuite, 25 mL de solution tampon
contenant 25 mg d'ions métalliques a été ajouté a température ambiante sous agitation

continue pendant 6 heures. (Figure 24).
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La capacité d’adsorption augmente pour les premicres valeurs de la concentration
initiale pour (Cu(Il)=92, Mn(I[)=74, Zn(I)=56, Ni(I1)=53 mg/g de résine). Ce résultat peut
étre interprété par I’augmentation des sites adsorbants de la résine (groupements fonctionnels)
jusqu’a (Cu(I)=118, Mn(II)=130, Zn(IT)=105, Ni(I)=105 mg/g de résine). Il y a une stabilité

d’adsorptions des ions métallique et ¢a revient a la diminution des concentrations des ions

métalliques.
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Figure 24 : La quantité des ions métalliques adsorbés en fonction de la masse de résine

V1.3.4 Effet de la concentration en ions métalliques sur 1'absorption d'ions

métalliques

Au cours de I’é¢tude expérimentale, la quantité des ions métalliques a été variée (15,
17.5, 20, 22.5, 25 mg) sous agitation continue par la suspension de 0,100 g du polymeére
fonctionnel (résine 2) sec dans 25 mL de la solution tampon d’acétate de sodium a pH 6,0
pour un temps de contact fixe de 6 h a 25°C. Les résultats de la capacité d'adsorption en
fonction de la concentration des polluants sont affichés dans la figure 25, ces résultats
révelent que la capacité d'adsorption des ions métalliques augmente avec I'augmentation de la
concentration initiale d'ions métalliques jusqu’a la saturation des sites adsorbants de la résine

synthétisée, en accord avec les travaux récents [195].

69



i Y
e :
’g 8o - S — " P e T -
:; e - 7“:/'_‘
2
Lo
5
: G0 I et S —A__ S e e >
= "  hEeeee ot A e
2 ¥ —
o
k
‘8 40 4 —— Mn(ll)
= —e— Cu(ll)
S | —a— Zn(ll)
= v Ni(ll)
2 20
=
=
=
= .
(=,
0 : . : : : : : : : : : : : :
15 20 25 30 35 40 45 50

Quantité du Métal (mg)

Figure 25 : Effet de quantité initiale des ions métalliques sur la prise des ions métalliques par
le polymere fonctionnel (résine 2).

VI1.3.5 Effet de la température sur 1'adsorption les ions métalliques

En étude I’effet de la température sur le taux d'absorption d'ions métalliques par la
technique d'équilibration en batch, en suspendant (0.1g) de polymere séche dans 25 mL de la
solution tampon acétate a pH 6,0 pendant 2 heures. Ensuite, 25 mL de solution tampon

contenant 25 mg d'ions métalliques a été ajouté sous agitation continue pendant 6 heures.

La figure 26 indique que l'adsorption s'est diminuée avec 1’augmentation de la
température. Cela signifie que la température cause une chute dans I’adsorption et ¢a revient
que la température fragilise 1’énergie cinétique des ions divalents vers la surface de la résine
notamment sous 1’action de 1’élévation de la température, s’appelle la désorption, en accord

avec les travaux récents [196].
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Figure 26 : Effet de la température sur la prise des ions métalliques par le polymere
fonctionnel (résine 2).

V1.3.6 Conclusions

Dans cette étude, les propriétés de chélation du polymere fonctionnel (résine 2) obtenu
par une réaction entre les polyméres commercialement disponibles : copolymeére styréne /
divinylbenzéne chlorométhylé et 1’acetylacetone suivie d'une fixation Amino-1,3,4-
thiadiazole-2-thiol vers certains ions métalliques divalents en solution aqueuse ont été
¢tudiées avec une méthode d'équilibre en batch. L'effet du temps d'exposition sur la prise
d'ions métalliques a été étudié par une technique d'équilibre en lots et a prouvé que le temps
de 6 h était suffisant pour réaliser 1'adsorption maximum d'ions métalliques et que la mesure

de l'adsorption d'ions métalliques dans I'ordre: Cu™*> Mn*> Zn"*> Ni*%.

Les profils de capacité de liaison en fonction du pH ont montré que l'adsorption d'ions
métalliques par la résine augmente avec l'augmentation du pH et atteint un maximum a pH
6,0.

L’effet de masse de résine, de la concentration d'ions métalliques et la température sur
la mesure de l'adsorption d'ions métalliques ont également ¢été étudiés. Les résultats de cette
enquéte ont montré que le nouveau polymeére préparé peut étre utilisé¢ efficacement pour

¢liminer les ions de métaux lourds dans l'environnement aquatique.
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VI1.4. Activité antibactérienne

V1.4.1 Evaluation de ’activité antibactérienne

La plupart des travaux sont actuellement orientés vers la recherche d’autres agents
antibactériens possédants un mode d’action tout a fait spécifique. Nous avons étudié in vitro,
le pouvoir antibactérien de polymeére fonctionnel résine 2 et leurs complexes (chélateurs des
métaux) avec différentes bactéries (Escherichia coli et SARM) par la méthode de diffusion de

la résine sur un milieu gélosé solide, Mueller- Hinton pour les bactéries,

Les souches bactériennes (Escherichia coli et SARM) ont été choisies en raison de
séquencées par les biologistes, et leur trés large implication dans les phénoménes de

contamination et d’infection rencontrés dans le domaine médical.
VI.4.1.1 Activité antibactérienne du polymere fonctionnel (résine 2)

L’activité antibactérienne des résines a été estimée en termes de diametre de la zone
d'inhibition autour des billes de résines a tester vis-a-vis des germes qui sont : SARM-Gram

Positif et Escherichia coli Gram Négatif, les résultats obtenus sont représentés dans le

Tableau 12.

Tableau 12 : Diametres des zones d’inhibition de la croissance bactérienne en (mm)
induite par la résine de différents nombre de billes.

Diameétre de la zone d’inhibition de la résine
(mm)
1 bille | 2 billes | 3 billes | 4 billes | 5 billes
(P1) P2) (P3) (P4) (P5)
Gram
positif S’“”Zﬁ i‘; cocus | 20 3.5 41 45 5.2
Gram
Négatif | Escherichia coli 2.2 3.8 4.1 5.0 55

A T’aide des résultats mentionnés dans le tableau 12, on a pu tracer I’histogramme de

comparaison au-dessous (Figure 27):
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Figure 27 : Histogramme de comparaison des zones d’inhibition du polymeére fonctionnel
(résine 2).

D’apres le tableau 12, I’histogramme 27, et la figure 28 ; les résines testées ont montré
une activité inhibitrice importante a partir de la premiere concentration d’une seule bille
jusqu’a la derniére concentration (cinq billes). Les zones d’inhibition, variant de 2 & 5.2 mm
pour le Gram positif (SARM), et 2.2 jusqu’a 5.5 mm pour le Gram négatif Escherichia coli,

indiquent que toutes les souches testées sont sensibles au polymere synthétisé.

VI1.4.1.2 Activité antibactérienne du polymeére fonctionnel (résine 2) chélate de Cu(Il)
Le polymeére chélate de cuivre a été étudié pour leurs propriétés antibactériennes, Il a

été évalués contre les bactéries Escherichia coli et SARM.

Selon le tableau 13 et la figure 29, le polymeére fonctionnel chélate de Cuivre(Il) n’a
montré aucun effet d’inhibition vis a vis Gram positif (SARM) ou Gram négatif Escherichia
coli avec différentes concentration (P1-Cu, P2-Cu, P3-Cu, P4-Cu, P5-Cu). Donc le polymeére
fonctionnel chélate le cuivre est montré un matériau inefficace pour les bactéries (SARM) ou

Escherichia coli.
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Tableau 13 : Diametres des zones d’inhibition de la croissance bactérienne induite par
la résine chélate Cu(Il) de différents nombre de billes.

Diamétre de la zone d’inhibition de la résine
chélate le cuivre (mm)

1 bille | 2billes | 3 billes | 4 billes | 5 billes
(P1 Cu) | (P2 Cu) | (P3 Cu) | (P4 Cu) | (P5 Cu)

Gram
e Staphylococcus _ _ _ _ _
aureus
G
Négzzf Escherichia _ _ ) ) )
coli

VI1.4.1.3Activité antibactérienne du polymere fonctionnel (résine2) chélate de

Mn(II)

Les résultats de I’étude de 1’activité antibactérienne du polymeére fonctionnel chélate le
manganese illustré au tableau 14 et la figure 30.

Tableau 14 : Diamétres des zones d’inhibition de la croissance bactérienne induite par la
résine chélatée Mn(II) de différents nombre de billes.

Diameétre de la zone d’inhibition de la résine chélate le
Manganése (mm)

1bille | 2billes | 3billes | 4billes | 5 billes
(P1 Mn) | (P2Mn) | (P3Mn) | (P4 Mn) | (P5 Mn)

Gram Staphylococcus _ ) ) ) i
positif aureus

Gram . . .
Négatif Escherichia coli - - - - -

74



-

X%
W

P3 SARM
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Figure 28 : Antibiogramme du polymeére fonctionnel (résine 2).
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P2 Cu SARM

P3 Cu SARM

P4 Cu SARM

P5 Cu E.colifme P5 Cu SARM

Figure 29: Antibiogramme du polymere fonctionnel (résine 2) chélate le Cu(ll).
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L’¢étude de I’activité antibactérienne du milieu de culture contenant les bactéries soit
Gram Positif SARM ou bien le Gram Négatif Escherichia coli, en contact avec de la résine
chélate de Manganese(Il), sont représentées sur la figure 30. Elles indiquent qu’il a été
impossible d’inhiber la croissance d’Escherichia coli et SARM a partir de toutes les

concentrations de la résine.
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Figure 30: Antibiogramme du polymere fonctionnel (résine 2) chélate de Mn(ll).

78



VI1.4.1.4 Activité antibactérienne du polymere fonctionnel (résine 2) chélate Zn(II)

fonctionnel chélate le Zinc contre les bactéries Escherichia coli et SARM.

Le tableau 15 et les figures (31 et 32) représentent 1’effet inhibiteur du polymeére

Tableau 15 : Diamétres des zones d’inhibition de la croissance bactérienne induite par la
résine chélatée Zn(II) de différents nombre de billes.

Diamétre de la zone d’inhibition de la résine chélate le Zinc

(mm)
1 bille 2 billes 3 billes 4 billes 5 billes
(P1 Zn) (P2 Zn) (P3 Zn) (P4 Zn) (P5 Zn)
Gram | Saphylococcus
pos i tif aureus 4.5 5.5 6.2 7.2 8.5
Gram Escherichia
Négatif coli 5.2 6.5 7.7 8.3 9.1

A T’aide des résultats mentionnés dans le tableau 15, on a pu tracer 1’histogramme de

comparaison suivant (Figure 31).

10 =

Diamétre de la zone d'inhibition (mm)

B SARM |
B 1 coli

hd

3

Mombre de billes

Figure 31: Histogramme de comparaison des zones d’inhibition du polymeére fonctionnel /Zn(1I).
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Les résines chélates du Zinc(II) ont également induits des effets inhibiteurs importants
envers la croissance de la souche testée a Gram Positif SARM et a Gram Négatif Escherichia
coli. IIs ont produit des zones d’inhibition avec le Zinc(Il) de 4.5 mm, 5.5 mm, 6.2 mm, 7.2
mm, 8.5 mm de diameétre, et de 5.2 mm, 6.5 mm, 7.7 mm, 8.3 mm, et 9.1 mm de diamétre
SARM et Escherichia coli respectivement. On peut conclure, que le complexe de Zinc(Il) est
considéré le plus actif complexe contre les deux gammes de la bactérie (Gram Positif ou

Gram Négatif).
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Figure 32: Antibiogramme du polymere fonctionnel (résine 2) chélate le Zn(ll).
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VI1.4.1.5 Activité antibactérienne du polymere fonctionnel (résine 2) chélate de Ni(IlI)

L’évaluation de I’activité antibactérienne de la résine 2 chélate le Nickel vis a vis les

souches bactériennes Escherichia coli et SARM sont regroupé au tableau 16 et figures (33, 34)

Tableau 16 : Diamétres des zones d’inhibition de la croissance bactérienne induite
par la résine chélatée Ni(Il) de différents nombre de billes.

Diameétre de la zone d’inhibition de la résine
chélate le Nickel (mm)

1 bille | 2 billes | 3 billes | 4 billes | 5 billes
(P1 Ni) | (P2 Ni) | (P3 Ni) | (P4 Ni) | (P5 Ni)

Gram | Staphylococcus

positif aurens 4.2 4.6 5.0 6.0 6.7
Gram |  Escherichia

Négatif coli 4.6 4.9 5.2 6.9 7.6

Pour mieux d’illustration des résultats on représente le tableau 16 sous forme

d’histogramme figure 33.
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Mombre de billes

Figure 33: Histogramme de comparaison des zones d’inhibition du polymeére fonctionnel
chelate/Ni(II).

Le tableau 16 ainsi que les figure 33; 34 montrent clairement que les résines chélateurs
du Nickel(IT) (P1, P2, P3, P4, P5) ont démontré des zones d’inhibition ayant des diametres
varie de 4.2, 4.6, 5.0, 6.0 et 6.7 mm avec le Gram positif SARM, et un diametre de 4.6, 4.9,

5.2, 6.9 et 7.6 mm pour la bactérie de Gram négatif Escherichia coli.
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Figure 34: Antibiogramme du polymere fonctionnel (résine 2) chélate le Ni(ll).
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En conclusion, L’¢étude de I’activité¢ antibactérienne du polymere fonctionnel et
polymeére fonctionnel chélate des métaux (Cuivre, Nickel, Manganese et le Zinc) vis-a-vis des

souches bactériennes réveille que :

e Larésine 2 a une bonne résistance pour les différentes bactéries.

e Les bactéries Escherichia coli (Gram Négatif) sont plus sensibles a 1’action des agents

antibactériens, par rapport aux bactéries SARM (Gram Positif).
Cela peut étre expliqué par :

e Le polymeére synthétisé est un composé hydrophile, les molécules hydrophiles inhibent
la synthése du peptidoglycane de la paroi bactérienne en se fixant de fagon covalente
sur certaines enzymes responsables de la transpeptidation, étape essentielle de la
synthése du peptidoglycane,

e La présence de la membrane externe tres riche en lipopolysaccharides (LPS) chez les
bactéries Gram Positif, qui représente en effet une barriére capable de diminuer la
perméabilité des composés hydrophiles, en outre les bactéries Gram-positifs ont une
membrane plasmique plus épaisse par rapport a de type Gram-négatif. comme les

molécules qui font I’objet de notre étude.

La résine chélate le Zinc(I) a démontré la meilleure activité par rapport aux autres

métaux avec un diameétre d’inhibition de 9.2 mm vis a vis Gram positif SARM.

Vient ensuite les résines chélateurs le Nickel(II) ont un effet d’inhibition important vis a
vis les bactéries a Gram positif et négatif et en dernier lieu le Cuivre(Il) et le Manganese(II)

qui n’ont aucun effet contre les bactéries quelque soit leurs nature.

Une explication possible de cette augmentation de l'activité sur la chélation est que,
dans un polymere chélate le Zinc(Il) ou le Nickel(Il) la charge positive du métal est
partiellement partagée avec des atomes donneurs présents dans les résines (Oxygeéne, Azote,
Soufre) et il existe une délocalisation électronique sur I'ensemble du cycle aromatique présent
dans la structure de la résine. En général, il est suggéré que la résine chélate désactive divers
enzymes cellulaires qui jouent un rdéle vital dans différentes voies métaboliques de ces
microorganismes. D une autre fagcon que le complexe est plus lipophile, ce qui permet une

meilleure pénétration a travers la membrane lipidique de la cellule.
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Cette ¢tude a été vérifie par Wei Jian et al [197], ils ont essayé de comprendre
I’influence des ions Zn>" sur les bactéries, en effet, ils ont trouvé que 2 mg/L de Zn*" avaient

d’influencer sur les bactéries Escherichia coli.

L’absence de I’activité antibactérienne du cuivre(Il) et du Manganése(Il) lors de la
complexation avec la résine est liée aux différents facteurs tels que la couche de la résine est
susceptible d’exercer soit une action protectrice d’ion vis-a-vis de I’oxydation (nouvelles
propriétés Redox apparaissent), soit plus probablement, une action complexante des ions
M?*"/résine antibiocides produisant par Dintermédiaire de ses groupements (fonctions
chimiques), les propriétés physico-chimiques (le volume moléculaire est augment, la variation

de la géométrie de la résine en présence du métal).
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Conclusion
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Conclusion Générale

Le but de cette these était de développer de nouvelles surfaces de copolymere styréne-
divinylbenzeéne chlorométhylée avec des fonctions portent les atomes donneurs: azote,
oxygene et soufre afin de conférer au matériau d’intérét écologique et biologique.

Au cours de ces travaux, nous avons modifié le chlorométhylpolystyréne réticulé DVB
par deux étapes. La premiére étape consiste a la fixation d’acetylacetone sur le polystyréne-
divinylbenzene chlorométhylée, puis une incorporation des fonctions chimiques sur celle-ci
par implantation du 5-amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol, durant 7 jours, ce qui a pos€¢ un
probléme d’obtenir le produit final sous forme poudre au lieu de forme billes, et les produits
sont obtenus avec de bons rendement (R = 73%).

Le polymere fonctionnel est identifié et caractérisé au moyen des méthodes physico-
chimiques habituelles comme 1’infrarouge pour voir s’il y a la disparition de la bandes
caractérisant le chlore et I’apparition de nouvelles fonctions (N=C, C=0, S-C-S, S-H...etc), et
I’analyse élémentaire vient pour reconfirmer les résultats précédents.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été exploité dans I’étude des stabilités et
thermique par contre le microscope €lectronique a balayage (MEB) pour voir si la surface du
polymere synthétisé¢ a une bonne résolution. Donc 1’examen de toutes caractérisations permet
de faire une confirmation sur 1’obtention de ce que nous cherchons.

A T’aide d’un logiciel Gaussian09, on a étudié¢ d’une maniére approfondie -par la
méthode DFT- les propriétés structurales (géométriques) et la réactivité chimique du
polymére fonctionnel. Ces propriétés nous a permet, d’une part, de faire une fiche
d’identification de la molécule, et d’autre part, d’exploiter ces propriétés dans I’ interprétation
des résultats obtenus:

- Le polymeére synthétisé avec une plus grande Energie HOMO qui vaut -0.2363¢eV.

- Les valeurs de dureté chimique calculées indiquent que le composé a une bonne

stabilité et une bonne dureté.

- Un petit écart LUMO/HOMO indique que le composé est plus doux et plus réactif.

- La valeur du potentiel d'ionisation indique clairement que le composé est trés stable.

- Le polymére fonctionnel (résine 2) est polaire (moment dipolaire important) due a

la présence des groupements fonctionnels : =0, -NH,, et -SH dans une configuration

favorable structure-activité qui peut montrer une excellente activité chélatrice du métal.

Une étude préliminaire de I’influence des différents parametres (temps de contact, pH,

quantité de I’adsorbant, concentration initiale du métal et la température) selon un plan
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d’expérimentation factorielle a été réalisée afin de montrer 1’efficacité de la résine a éliminer

ces métaux lourds, avec comme détail, les points suivants :

La capacité¢ d’adsorption sur la résine est de 82, 76, 55, et 53 mg/g de résine pour
Cu(II), Mn(1II), Zn(IT) et Ni(II), respectivement.

L’ordre croissance d’adsorption de la résine vis-a-vis des quatre métaux séparément
est de Cu(ID)>Mn(I1)> Zn(IT)> Ni(II).

La cinétique d’adsorption sur la résine est treés rapide (le temps de saturation 5-9
heures).

L’¢étude de I’effet du pH et celui de la concentration en adsorbant a donnée comme
résultats un pH optimal de 6 et une quantité d’adsorbant maximale de 85, 78, 56, 54
mg/g pour le Cu (II), Mn (II), Zn (II) et Ni (II), respectivement.

Par contre les capacités d’adsorption des métaux lourds a 1’équilibre sont
proportionnelles avec 1’augmentation de la quantité du polluant jusqu’a un seuil de
125mg/g de Cuivre et de Manganese 108 mg/g pour le Zinc et le Nickel.

L’étude de l’effet de 1’énergie sur la quantité adsorbée du métal diminue

proportionnellement avec I’augmentation de la température.

L'activité antibactérienne du polymere synthétisé et de ses complexes métalliques ont

été étudié par la technique de diffusion sur des billes avec deux souches bactériennes, une

souche a Gram Positif (Staphylococcus Aureus Résistant a la Méthicilline) (SARM), et une

souche a Gram Négatif (Escherichia coli), le polymere synthétisé montre une zone

d'inhibition environ (2 jusqu’a 5.2 mm et 2.2 jusqu’a 5.5 mm) vis a vis les bactéries (SARM,

et Escherichia coli), respectivement. En outre, les complexes de Nickel(Il) et de Zinc(II)

exercent une activité inhibitrice élevée contre la croissance des souches bactériennes testées

avec des diameétres d'inhibition allant de 6.7 a 7.6 mm avec la bactérie SARM et 8.5 4 9.1 mm

pour la bactérie Escherichia coli, alors que les complexes de cuivre et de manganése n'ont

montré aucun effet inhibiteur contre les souches bactériennes testées. Donc, on peut dire

qu’on a obtenu des produits hautement antibactériens a un colt relativement bas par 1’ajout

d'un substrat inorganique (le Zinc, le Nickel).

Perspectives

Pour compléter et développer cette étude, nous recommandons:

- Etudier d’une maniere plus exhaustive la structure molécule du polymeére, avec des

moyens de calcul plus importants,

87



Préparer pour obtenir le produit final sous forme des billes, et procédés des syntheses
similaires (sous pression, micro-onde) intéressantes

Fixation des bases de Schiff brasseurs qui contiennent des atomes donneurs (soufte,
phosphore....)

Utilisation de nouveaux polymeres a base des molécules chélatrices des ions
métalliques.

Elargir les champs d'application du polymeére synthétisé (purification des protéines,

purification des sucres.....)
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Abstract:

This work pertains to the synthesis, characterization, DFT, and sorption studies of a novel polystyrene-
supported 4-(5-mercapto-1,3,4-thiadiazol-2-ylimino) pentan-2-one Schiff bases from 5-amino-1,3,4-
thiadiazole-2-thiol(PSAc5A) and acetylacetonechloromethylated polystyrene (PSAc). This material
was characterized by FTIR, elemental analysis, transmission electron microscopy, and
thermogravimetric analysis (TGA). The chelating properties of the newly synthesized polymer toward
the divalent metal Cu(Il), Mn(II), Zn(II) and Ni(II) ions in aqueous solutions was studied by means of
batch equilibration technique as a function of contact time, pH, mass of resin, and concentration of
metal ions using atomic absorption spectrometry (AAS). Results obtained from this investigation
revealed that this polymer can be used to remove heavy metal ions from the aquatic environment. In
addition, the molecular structural geometry, the theoretical description of charge distribution, chemical
reactivity descriptors, frontier molecular orbitals, molecular electrostatic potential (MEP), and
electronic and bonding nature of the monomer structure have been investigated by using the density
functional theory (DFT) in order to gain insights into the nature of this compound. Antibacterial
activity of polymer chelating and its complexes was investigated by use of ball diffusion assay. The
complex of Zn(II) and Ni(Il) exert a high inhibition of the growth of all bacterial strains with
inhibition diameters ranging from 5.2 to 9.1 mm (gram negative) and 4.5 to 8.5 mm (gram positive).
KEYWORDS: Schiff bases; heavy metal ions; adsorption; DFT; antibacterial activity.

Résumé:

Ce travail basé sur la synthése, caractérisation, I’étude de 1’adsorption d'une nouvelle polymeére
fonctionnel [polystyrene-supported 4-(5-mercapto-1,3,4-thiadiazol-2-ylimino) pentan-2-one] préparé
par le greffage du 5 -amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol sur polystyréne acétylacétonechlorométhylé. Ce
matériau a été caractérisé par FTIR, analyse élémentaire, microscopie électronique a balayage (MEB)
et analyse thermogravimétrique (TGA).Puis une étude des propriétés adsorbants du polymeére
synthétisé vis-a-vis des ions métalliques divalents (cuivre, zinc, nickel et manganése) par la technique
en batch a des différents paramétres tel que temps d’incubation, pH, masse de la résine concentration
des ions métalliques et la température. Les résultats obtenus de cette étude ont révélé que ce polymeére
peut étre utilisé pour éliminer les métaux lourds du milieu aquatique. Plusieurs paramétres structurels
ont été étudiés : la géométrie structurelle moléculaire, la description théorique de la distribution de
charge, les descripteurs de réactivité chimique, les orbitales moléculaires frontiéres, le potentiel
¢lectrostatique moléculaire (MEP) et la nature électronique et de liaison par la théorie de la densité
fonctionnelle (DFT) pour mieux comprendre la nature de ce composé. L’activité antibactérienne de ce
matériau et ses complexes a été étudiée a 1’aide du dosage par diffusion des billes. Les complexes de
zinc (II) et de nickel (II) exercent une forte inhibition sur la croissance de toutes les souches
bactériennes, avec des diametres d’inhibition compris entre 5,2 et 9,1 mm (gram négatif) et entre 4,5 et
8,5 mm (gram positif).

MOTS-CLES: Bases de Schiff; ions de métaux lourds; adsorption; DFT, activité antibactérienne.

100





