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Introduction générale 

La pollution de l’environnement est un problème mondial susceptible de dégrader les 

écosystèmes terrestres. Il est donc plus que jamais urgent aujourd’hui de limiter la détérioration de la 

sphère abiotique (air, eau et sol) et de la sphère biotique (plantes, animaux et microbes), qui interagissent 

selon des cycles et tout dommage causé à l’un d’eux affecte l’autre [1]. En effet, l'agriculture intensive, 

l'industrialisation et la mondialisation ont modifié l'équilibre du système écologique en introduisant des 

composés organiques et métalliques extrêmement nocifs pour l'environnement et la vie des humains et 

des animaux. De nombreux contaminants ont pollué l’environnement, notamment des ions 

inorganiques, des polluants organiques, des éléments radioactifs, des polluants gazeux et des 

nanoparticules [2].  
 

Comme l’air, l’eau nous est un corps très familier et en telle abondance que son existence nous 

parait des plus ordinaires, ce liquide universel est indispensable à toute activité économique, il est utilisé 

pour des usages multiples qu’ils soient domestiques; industriels ou agricoles; son appellation générale 

est eau naturelle. 
 

Cette eau est utilisée et souillée dans la nature et devient de plus en plus contaminée par 

certains produits chimiques d’origine industrielle (métaux lourds, colorant, phénols …) et agricole 

(pesticides, engrais…) constitue une source de la dégradation de l’environnement et suscite à l’heure 

actuelle un intérêt particulier à l’échelle internationale [3]. En particulier, des métaux lourds sont 

souvent retrouvés dans les effluents industriels en provenance de divers types d’industries comme 

l’industrie automobile ou pétrochimique, l’agriculture, le domaine des peintures et celui des piles [4]. 

Or, certains de ces métaux lourds sont toxiques et même parfois cancérigènes. Ils sont souvent non 

biodégradables et ont tendance à s’accumuler dans les organismes vivants [5], notamment lorsqu’ils 

sont présents sous la forme de cations métalliques hydratés Les métaux lourds ont une influence 

négative sur l’environnement et peuvent avoir des répercussions catastrophiques sur la santé humaine 

en raison de leur forte toxicité et de leurs effets néfastes, notamment l’arsenic, le cadmium, le chrome, 

le plomb et le mercure [6]. L’exposition des personnes à ces métaux a été considérablement renforcée 

par le développement industriel lié aux exigences de diverses technologies [7]. Il est donc devenu 

indispensable de développer des procédés faciles à mettre en œuvre, peu coûteux et permettant une 

réelle élimination de ces métaux lourds contenus dans des solutions aqueuses polluées. Le 

développement de techniques permettant de traiter ces eaux polluées pour en retirer les contaminants 

est donc, logiquement, devenu un enjeu écologique et sanitaire important. 
 

Compte tenu des impacts environnementaux très nocifs de la pollution métallique, ainsi que 

de son influence sur l’équilibre écologique et la santé humaine en particulier, il est crucial d’assainir les 

sources industrielles de ces effluents contaminés avant de les rejeter dans l’environnement. Diverses 

procédures de traitement ont été testées et évaluées à cet effet, notamment la précipitation, l'osmose 

inverse, la filtration membranaire, les techniques électrochimiques et l'adsorption [8].  
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L'adsorption est considérée comme une alternative viable à ces technologies pour éliminer les 

contaminants métalliques en raison de sa grande efficacité, de ses faibles coûts d'exploitation et de sa 

facilité d'utilisation [9]. Ce ci ne peut être matérialisé que par la présence d’adsorbants solides  efficaces 

notamment les polymères qui ont trouvé leur application dans le traitement des eaux usées contenant 

des polluants organiques et inorganique, en particulier ceux qui sont caractérisés par des groupements 

fonctionnels acides N-H et S-H et contenant (O, N, S et P) atomes donneurs, ces polymères ont la 

possibilité de former des liaisons datives avec les différents ions métalliques.  
 

Les polymères chélateurs sont très attractifs de nos jours dans plusieurs domaines en sciences 

et technologies. Le contrôle des structures du point de vue de leur fonctionnalité à l’échelle 

nanométrique a suscité récemment un fort engouement. Diverses applications, telles que les techniques 

de séparation (chromatographie), des propriétés antimicrobiennes l’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 

polymères fonctionnels organiques, possèdent 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 polymère selon des caractéristiques sur mesure 

conçues pour des applications cibles. L’essentiel des efforts de recherche a été réservé à des tentatives 

pour transformer les polymères fonctionnels en produits à destination du domaine environnemental et 

biologique, la plupart de ces travaux ont impliqués l’usage de greffage, l’imprégnation, ou la 

technologie des mélanges. Tous ces procédés s’accompagnent d’une modification de la surface des 

polymères. La nature de cette surface est d’une grande importance étant donné que c’est elle qui entre 

en premier lieu en contact avec l’extérieur et détermine donc toutes sortes d'interactions telles que la 

mouillabilité, l'adhérence et la réponse biologique…etc. 
 

Dans ce contexte, notre contribution consiste en la préparation du polymère dérivé du 

polystyrène réticulé présentant une large gamme de fonctionnalités, afin de pouvoir l’utiliser dans des 

secteurs d’activités sensibles telles que le domaine écologique, notamment l'étude de leur pouvoir 

adsorbant vis-à-vis des métaux lourds divalents on peut citer les ions de Cuivre, de Nickel, de Zinc, de 

Cobalt et de Plomb contenus dans des milieux aqueux, d’autre part, le domaine des produits destinés à 

inhiber la croissance des bactéries, durables et surtout industrialisables, pouvant être utilisés dans divers 

supports antibactériens. Et en fin le domaine d’adsorption des protéines qui est un processus important 

dans le développement de systèmes d’administration de médicaments, d’implants médicaux et d’autres 

applications biomédicales. 
 

Le manuscrit est organisé de la manière suivante : Le premier chapitre, qui est une analyse des 

données bibliographiques, traite dans un premier temps, une partie consacrée à la description, avec un 

bref rappel bibliographique de la répartition de l’eau dans le monde et ses usages; puis des généralités 

résumant la définition de la pollution, en particulier la pollution de l’eau et ses différentes sources. Une 

autre partie traite la pollution par les métaux lourds, leur toxicité et leurs normes de rejet.
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Le deuxième chapitre présente une bibliographique approfondie sur les diverses méthodes qui 

permettent de moduler la fonctionnalisation des surfaces de polymères, nous révélons le mécanisme de 

polymérisation du polystyréne, ses types, ses propriétés et ses applications ; puis la  

synthèse du coplymère S/DVB chlorométhylé, les différentes techniques de synthèse du PS réticulé et 

ses applications dans différents domaines. 
 

Dans un troisième chapitre, nous exposons les microorganismes et les polymères. Une étude 

portant sur les bactéries, leurs types et leurs croissances, la résistance antimicrobiénne et les différents 

polymères antimicribiens, leur difinition, leurs roles ainsi que la réactivité des bactéries vis-à-vis les 

métaux lourds. 
 

Le quatrième chapitre comporte d’un côté, une étude portant sur les protéines en particulier 

leurs structures, leur composition et leurs différentes classes, leurs principaux types et leurs rôles.    

Une attention est fixée sur le albumine sérum bovin (ASB) notamment en ce qui concerne, sa 

composition et ses propriétés physicochimiques, sa structure et sa dénaturation, et d’un autre côté une 

étude sur l’adsorption des protéines, les facteurs influençant les phénomènes et les différents types 

d’interactions ayant lieu entres les protéines sont abordés.  
 

Dans le cinquième chapitre nous présentons le processus d’adsorption, la classification de 

l’adsorption, les facteurs affectant le processus d’adsorption et la modélisation des isothermes 

d’équilibre, de plus une étude cinétique et thermodynamique a été établie.  

 

Le sixième chapitre porte sur les techniques et méthodes expérimentales utilisées tout au long 

de ce travail. 
 

Les résultats des différentes études font l’objet de la dernière partie (chapitre VII), dont 

l’exposition des résultats de la synthèse et de la caractérisation du polymère synthétisé, suivie par une 

étude théorique de la structure et de la réactivité chimique des produits obtenus. Par la suite une 

évaluation pratique a été faite, en premier lieu, sur l’influence des différents paramètres pour l’étude de 

l’élimination des métaux lourds par adsorption sur le polymère fonctionnel. L’activité antibactérienne 

in vitro a été étudiée comme deuxième application du produit synthétisé ; Puis une autre évaluation 

pratique a été faite sur l’influence des différents paramètres pour l’étude de l’adsorption duASB sur le 

polymère fonctionnel et ses complexes.  Aussi, les résultats ressortissants de la modélisation des 

isothermes, des analyses cinétiques et thermodynamiques sont aussi discutées dans ce chapitre.  
 

Enfin, le manuscrit s’achève par une conclusion générale et la présentation de principales 

perspectives inspirées pour de futurs développements à l’issus des résultats de ce travail. 

  



   

 
 

 

 

 

Chapitre I : 

 

La Pollution de l’eau 

Les Métaux lourds



CHAPITRE I :                                 LA POLLUTION DE L’EAU ET LES METAUX LOURDS 

5 
 

CHAPITRE I : LA POLLUTION DE L’EAU ET LES METAUX LOURDS 

 
 

 

I.1. Introduction  
  

Les composantes environnementales telles que l'eau et la durabilité sont très importants pour 

tous les organismes vivants et l’avenir de la terre. Tous les organismes de l'écosystème sont connectés 

les uns aux autres par un lien de vie. [10] 

 

I.2. La répartition de l’eau dans le monde 
                  

Le volume total d’eau que porte la terre est de 1.4 milliards km3 ou 1,4 billions de m3 (1,4.1012 

m3). [11] De ce volume, 2,53 %, soit 35 millions de km3, est de l’eau douce (figure 1). La majeure partie 

de l’eau de la planète est salée et est contenue dans les différentes mers et océans.    Une petite partie 

d’eau salée se retrouve aussi dans des aquifères souterrains (1 %) et dans des lacs (0,006 %). [12] 

 
 

Figure I.1 : Représentation symbolique de la répartition de l’eau sur Terre. [13] 
 

Non seulement l’eau douce est présente en très faible proportion, mais la plus grande part de 

cette fraction inaccessible et non renouvelable est stockée sous forme solide dans les glaciers de 

l’Antarctique (61,7 % de l’eau douce) et du Groenland (6,7 %), dans les glaciers montagneux (0,12 %), 

ainsi que dans le pergélisol et le sous-sol (0,86 %). [12] 
 

I.3. L’usages de l’eau 
 

En effet, l’eau est une ressource extraordinaire. Elle est utilisée dans de nombreux secteurs, 

allant de l’agriculture à l’assainissement, de l’industrie aux ménages et bien sûr, dans l’environnement. 

Elle actionne les turbines, irrigue les cultures, crée des habitats, procure des aires récréatives et assouvit 

la soif de toutes les formes de vie sur Terre. Elle traverse les frontières et relient les utilisateurs, les 

communautés et les espèces entre eux à l’intérieur d’un pays et entre plusieurs pays, dans le cadre d’un 

système d’interdépendance hydrologique qui englobe les eaux de surface et 

Eau douce disponible

2 % Eau douce         
(Les Glaciers) 0,5 %   eau douce 

disponible  

97 % Eau de mer non potable 

Aquifères

Précipitation

Lacs naturels

Résrvoirs

Rivières
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les eaux souterraines, les glaciers, les lacs et les rivières, ainsi que des masses d’eau de différents types, 

qualités et origines. Globalement surexploitée et polluée par les activités humaines, l’eau est  devenue 

au fil des décennies un bien fragile. Dans un contexte mondial de raréfaction, la qualité et la disponibilité 

de la ressource en eau sont devenus des enjeux majeurs, tant en matière de santé publique que 

d’environnement, voire de stabilité géopolitique dans certaines régions du globe. [14]  
 

D’une manière générale, l’eau est d’une importance biologique et économique, elle  est  à la 

fois un aliment, un médicament, une matière première industrielle, énergétique et agricole. [15] Par 

conséquent, la plupart des gros problèmes auxquelles l'humanité est confrontée ces dernières années 

sont liées à la quantité et qualité de l'eau. Elle doit être préservée et protégé de tout type de polluant. 

[16]  
 

I.4. La pollution de l'eau 
 

La pollution de l'eau est l'altération de la qualité de l'eau par l'introduction d'éléments, de 

substances et/ou d'organismes externes dans les eaux souterraines ou de surface, qui modifient ses 

propriétés biologiques, physiques et chimiques à la suite de causes naturelles ou anthropiques, entraînant 

la perturbation de l’écosystème aquatique, on distingue :  
 

1. Pollution naturelle ; 
 

2. Pollution domestique ;  
 

3. Pollution urbaine ;  
 

4. Pollution agricole ; 
 

5. Pollution industrielle.  
 

I.5. Les métaux lourds 
 

I.5.1. Définition 
 

Bien qu'il n'y ait pas de définition précise de ce qu'est un métal lourd, il a été décrit par la 

littérature comme un élément naturel avec un poids atomique élevé et une densité supérieur ou égale à 

5 g/cm3, qui est au moins cinq fois supérieure à celle de l'eau. [17] Les métaux lourds peuvent être 

classés comme toxiques, essentiels et non essentiels. Cependant, ils deviennent nocifs avec une 

exposition à long terme ou dépassant certaines concentrations seuils. En général, les métaux lourds ne 

sont pas dégradables et certains d'entre eux étaient toxiques même à l'état de traces. [18] 
 

Les métaux ont des applications très diverses et jouent un rôle important dans la société 

humaine dominée par l'industrie. Certains métaux ont des effets physiologiques et biochimiques 

d'importance critique dans les fonctions des systèmes biologiques, et soit leur déficience ou leur excès 

peut entraîner une perturbation du métabolisme et donc à diverses maladies. [19] 
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I.5.2. Les sources des métaux lourds 
 

Généralement, les principales sources de métaux lourds dans l'eau peuvent être classées en 

deux catégories, qui sont les occurrences naturelles et les activités artificielles ou anthropiques. [20]  
 

Les processus naturels produisent un grand nombre d'ions métalliques à partir de phénomènes 

géographiques tels que les éruptions volcaniques, l'altération des roches, la lixiviation dans les rivières, 

les lacs et les océans en raison de l'action de l'eau. [21] 

 

La pollution par les métaux lourds a également émergé de manière significative en raison des 

activités anthropiques, principalement des fonderies, des mines de métaux et d'autres industries liées 

aux métaux, ainsi que des métaux emportés par diverses sources telles que les décharges, les excrétions, 

le bétail, les ruissellements et les automobiles. Les métaux lourds peuvent également résulter de 

l'utilisation d'engrais, de pesticides et d'insecticides utilisés en agriculture. L'activité volcanique 

naturelle, l'évaporation des métaux du sol et de l'eau, l'érosion des sols, la corrosion des métaux peuvent 

augmenter la pollution par les métaux lourds car ils ne sont pa biodégradable [2] Ainsi, ils se répartiront 

en se diffusant dans l'air, en s'immergeant dans les sols ou l'eau, pour finalement atteindre les humains 

et les animaux. 
           

I.5.3. L’impact des métaux lourds sur la santé et l’environnement 
 

La toxicité, la non biodégradabilité, l'accumulation biologique et le caractère cancérogène des 

métaux lourds, qui constituent une menace importante et un impact négatif à la fois sur toutes les formes 

de vie, y compris l’être humain, les animaux et les plantes, font de leur présence globale dans l'eau une 

préoccupation environnementale majeure. [22]  De plus, comme ils sont toxiques, les métaux lourds 

provoquent des maladies et des affections telles que le cancer du poumon et des cancers d'autres organes 

respiratoires, des reins et de la vessie, des dommages au cerveau et aux organes reproducteurs, ainsi que 

des troubles cardiaques et immunitaires. [23]  
 

I.5.4. Les normes de potabilité et de rejet industriels  
 

Le gouvernement algérien a mis en œuvre de nombreux textes règlementaires en matière 

d’environnement régissant les limites de rejet des effluents dans l’environnement y compris les systèmes 

aquatiques et leur préservation contre la pollution, néanmoins, on distingue : 

✓ Loi n° 01 - 19 du 12 décembre 2001 relative à la gestion, au contrôle et à l’élimination des 

déchets. 

✓ Loi n 03-10 du 19 juillet 2003 relative à la protection de l’environnement dans le cadre du 

développement durable.  

✓ Décret exécutif nº 06-141 du 19 avril 2006 définissant les valeurs limites des rejets d'effluents 

liquides industriels.  

✓ Loi n° 05-12 du 4 août 2005 relative à l'eau.  La présente loi a pour objet de fixer les principes 

et les règles applicables pour l'utilisation, la gestion et le développement durable des ressources 

en eau en tant que bien de la collectivité nationale.  

✓ Décret exécutif n° 09-209 du 11 juin 2009 fixant les modalités d’octroi de l’autorisation de 

déversement des eaux usées autres que domestiques dans un réseau public d’assainissement ou 
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dans une station d’épuration. Dont les limites maximales de certains métaux sont démontrées 

dans le tableau suivant : 

Tableau I.1 : Valeurs limites maximales de la teneur en substances nocives des eaux usées autres que 

domestiques au moment de leur déversement dans un réseau public d’assainissement ou dans une station 

d’épuration. [24]  

Métaux lourds 

A
lu

m
in

iu
m

 

A
rg

en
t

 

 
A

rs
en

ic
 

 

B
ér

y
li

u
m

 

 

C
a

d
m

iu
m

 

 
C

h
ro

m
e 

tr
iv

a
le

n
t

 

 
C

h
ro

m
e 

h
ex

a
v

a
le

n
t

 

 
C

h
ro

m
a

te
s

 

 
C

u
iv

re
 

 
C

o
b

a
lt

 

 F
er

 

 
M

a
g

n
és

iu
m

 

 

M
er

cu
re

 

 

N
ic

k
el

 

 
P

lo
m

b
 

 

Z
in

c 
e
t 

co
m

p
o

sé
s

 

Valeurs Limites 

Maximales (mg/l) 
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I.5.5. Les métaux lourds divalents objet de l’étude 
 

Le cuivre est un métal de transition typique, largement présent dans la nature et le troisième 

métal le plus utilisé au monde, appartenant au groupe des métaux. [25] Le cuivre, qui est généralement 

considéré comme un métal lourd très dangereux. [26] Il est largement utilisé dans la galvanoplastie, les 

peintures et les colorants, le raffinage du pétrole, les engrais, les mines et la métallurgie. Sur le plan de 

la santé humaine, c’est un élément essentiel requis par l'homme et joue un rôle crucial dans la synthèse 

des enzymes, le développement des os et des tissus [27],     

Quant au Zinc, c’est un élément mineur nécessaire à presque tous les êtres vivants. [28] C'est 

un métal blanc bleuté, fragile, brillant, à l'état solide à température ambiante. [29]   Le zinc est un minéral 

important que l'homme considère aujourd'hui comme étant d'une excellente importance biologique pour 

la santé humaine. [30] Le zinc est largement utilisé dans l’industrie de galvanisation, de la peinture, des 

batteries, des engrais et des pesticides, etc… [31] 

 

Concernant le Nikel, il est le vingt-quatrième minéral le plus répandu sur terre ; il est considéré 

comme l'un des métaux traces qui présentent un danger majeur pour la santé publique et l'écologie. [32] 

Il est d'apparence blanc argenté, avec différents états de valence compris entre -1 et +4. Les principaux 

procédés de fabrication contribuant à la contamination par le Ni dans l'environnement sont ceux utilisés 

pour fabriquer des batteries, la fabrication de certains alliages, l'industrie de l'imprimerie, le revêtement 

métallique, [33]  
 

En ce qui concerne le plomb métallique, il s'agit d'un élément chimique non dégradable 

considéré comme la substance la plus dangereuse du groupe des métaux lourds dans les écosystèmes. 

[34] Il s’agit d’un élément de couleur bleuâtre-grisâtre présent naturellement en quantités infimes  sur 

le sol de la planète. [35] Dans l'environnement, les principales sources de rejet de plomb comprennent 

la galvanoplastie, la fabrication de peintures et de colorants, des matériaux plastique, des tissus. [34,36] 
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Le cobalt se trouve sous forme de divers sels dans l’environnement. Dans l’environnement, Il 

peut se former sous l’effet d’une activité anthropique. Dans le corps humain, cet élément nous pouvons 

le trouver dans le cœur, le foie, les reins et la rate. Il a été abondamment utilisé en médecine nucléaire 

et dans la production de vernis, de semi-conducteurs, de stabilisants de résine, de peintures et de produits 

de polissage, ainsi que dans l'industrie du placage. [37] 

 

I.6. Les procédés utilisés pour éliminer les métaux lourds 
 

Les procédés employés pour éliminer les métaux lourds des eaux contaminées se classent en : 
 

I.6.1. Méthodes chimiques  
 

1. La neutralisation ; 
 

2. La précipitation ; 
 

3. Le traitement électrochimique. 

I.6.2. Méthodes physiques  
 

1. La filtration membranaire ; 
 

2. La méthode d'échange d'ions ; 
 

3. La coagulation et floculation ; 
 

4. L’adsorption. 

I.6.3. Méthodes biologique 
 

1. Traitement aérobie ; 
 

2. Traitement anaérobie. 
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CHAPITRE II : LES POLYMERES FONCTIONNELS ET LE PSDVB 

 

 

II.1. Introduction 

Les polymères fonctionnels constituent une classe importante de composés de grande activité 

dans différents domaines. Ils sont produits par l'intégration des groupements fonctionnels dans une 

matrice polymérique [38], et en contenant des fonctions chimiques chélates ils procèdent à l’enlèvement 

les ions métalliques toxiques trouvé fortement dans les eaux usées. Ces groupes fonctionnels peuvent 

être liés de façon covalente à une matrice de polymère en tant que groupes indépendants ou intégrés 

dans des unités répétitives du squelette du polymère par polymérisation d'un monomère approprié 

contenant le groupe chélate nécessaire. [39] 

II.2. La modification de surface des polymères 

II.2.1 La modifications de surfaces par des méthodes chimiques 

Ce type de modification de surface implique la réaction entre un produit chimique plus ou 

moins réactifs en solution et en surface. Les réactions d’hydrolyses acide ou basique ainsi que les 

attaques oxydantes et l’aminolyse constituent les grandes méthodes de modification chimique de 

surfaces.  

II.2.1.1 L’Hydrolyse acide ou basique 

Dans le cas des polyesters, les groupements hydroxyles et acides carboxyliques sont générés 

par hydrolyse de liaisons esters. [40] Ce traitement chimique des matériaux polyesters conduit à une 

augmentation de l’hydrophilie et de la rugosité de surface. [41] Afin d’incorporer des fonctions réactives 

sur les surfaces, l’hydrolyse basique sur des films de PET a créé à la surface, des fonctions acides 

carboxyliques et alcools, celles-ci étant ensuite oxydées en fonctions acides carboxyliques (Figure 1). 

[42] 

 

Figure II.1 : a) Hydrolyse du PET, b) Oxydation du PET. [43] 

Le poly (méthacrylate de méthyle) est un polymère biocompatible qui a fait l’objet de nombreuses 

études de fonctionnalisation en surface pour des applications biomédicales.  La Figure 2, montre 

l’hydrolyse des groupements esters du PMMA en surface réalisée en milieu acide ou basique pour créer 

des fonctions d’acide carboxylique. [44] 
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Figure II.2 : Hydrolyse acide ou basique d’une surface de PMMA. [45] 

II.2.1.2 L’attaque oxydante 

L’oxydation des polyoléfines par l’acide chromique ou le permanganate de potassium dans 

l’acide sulfurique est un prétraitement permettant d’incorporer sur des polymères chimiquement inertes 

(polyéthylène (PE), polypropylène (PP), PET) des fonctions alcool, cétone, acide ou encore ester,[46] 

ceci est mis en évidence par la découverte de l’hydrophilie des surfaces de ces polymères suite à 

l’apparition de fonctions acides carboxyliques et cétones après un traitement oxydant à l’acide 

chromique [47]  

II.2.1.3 L’aminolyse 

Comme l’hydrolyse, l’aminolyse est une réaction de dégradation de surface par coupure des 

chaines de polyester. [48] Différents paramètres tels que la température, la concentration en diamine et 

le temps de réaction ont des effets importants sur le rendement de greffage de fonctions amine et sur la 

rugosité de surface. L’augmentant du temps de traitement améliore l’incorporation de fonctions amines 

mais dégrade de plus en plus la surface. En effet, la surface devient hétérogène et le diamètre des fibres 

diminue. [49] 

Dans ce cadre, les résultats de recherches de Croll et Bech [49,50] ont montré une perte de poids 

des fibres de PET et de poly(acide lactique) (PLA) traitées par aminolyse impliquant une forte 

dégradation de surface et une modification des propriétés intrinsèques du matériau . 

 

Figure II.3 : Réaction d’aminolyse sur des fibres de PET avec le 1,2-diaminoéthane. [43] 

 En dépit d’une grande variété de fonctions produites à la surface, les traitements chimiques 

ont quelques inconvénients, notamment un manque de maîtrise du nombre de fonctions greffées et des 

difficultés à reproduire les résultats. [51]  
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II.2.2 La modification de surface par des méthodes physique  

De nombreuses techniques de modification physique de surface ont été développées au cours 

des trente dernières années. Ces techniques permettent d’incorporer des fonctions réactives à la surface 

d’un matériau polymérique qui peuvent aussi, lors d’une deuxième étape, être utilisées pour greffer de 

manière covalente des molécules où des chaines de polymères. L’intérêt de ces traitements physiques 

est multiple. 

II.2.2.1 La modification de surface par ozonolyse 
 

L’action de l’ozone sur les polymères est un processus d’oxydation dont  les mécanismes sont 

complexes car ils dépendent de nombreux paramètres, mais qui s’avère efficace en pratique. [52] 
 

CHH2C + O2

CH2

CO.

H2C

+ HO.

CHHC

CO

Radicaux peroxydes  

Schéma II.1 : Ozonolyse du polystyrène. [53] 

Pour augmenter l’hydrophilie du polystyrène par la technique ozonolyse, en 2009, Kobayashi 

et al [53] ont décrit à travers le schéma 1, la présence du groupe carbonyle sur la surface de ce polymère. 
 

II.2.2.2 L’irradiation par les rayons UV 

Cette technique présente l’intérêt d’être simple à l’utilisation et peu couteuse. [54] Différentes 

modifications de surfaces des polymères peuvent être réalisées par les rayons UV : (i) à un rayonnement 

de 200 à 400 nm principalement utilisé pour la fonctionnalisation, une pénétration dans la majeure partie 

du polymère aura lieu à plus de 500 nm ce qui peut endommager la structure de le polymère ; (ii) à une 

longueur d'onde ˂200 nm et en présence de différents gaz (O2,NH3) l’incorporation de l'oxygène ou de 

groupes azotés à la surface du polymère est possible, entraînant des changements en mouillabilité [55], 

(iii) un rayonnement ultraviolet extrême (plus court 10–120 nm) provoque l’ablation de surface et la 

carbonisation du polymère. [56] Le travail de Yusilawati et al [57] expose le greffage de la gélatine par 

irradiation UV sur des surfaces de polystyrène.  
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UV

C
.
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H2C

O
O

.

RH
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CH2

OH

+  R
UV

CH2

O.

+ OH.

Radical oxypolymèreRadical peroxy Hydroperoxyde

CH2

CH2

Recombinaison

Rupture de chaine

Carbonyle, Acide cébolique

Radical Alkyle

 

Schéma II.2 : Mécanisme général de modification du polystyrène par un rayonnement UV. [58] 
 

II.2.2.3 L’irradiation par faisceau d'électrons  

L'irradiation par faisceau d'électrons constitue une approche simple et efficace pour pénétrer 

dans la couche de polymère. Dans ce processus, la réaction de réticulation qui produit un réseau 3D 

réduit la taille des pores de la membrane. L’utilisation d’un faisceau d’électrons pour réticuler les 

polymères rompt les liaisons au sein du polymère, qui peuvent ensuite rejoindre les chaînes adjacentes 

pour produire une structure en forme de réseau [59]. Soumis à un faisceau d’électrons, les matériaux 

polymériques ne se réticulent pas tous; certains d’entre eux se détériorent par scission de chaîne [60].  
 

II.2.2.4 Le traitement par plasma   
 

L’ajout de groupes polaires par traitement plasma à une surface de polymère constitue une 

autre méthode efficace pour augmenter son hydrophilie, sa mouillabilité et sa polarité et ainsi peut 

modifier son énergie de surface. [61]  Pour modifier les propriétés de surface des polymères, l’emploi 

de gaz plasmagènes (He, Ar, N2 ou O2) est une technique régulièrement utilisée.  Ce processus génère 

des radicaux libres à la surface, qui réagissent avec les espèces excitées présentes dans les gaz 

plasmatiques. La figure 4 présente la modification de la surface d'une membrane par polymérisation 

plasmatique d'allylamine positive pour remédier aux insuffisances des membranes commerciales. [62]   
 

 
Figure II.4 : Processus réactionnel de traitement des surfaces par plasma froid. [63] 

 

Electrons émis

Molécules activées par 

les électrons

Réaction des éspèces activées 

à la surface du substrat
Réaction en phase 

gazeuse

Injection gaz
Evacuation

des espèces 

résiduelles

Substrat
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II.2.3 La modification de surface par greffage 
 

II.2.3.1 Le processus de greffage 
 

C’est une technique dans laquelle des monomères sont modifiés sur une chaîne de polymère 

par liaison covalente. Ses avantages consistent, le contrôle élevé du greffage localisé sur la surface cible, 

la simplicité de modification et la stabilité chimique plus élevée. [64]  
 

II.2.3.2 Le greffage physique 
 

Une méthode possible pour améliorer l'hydrophilie de la surface et la résistance antisalissure 

de la membrane est le greffage physique de chaînes de polymères hydrophiles. [65] on distingue trois 

techniques physiques de greffage pour l'altération de la surface.  
 

1. Grafting-to  
                

L'approche du procédé « grafting-to » (figure 1a), révèle que les chaînes de polymère 

préformées sont attachées à la surface du substrat par liaison covalente sans impliquer la  réaction de 

polymérisation. Dans certains cas, une réaction de condensation se produit entre les groupes 

fonctionnels des chaînes terminales des polymères et les sites réactifs compatibles produits de manière 

arbitraire sur la surface du substrat. [66] Ce greffage est considéré comme une technique simple car il 

peut être réalisé en une seule étape.   

 

 
 

Figure II.5 : Stratégies de greffage de polymères. [67] 

 

 

 
 



CHAPITRE II :                                          LES POLYMERES FONCTIONNELS ET LE PSDVB 

16 
 

2. Grafting-from ou graft polymerization 
 

 Grafting-from est un processus dans lequel les monomères s'étendent progressivement à partir 

des sites de greffage sur le squelette du substrat pour générer des chaînes latérales de différentes 

longueurs, comme illustré sur la figure 1b. Pour faciliter la formation d'une couche de polymère de 

haute densité, des monomères sont injectés dans les emplacements préliminaires de la surface pendant 

la procédure de greffage. [68]. Les sites d'initiation de surface requis pour le greffage par polymérisation 

peuvent être produits en utilisant un initiateur chimique, une irradiation UV/gamma ou un plasma. [69]  

 

3. Grafting-through 
 

Une autre méthode pour produire des chaînes latérales bien définies est le greffage à travers 

(grafting-through). Fréquemment, un macromonomère fonctionnalisé avec des radicaux acrylates et un 

monomère à bas poids moléculaire vont copolymériser. Le nombre de chaînes greffées est influencé par 

leur activité de copolymérisation et le rapport des concentrations molaires monomère/macromonomère. 

Au cours de la réaction, ce rapport de concentration change, provoquant un positionnement aléatoire 

des branches et la création de copolymères greffés avec différents nombres de branches. [67] 

 

II.2.3.3 Le greffage chimique 
 

1. Initiateurs de radicaux libres 
 

Le greffage par polymérisation radicalaire est une technique intéressante pour modifier des 

surfaces. En utilisant des processus tels que le faisceau ionique, l'irradiation ionique et le traitement par 

plasma, le radical principal peut être produit soit directement, soit par le transfert d'électrons à partir 

d'un initiateur de radicaux libres. Ces derniers peuvent être produits par la dégradation hémolytique de 

produits chimiques tels que les photoinitiateurs ou le peroxyde en utilisant la chaleur ou la lumière, ou 

par un processus redox impliquant un oxydant et un réducteur approprié. [70]  
 

2. Initiateurs ioniques 
 

Il est également possible que le greffage ait lieu au niveau ionique. À cette fin, une variété 

d'initiateurs différents est utilisée, comme des suspensions de métaux alcalins dans un liquide de base 

de Lewis, des composés organométalliques ou du naphtalène de sodium. Les ions carbonium se forment 

tout au long de la chaîne de polymère lorsque l'alkylaluminium (R 3Al) et le squelette du polymère sous 

sa forme halogénure (ACl) réagissent. La réaction se déroule selon un mécanisme cationique comme 

indiqué ci-dessous : 
 

Al + R3Al A+R3AlCl

A+ + M AM+  + M Graft co-polymer
 

 

Dans le même contexte, un procédé anionique peut également être utilisé. Le processus 

chimique suivant se produit lorsque l’ammoniac de sodium ou le méthoxyde de métaux alcalins se 

combine avec le monomère pour créer le copolymère greffé (PO-Na+). [71] 
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P OH  + NaOR PO-Na+  +  ROH

PO + M POM- M Graft co-polymer
 

 
 

II.3. Le copolymère du styrène divinylbenzene chloromethylé 

II.3.1. Introduction  

Les polymères sont des molécules géantes de poids moléculaire élevé, appelées 

macromolécules, qui se construisent par polymérisation en liant entre elles un grand nombre de petites 

molécules appelées monomères. Ils contiennent généralement du carbone et de l'hydrogène avec, 

parfois, d'autres éléments comme l'oxygène, l'azote, le chlore ou le fluor. [72]  Les polymères peuvent 

avoir une structure chimique, des propriétés physiques, un comportement mécanique, des 

caractéristiques thermiques différentes, etc., [73] ils sont sous forme de caoutchoucs, plastiques et fibres. 

[74]  
 

Les polymères sont très appréciés pour leurs plus larges domaines d'application. Ils sont 

devenus un produit omniprésent et très demandé. La demande et le besoin de synthétiser de nouveaux 

polymères capables de résoudre les problèmes environnementaux sont en augmentation. [75]  

 

II.3.2. La synthèse du coplymère PS-DVB 
 

Il est issue de la copolymérisation du styrène et du divinylbenzène ; la réaction s’effectue par 

voie radicalaire en suspension et les initiateurs de radicaux sont, en général, I'AIBN ou le peroxyde de 

benzoyle. Le taux de réticulation de la résine est lié au pourcentage de divinylbenzène incorporé qui 

varie de 6 à 12% (schéma 4). [76] Les résines à base de styrènes sont principalement macroporeuses 

ceci est due à l’ajout d'un solvant inerte pendant la polymérisation permettant de créer des canaux 

artificiels. Deux types de résines styréniques macroréticulées coexistent (échangeuses d’anions, 

échangeuse de cations) et diffèrent par leurs porosités, qui sont dépendantes directement du taux de 

réticulation. [77]  

 
Schéma II.5 : Synthèse du copolymère styrène/divinylbenzène réticulé. [77] 
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II.3.3. Les Procédés de modification du copolymère styrène divinylbenzène  
 

II.3.3.1. Introduction 
 

 La modification des particules du PS-DVB est souvent difficile à réaliser car elles ne 

présentent pas de groupements facilement modifiables. De ce fait, certains auteurs ont préféré préparer 

des particules polystyréniques en utilisant un monomère plus réactif que le styrène. En particulier, plus 

facilement modifiable ultérieurement, et ayant une régénération par simple filtration et une réutilisation 

des fonctions supportées, le chloro méthylstyrène est souvent substitué au styrène. [78] A l’heure 

actuelle, la plupart des polymères fonctionnels sont préparés à partir du (chlorométhyl) polystyrène. [79] 

La stabilité de ces polymères est affectée par le fait que les hétéroatomes des groupes fonctionnels sont 

reliés au squelette du polymère par une seule faible liaison benzylique, sujette à d’indésirables ruptures 

lors des réactions. En effet, comme le montre le schéma 5, les liaisons C-X sont relativement fragiles 

étant donné la stabilisation par résonance des charges partielles créées lors d’éventuelles ruptures .[80]     

 
Schéma II.6 : Attaque nucléophile de l’atome de chlore en position benzylique. 

 

II.3.3.2. Chlorométhylation du copolymère styrène divinylbenzène 
 

La modification des copolymères styrène-divinylbenzène (S-DVB) par l'introduction de 

groupes chlorométhyle constitue la première étape de la plupart des voies utilisées pour la préparation 

de copolymères fonctionnalisés. [81] Elle consiste à greffer des groupements chlorométhylés « CH2Cl » 

sur des noyaux aromatiques. L'importance de cette réaction réside dans le fait, qu'il est possible de 

substituer le groupement chlorométhylé par un autre groupement fonctionnel lequel est caractérisé par 

une grande réactivité. [82] Le catalyseur utilisés de types Friedel-Crafts le plus fréquemment utilisé est 

le ZnCl2. [83] 

ClCH2O(CH2)4OCH2Cl / SnCl4

CH2Cl2 , t = 25°C

CH2Cl CH2Cl

CH2Cl CH2Cl
 

Schéma II.7 : Chloromethylation du copolymère PS-DVB. [84] 
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II.3.4. Les procédures de chlorométhylation 
  

Diverses procédures pour préparer les produits chlorométhylés ont été décrites : 
 

II.3.4.1.  La chlorométhylation avec le chlorométhyl méthyl éther (CMME)  
 

Généralement, la réaction de chlorométhylation avec le Chlorométhyl méthyl éther (CMME) 

est facile et permet d'obtenir des supports ayant de bonnes caractéristiques, mais vu les dangers associés 

à l'utilisation de ce composé [85] de nombreuses recherches entreprises dans ce domaine ont abouti au 

développement de plusieurs autres méthodes, moins dangereuses et plus adaptées à des 

chlorométhylation ponctuelles à l'échelle de laboratoire. 
 

+ + CH3OH

(CH-CH2)n

CH2Cl

(CH-CH2)n

ClCH2 OCH2

AlCl3

 
 

Schéma II.8 : Chlorométhylation de styrène par (CMME). 

 

A cette échelle, la procédure de chlorométhylation varie légèrement mais garde dans 

l’ensemble la même succession d’étapes. Une teneur amplifiée en catalyseur, un temps de réaction 

prolongée et une température élevée sont les conditions qui donnent un taux de chlorométhylation 

important, mais qui favorisent aussi la réaction secondaire de réticulation.  
 

II.3.4.2. La chlorométhylation par production de CMME in-Situ 
 

Afin d'éviter l'utilisation directe du CMME, des méthodes ont été mises au point pour réduire 

les dangers des vapeurs de ce dernier (Teb=58°C). 
 

II.3.4.3. La chlorométhylation avec le formaldéhyde 
 

Il est connu depuis fort longtemps que le CMME peut être synthétisé à partir d’un mélange de 

formaldéhyde et de méthanol, en solution aqueuse saturée en acide chlorhydrique. 
 

CH2O + HCl + CH3 - OH               ClCH2 - O H + C H3 -O H                ClCH2 - O - CH3 + H2O         (1) 

 

Dans le cas où le méthanol n’est pas présent, l’alcool chlorométhylique réagit sur lui-même 

pour donner le dangereux bichloro-méthyl éther (BCME) plus cancérigène que le CMME en raison de 

son caractère volatil (Téb = 55-57 °C). [82,86] 
 

ClCH2 - OH + OH - CH2Cl                             ClCH2 - O - CH2 Cl + H2O                       (2)    
               

II.3.4.4. La chlorométhylation avec le chlorure de méthoxyacétyle 
 

Le chlorure de méthoxyacétyle (MAC) a été utilisé dans les recherches de Mc.Killop pour la 

chlorométhylation d’un certain nombre de composés aromatiques en présence d’AlCl3 et dans des 

solvants comme le nitrométhane et le disulfure de carbone. Les résultats y afférentes ont permis de 
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constater que cette méthode est particulièrement efficace pour les composés portant des groupements 

fortement attracteurs en position ortho ou para et que la réaction secondaire devient prédominante quand 

les substrats sont riches en électrons. [87] 
 

CH3O-CH2-C

O

Cl

AlCl3 CH3-O-CH2Cl  +  CO

 
 

Schéma II.9 : Chlorométhylation par le chlorure de méthoxyacétyle. 
 

II.3.4.5. La chlorométhylation avec le méthylal 
 

Le diméthoxyméthane (méthylal) constitue l’un des réactifs le plus utilisé pour la 

chlorométhylation des substrats aromatiques. Cette réaction au moyen de méthylal a fait l’objet de 

plusieurs travaux comme la chlorométhylation de Galeazzi qui constitue une autre alternative à 

l’utilisation du CMME. Elle est basée sur l’utilisation du méthylal en combinaison avec le chlorure de 

thionyl (SOCl2). [88] en suivant les mêmes étapes que celles de la réaction avec le CMME, la 

manipulation est réalisée en présence d’un catalyseur d'acide de Lewis dans des conditions bien 

déterminées permettant d’avoir des taux de greffage élevés. Le schéma global de cette réaction est donné 

par l’équation ci-après (schéma 10).  
 

+
+(CH3)2SO4  + HCl

(CH-CH2)n

CH2Cl

(CH-CH2)n

CH3OH CH2 OHCH3 + SOCl2
SnCl4

 
 

Schéma II.10 : Chlorométhylation de styrène par le méthylal. [89]  
 

II.3.4.6. La chlorométhylation par le couple paraformaldéhyde/acide chlorhydrique 
  

L’utilisation du paraformaldéhyde dans l’acide chlorhydrique concentré en présence de 

chlorure de Zinc comme catalyseur et l’acide acétique comme solvant s’est avérée comme une méthode 

qui convient le mieux à la réalisation industrielle. L’introduction de groupements chlorométhylés dans 

le noyau aromatique peut être représentée par le schéma réactionnel suivant : 

 

+ (H2O)n
+ HCl +

H2O

(CH-CH2)n

ZnCl2

CH2Cl

(CH-CH2)n

 
 

Schéma II.11 : Chlorométhylation de styrène par le couple paraformaldéhyde/acide chlorhydrique. 
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Le principe de cette méthode est le même que celui qui a été proposé pour la méthode basée 

sur l'utilisation de formaldéhyde. A l’échelle de laboratoire, la procédure de chlorométhylation varie 

légèrement mais garde dans l’ensemble la même succession d’étapes. Les conditions qui donnent un 

important taux de chlorométhylation sont maintenues favorisant aussi la réaction secondaire de 

réticulation. Du point de vue économique c'est la méthode la plus rentable. [82] 

 

II.4. Les procédés de synthèse du styrènedivinylbenzene  

 

Au cours des dernières décennies, plusieurs techniques de polymérisation hétérogène sont 

disponibles pour la synthèse du polymère PSDVB, notamment il s’agit de [90] :  
 

1. La polymérisation en suspension ; 

 

2. La polymérisation en émulsion ; 

 

3. La polymérisation en dispersion ; 

 

4. La polymérisation par précipitation ;  

 

5. La polymérisation en émulsion ensemencée. 
 

 

II.5. La modification chimique du Poly(styrène/DVB) réticulé 
 

Afin d'obtenir des copolymères fonctionnels, le squelette styrénique peut être modifié 

chimiquement, soit par copolymérisation de monomères fonctionnels ou bien par modification chimique 

de copolymères, telles que la chloration la sulfonation, la nitration et la bromation. [91] Il a été constaté 

qu’il était préférable de choisir des réactions douces car les réactifs doivent avoir le temps de diffuser 

dans l’ensemble de la structure poreuse avant de réagir. De plus les réactifs, ainsi que les solvants, 

doivent être choisis de sorte qu’ils soient compatibles avec la matrice polymère afin de permettre une 

meilleure réactivité. [92] 
 

II.6. Application des copolymères microsphères macroporeuses St-DVB 
 

Les matériaux solides macroporeux présentent un intérêt scientifique et technologique en 

raison de leur capacité à interagir avec les atomes, les ions et les molécules, non seulement à leur surface, 

mais dans la majeure partie des matériaux. Les copolymères macroporeux St-DVB ont été initialement 

développés pour les résines échangeuses d'ions en raison de la flexibilité des chaînes du réseau. Par la 

suite, les applications de ces matériaux ont été progressivement étendues à de nombreux diverses 

domaines tels que les chromographies liquides, les adsorptions et séparations, les supports de catalyse, 

les biotechnologies, les biomédicaments [93], les sciences colloïdales, les mousses de polymères, le 

garnissage de colonnes pour la chromatographie par perméation de gel, etc [90]. 

 

Notre laboratoire a étudié la fonctionnalisation de ce copolymère par différentes fonctions 

diamine, pour l’utilisation dans les traitements des eaux usées contaminées par les métaux lourds 

(Schémas 11 et 12). [94,95] 
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Schéma II.12 : Modification du polystyrène-réticulé par une base de Schiff  le (salicylaldehyde-

dipropylenetriamine). [94] 
 

O

O
+

NaI/DMF
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O

O

+
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S
NH2 SH
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60°C / 8h O

N

N N

S SH

+  H2O

 

 Schéma II.13 : Fonctionnalisation du copolymère styrène/divinylbenzène. [95] 
 

On trouve l’utilisation de ces polymères dans la purification des protéines présentés par le 

schéma 13, Mekhalif et ces collègues [96], ont modifié la résine copolymère styrène / divinylbenzène 

par l’introduction de la molécule (BCP), pour l’étude de son affinité avec l’albumine humaine (HSA). 

HNO3

H2SO4

NO2

PS-DVB
Nitration
PS-DVB

SnCl2 ou FeCl2

+ HCl
NH2

P-amine PS-DVB

NH2

P-amine PS-DVB

BCP
NH R

R = molécule de Bromocrésol 
Pourpre

 

Schéma II.14 : Modification du copolymère styrène/divinylbenzène. [96]  
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CHAPITRE III : LES MICROORGANISMES ET LES POLYMERES 

 

 

III.1. Introduction  
 

Les maladies infectieuses, provoqués par les virus, les bactéries et les eucaryotes parasites, 

constituent un problème de santé publique qui se présente, depuis ces dernières décennies, avec une 

ampleur et des caractéristiques nouvelles. L’hygiène et les antibiotiques ont constitué des armes d’une 

remarquable efficacité dans la maitrise de ces maladies infectieuses. [97] L'augmentation du taux de 

mortalité associé à des maladies infectieuses est directement liée à plusieurs microbes présentant une 

résistance aux médicaments antimicrobiens. [98]  
 

Il existe deux types d’organisation des cellules selon les micro-organismes :  
 

✓ Les cellules procaryotes (du grec pro, avant, et karyon, amande, organisme à noyau primitif) 

sont celles des bactéries. Elles ont une morphologie plus simple et sont dépourvues de noyau. 

Elles se répliquent rapidement par division cellulaire ou scissiparité. [99]  

 

✓ Les cellules eucaryotes (du grec eu, vrai, karyon, amande) ont un noyau entouré d’une 

enveloppe, leur morphologie est plus complexe et elles sont habituellement plus grandes que 

les cellules procaryotes.  

 

 
 

Figure III.1: Images microscopiques des différents micro-organismes. [100] 

III.2. Les bactéries 
 

Les bactéries sont des micro-organismes unicellulaires procaryotes, car ils ne possèdent pas de 

membrane nucléaire ni d’appareil mitotique et n’ont qu’un seul chromosome, elles ne disposent pas de 

mitochondrie par contre elle contient dans leur cytoplasme de nombreux ribosomes (constituée de 

protéines et de brins d’ADN). [101]  
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III.2.1. La classification des bactéries 

Les bactéries se présentent en deux catégories distinctes, différenciées l’une de l’autre par la 

nature de leur paroi, on distingue (tableau III.1) : 
 

1. Les bactéries dites Gram-positif (G+) ont une paroi bactérienne d’une épaisseur de 15 

à 80 nm formée par des peptidoglycanes, un polymère constitué d’une partie glucidique 

et d’une partie peptidique.  

2. Les bactéries dites Gram-négatif (G-) elles possèdent une paroi bactérienne bien plus 

fine (2 nm) mais ont une membrane supplémentaire autour du peptidoglycane composé 

de phospholipides et de lipopolysaccharides. 

Tableau III.1: les deux groupes de bactéries sont mis en évidence par la coloration de gram 

Bactéries à gram positif Bactéries à gram négatif 

 
Dotées d’une simple paroi avec une grande 

quantité de peptidoglycane. 

 
Composées de moins de peptidoglycane mais 

pourvues d’une membrane externe supplémentaire. 

Coques Bacilles coques Bacilles 

Staphylocoques : 

• S. aureus 

• S.epidermidis 

Streptocoques : 

• S. pneumoniae 

• S. pyogenes 

Entérocoques : 

• E. faecalis 

• E. faecium 

Bacillus : 

• B. anthracis 

• B. cereus 

Clostridium : 

• C. difficile 

• C. tetani 

 

Neisseria : 

• N. meningitidis 

• N. gonorrhoeae 

Enterobactéries : 

• E.coli 

• Salmonella 

• Shigella 

• Yersinia 

Pseudomonas 

Legionella 

H. influenzae 

 

III.2.2. La structure des bactéries 
  

Pour les constructions des bactéries, on distingue des structures constantes, présentes chez 

toutes les bactéries et des structures dont la présence est facultative et caractérisent certains groupes 

bactériens, supplémentaires comme les substances de réserve. Dans le cytoplasme, on trouve l’appareil 

nucléaire diffus non entouré par une membrane. La membrane cytoplasmique qui entoure le cytoplasme 

possède deux feuillets phospholipidiques contenant des protéines. Au-dessus de la membrane 

cytoplasmique, on trouve la paroi (sauf chez les mycoplasmes) qui forme une enveloppe rigide.  
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Figure III.2 : Structure générale d’une bactérie. [100] 

 

Les structures facultatives, quant à elles, peuvent être comme la capsule, des appendices        (les 

flagelles et les pile) ou des structures génétiques (les plasmides). [100]  
 

➢ La paroi cellulaire  

C’est une enveloppe rigide assurant l'intégrité de la bactérie, responsable de la forme des 

cellules. On peut distinguer deux grandes classes de bactéries, caractérisées par une architecture 

distincte de la paroi cellulaire qui les entoure. Ainsi, chez les bactéries Gram (+), la paroi cellulaire est 

constituée de peptidoglycane, c’est la couche principale dont l’épaisseur est beaucoup plus importante. 

Chez les bactéries Gram (-), la paroi cellulaire est constituée de trois couches, les deux premières sont 

composées de phospholipides et de protéines, formant la membrane externe. Sous cette membrane se 

trouve la troisième couche de la paroi, constituée d’un mince feuillet de peptidoglycane. [102] 

 

    

                                    (a)                                                    (b) 

Figure III.3: Paroi des bactéries Gram positif (a) et Gram négatif (b) [102] 
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III.2.3. Les différentes formes de bactéries 
 

On distingue généralement des formes sphériques (coques ou cocci), cylindriques (bacilles) et 

spiralées (voir Figure ci dessous). [103] 

 

    

Cocci Bacille Vibrion Spiralée 

 

Figure III.4 : Différentes formes de bactéries. 
 

III.2.4. La croissance bactérienne 
 
 

Les bactéries sont cultivées sur différents substrats ou milieux de culture en fonction de leurs 

exigences. Trois milieux complexes sont souvent utilisés: le bouillon nutritif, le bouillon au Soja et la 

gélose. Les milieux solidifies sont particulièrement importants parce qu’ils permettent d’isoler 

différents micro-organismes les uns des autres de manière à obtenir des cultures pures [101] Sur un 

milieu solide, lorsque la quantité de bactéries est faible, chaque bactérie va pouvoir se multiplier sur 

place jusqu’à former un amas de bactéries visible à l’œil nu, que l’on appelle colonie. En milieu liquide, 

les bactéries se dispersent librement et leur multiplication se traduit par un trouble, le plus souvent 

homogène. [104] 
 

 

III.3. La définition du biofilm  

Le biofilm est une communauté de microorganismes (bactéries, champignons, autres) fixée à 

une surface et maintenue par la sécrétion d’une matrice adhésive et protectrice. [105]. Il se développe 

sur virtuellement toutes les surfaces ou les plans de travails (béton, métal, plastique), provoquant ainsi 

la contamination des aliments. [106] 

 

III.3.1. Les étapes de formation d’un biofilm  
 

La formation d’un biofilm se réalise en plusieurs étapes :  
 

1. Le transfert des bactéries de la phase liquide vers le support solide par diffusion ou par 

convection liée au flux dynamique de la solution aqueuse ou aux mouvements actifs grâce aux 

flagelles de certaines espèces bactériennes. 

2. L’adhésion initiale des micro-organismes avec la surface. Elle est réversible et est en général de 

courte durée.  
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3. L’adhésion irréversible ; cette phase est plus lente que la précédente en formant de colonie à la 

surface avec des attachements par leurs organelles.  

4. La colonisation avec deux étapes de maturation : l’une primaire marquée par une croissance en 

surface (biofilm de10 µm), puis une autre secondaire repérée par une croissance en multicouches 

donnant un biofilm important (100 µm). 

5. La dispersion/dissolution par rupture des liaisons intercellulaires. [107] 

 

 

Figure III.5 : La formation du biofilm. [108] 

 

III.3.2. Les facteurs favorisants la formation d’un biofilm  
 

L’attachement des micro-organismes à une surface est un processus complexe, prenant en compte un 

grand nombre de variables [109]: 
 

1. Les propriétés des surfaces : Texture, rugosité, présence d’aspérités, hydrophobicité et 

la présence préalable d’un film protéique recouvrant la surface; 
 

2. Les propriétés du milieu aqueux environnant : Vitesse du flux, présence d’un flux 

laminaire ou non, pH, température, cations (Ca2+, Na2+, Fe3 +…), le fer, les nutriments, 

sources de carbone disponibles, disponibilité du milieu en oxygène et la présence 

d’agents antimicrobiens; 
 

3. Les propriétés des cellules : Hydrophobicité de la surface des cellules, présence de   

                        fimbriae, de flagelles et rôles des exopolysaccharides. 
 

III.3.3. La résistance antibactérienne 
 

L’utilisation massive des antibiotiques dans la médecine moderne a entraîné l’émergence de 

phénomènes de tolérance et de résistance limitant l’efficacité des soins. [110] Par ailleurs, les bactéries 

ont la capacité à s’adapter aux changements de leur environnement en développant des mécanismes 

pour se protéger des attaques. [111] La dissémination des pathogènes résistants aux médicaments est 

l’une des plus sérieuses menaces pour la sante publique. [112]  
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Plusieurs mécanismes sont souvent impliqués dans la résistance des bactéries aux 

antibiotiques, il est très nécessaire de les classer selon quatre actions, elles :  
 

✓ Empêchent l’accès à la cible de l’antibiotique ou la modifient ; 

✓ Dégradent l’antibiotique ou modifient l’antibiotique ; 

✓ Éjectent rapidement l’antibiotique. 
 

III.4. Les polymères antimicrobiens 
 

III.4.1. Introduction 

 

Un grand nombre d’infections humaines d’origine hydrique sont causées par des micro-

organismes qu’il s’agisse de bactéries (Salmonella, Escherichia coli, Shigelle, Campylobacter, …), 

virus (virus de l’hépatite, rotavirus, adenovirus…) et de protozoaires (Cryptosporidium, Giardia 

lambliase, Entamoeba histolytica…).  
 

D’un côté, ces micro-organismes sont soit naturellement présents dans les environnements 

aquatiques, soit transférés au sein de ces derniers via des sources d’origine fécale. D’un autre côté, les 

infections causées par ces microorganismes pathogènes représentent une des majeures préoccupations 

dans de nombreux domaines, en particulier dans les dispositifs médicaux, les médicaments, les surfaces 

hospitalières, les textiles, les emballages alimentaires et de stockage et dans des systèmes de purification 

de l'eau. [112,113]  

 

III.4.2. La définition et le rôle des polymères antimicrobiens 
 

 Les polymères antimicrobiens contiennent des substances qui tuent les micro-organismes ou 

arrêtent leur multiplication et leur croissance. Les polymères antimicrobiens peuvent être conçues 

pour empêcher l'adhésion de microbes et/ou ont des groupes fonctionnels qui tuent les microbes, ou 

contiennent des nano-additifs qui détruisent les microbes. [114] Du naturel, les macromolécules, 

présentent une activité antibactérienne intrinsèque. [115] Dans de nombreux cas, les propriétés 

antibactériennes résultent de la structure chimique du polymère [116], mais la plupart des polymères 

synthétiques ont également besoin d’être fonctionnaliser pour leur conférer des propriétés 

antimicrobiennes.  

 

III.4.3. Les facteurs influant les effets antibactériens des polymères 

Les facteurs influençant l’effet antibactériens sont classés en deux catégories :  

1. Les facteurs dépendants des caractéristiques chimiques des polymères : la concentration, la 

non volatilité, la structure tridimensionnelle, les groupements fonctionnels présents sur le 

squelette macromoléculaire et le haut poids moléculaire sont les facteurs majeurs qui déterminent 

l’efficacité du polymère en vu d’élimination des bactéries.  

2. Les facteurs dépendants du microorganisme lui-même : ces facteurs engendrent la sensibilité 

et la structure cellulaire des microorganismes ainsi que leurs concentrations dans le milieu de 

survie (eau). [117]  
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III.4.4. Les interactions bactérie-polymère   

Les interactions entre bactérie et les polymères peuvent être décrites par des forces de Van der 

Waal et les interactions de type électrostatiques ainsi que les forces des liaisons hydrogènes.  La bactérie 

peut s’attacher à des surfaces variées c’est ce qu’on appelle adhésion bactérienne, elle constitue la 

première étape de la colonisation et le moyen par lequel la bactérie attaque   une surface. Elle est possible 

grâce à des substances particulières sécrétées par la bactérie elle-même. Ces interactions sont influencées 

par les phospholipides de la membrane cellulaire de la bactérie. [118]  
   

III.5. La réactivité des bactéries vis à vis des métaux   
 

Certains métaux sont essentiels pour les microorganismes (K, Na, Mg, Ca…) et participent au 

fonctionnement des cellules. [118] En revanche d’autres éléments (Al, Ag, Cd, Sn, Hg…) sont toxiques 

pour les organismes, et malgré leur présence, certains microorganismes sont capables de survivre dans 

des milieux pollués, on parle souvent soit de tolérance soit de résistance. [120]  
 

Les métaux lourds sont reconnus depuis des siècles comme des matériaux antimicrobiens 

efficaces, tuant les bactéries, les virus et les champignons, parmi d’autres microbes. [121] 
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CHAPITRE IV : LES PROTEINES 

 

IV.1. Introduction 

Les protéines sont des macromolécules complexes et variées, qui jouent plusieurs rôles 

cruciaux dans l’organisme. [122] Ces rôles sont très divers dont certains sont structurels, fonctionnels et 

d’autres réglementaires. [123] les protéines sont présentes en nombre chez les êtres vivants, Un être 

humain en synthétise au total environ 100 000 différentes sortes alors que chaque cellule en synthétise 

en moyenne 15 000 sortes. [124] Chacune de ces protéines a une forme tridimensionnelle et des 

propriétés chimiques qui lui sont propres.  

 

IV.2. La composition des protéines 

Les protéines sont des macromolécules dont la masse molaire peut largement dépasser  105 

Da. Se sont des polymères linéaires constitués d’une succession d'acides aminés liés entre eux pour 

former des chaînes polypeptidiques qui confèrent à la protéine une structure tridimensionnelle 

complexe. [125] Les acides aminés (Figure 1) sont formés d’un carbone auquel sont lié un groupement 

basique (NH), un groupement acide (COOH) et une portion variant d’un acide aminé à l’autre. [122] 

 

 

Figure IV.1 : Formule générale d’un acide aminé. 

 

Il existe 20 acides aminés différents qui peuvent être combinés pour produire différentes 

protéines et ceux-ci dictent la fonction unique de la protéine et sa structure. La séquence d'acides aminés 

détermine la taille d’une protéine (grande ou petite). [126]    

 

Quatre grands types d’interactions, représentées sur la figure 3, peuvent intervenir dans le 

repliement de la chaine on peut citer les liaisons ioniques, les liaisons hydrogènes, les ponts disulfures 

et l’effet hydrophobe. [122] 
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Figure IV.3 : Illustration des différentes interactions déterminant la structure des protéines. 

 

IV.3. La structure des protéines 
 

La réaction de condensation entre une fonction carboxylique (COOH) d'un acide aminé et la 

fonction amine (NH2) d'un autre crée la chaîne polypeptidique (schéma 1).  

 

 

Schéma IV.1 : la liaison peptidique. [127] 

 

Les chaînes latérales de cette structure sont composées d’un ensemble de radicaux R de chacun 

des acides aminés initiaux. La caractérisation physico-chimique des protéines repose sur les propriétés 

acido-basiques de certaines de ces chaînes notamment pour en prédire la charge. Les propriétés des 

protéines et leurs fonctionnalités sont liées à leur structure tridimensionnelle. Leur conformation est le 

résultat de plusieurs niveaux de structuration successifs [125] (Figure 4), on distingue :      
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Figure IV.4 : Structures primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des protéines. [128] 

 

IV.4. Les principaux types de protéines 
 

Trois principaux types de protéines peuvent être pris en considération : 
 

1. Les protéines fibreuses telles que le collagène et la kératine, qui jouent un rôle structural 

(plumes, arêtes, peaux,) [129]; 

2. Les protéines membranaires qui transportent des informations à travers les membranes 

cellulaires ; 

3. Les protéines globulaires, dont le rôle pour l’organisme est régulateur et catalytique, qui 

forment une pelote relativement sphérique. [130] 
 

IV.5. Les rôles des protéines 
 

Sur le plan qualitatif, les protéines assurent de nombreux rôles : 

IV.5.1. Les rôles structuraux 

✓ Support mécanique et de soutien des tissus : le cas du collagène, protéine la plus 

abondante de l’organisme;  

✓ Support mécanique à l’échelle cellulaire : le cas des protéines du cytosquelette 

(actine, tubuline…) responsables de la forme des cellules. 

IV.5.2. Les rôles fonctionnels vitaux 

✓ Catalyseur biochimique ; 

✓ Transporteur sanguin; 

✓ Transporteur et récepteur membranaire ; 

✓ Médiateur chimique ; 

✓ Maintien de l’intégrité de l’organisme ; 

✓ Mouvement. 
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IV.5.3. Les rôles en l’apport énergétique   

✓ 1 gramme de protéines apporte 4 kilocalories (kcal). Ce facteur de 4 kcal est appelé 

facteur d’Atwater obtenue à partir de la chaleur moyenne de combustion des 

protéines et le coefficient de digestibilité. [131] 
 

IV.6. L’albumine 
 

IV.6.1. Définition de l’albumin 
 

L’albumine est la protéine la plus abondante dans le plasma de l’homme et d’autre mammifère 

tels que l’ASB et l’albumine de rat. [132] C’est une protéine globulaire synthétisée exclusivement par 

le foie à une vitesse de 1mg / kg de poids corporel / 24 h puis dirigée vers la circulation [133].  
 

IV.6.2. Les propriétés de l’Albumine 
 

L’albumine est la protéine majeure du compartiment circulatoire de l’organisme, son poids 

moléculaire est de 66 kDa   représente environ 50 % des protéines plasmatiques, sa demi-vie est de 

l’ordre de 19 jours.  Composée de 585 acides aminés, elle contient dans sa forme réduite, 17 ponts 

disulfures et un groupement thiol. [134] Elle est électronégative elle a un pH voisin de 7,4 stable à 60°C 

pendant 10h, soluble dans l’eau distillée, coagulable sous l’action de la chaleur, des acides minéraux, 

de l’éther et de l’alcool. Elle précipite dans le sulfate d’ammonium. [135] Sa concentration varie entre 

35 à 50 g/L. [136]  
 

IV.7. L’albumine du sérum bovin (ASB) 
 

La ABS est une protéine globulaire de forme sphéroïde (dimensions : 4 nm × 4 nm × 14 nm) 

avec une charge de surface négative globale de –18 à pH physiologique. [137] L'ASB est composée de 

583 acides aminés créant 29 hélices α. [138] C’est une protéine globulaire hydrophile utilisée comme 

nutriment dans la culture de cellules. Elle a une large gamme d'applications biochimiques et 

pharmaceutiques car elle est biocompatible, abordable et facilement disponible [139], utilisée aussi 

comme une protéine modèle dans de nombreux domaine de recherche à savoir ; la médecine, la biologie 

moléculaire, l’environnement et l’agroalimentaire. [140] 
 

IV.7.1. Les compositions et les propriétés physico-chimiques de l’ASB 
 

                La ABS est une glycoprotéine avec une masse molaire de 66430g/gmol, elle a un point 

isoélectrique dans la plage de pH de 4.60 à 5.70, est très soluble dans l'eau. [141] Elle forme des 

complexes insolubles avec les polyphénols. [142] Sa masse volumique (ρ) dépend très peu du pH. A pH 

2 ; ρ=1,406g /cmᶾ et dans les solutions aqueuses neutres ; ρ=1,36g/cmᶾ. [143]  

 

IV.7.2. La structure de l’ASB  
 

En fonction du pH, l'ASB existe sous trois formes connues. La forme normale (N) existe   au-

dessus de pH 4,5, à des niveaux de conditions physiologiques et a une forme compacte, triangulaire ou 

en forme de cœur (Fig. 6). À mesure que le pH baisse vers des conditions plus acides, en dessous du pH 
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4.0, la molécule de l’ASB devient plus linéaire (forme étendue (E)). Dans l’intervalle de pH de 4.0-4,5, 

il existe la forme (F) ; dans cette région, l’ASB se déplace rapidement de la forme N à la forme E. [144] 

 

              Une structure modèle de ABS, indique qu'elle est constituée de trois domaines homologues (I, 

II et III) Chaque domaine est à son tour le produit de deux sous-domaines, A et B. Les boucles de chaque 

domaine se composent d’un ordre de série : grand-petit-grand ; formant un triplet. [145,146]. Les 

principaux sites de liaison du ligand de la ABS sont situés dans les sous-domaines IIA et IIIA, qui sont 

appelés sites de liaison I et II (Fig.6). [146] 

 

Figure IV.6 : Une représentation picturale de la structure du modèle ASB obtenue à partir d'une        

modélisation d'homologie indiquant les domaines et les sites de liaison. [146] 

IV.7.3. La dénaturation de la protéine 

La forme finale qu'adopte la protéine, sa structure tertiaire (ou quaternaire pour celles formées 

de plusieurs chaînes), dépend des forces responsables des liaisons reliant les radicaux des acides aminés 

constituant sa structure primaire. Dans certaines conditions, ces liaisons peuvent se défaire et la protéine 

perd sa structure tridimensionnelle, sa conformation chimique et ainsi sa structure caractéristique pliée. 

La protéine ne peut plus assurer sa fonction. Elle est dénaturée. Les trois principaux facteurs pouvant le 

provoqué ce phénomène sont: 

✓ La chaleur, l'agitation thermique ayant pour effet de briser les faibles liaisons 

hydrogène reliant les radicaux de la chaîne ; 

✓ Un pH extrême, la plupart des protéines se dénaturant en milieu trop acide ou trop 

alcalin ; 

✓ Un milieu très concentré en ions. 
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IV.8. L’adsorption des protéines 
 

 La protéine s'adsorbe sur une surface au moyen de différentes interactions telles que les 

interactions ioniques, liaisons hydrogène, van der Waal, interactions hydrophobes, etc. [147] Ces 

interactions dépendent des résidus protéiques ainsi que des résidus/charges sur la surface, parmi d'autres 

facteurs affectant l’adsorption des protéines. [148] 
 

IV.8.1. Les facteurs affectant l'adsorption des protéines 
 

IV.8.1.1. Les propriétés des protéines  
 

Les propriétés de surface des protéines et les conditions externes sont des facteurs  clés pouvant 

affecter l'adsorption des protéines. [149]. L'adsorption sur les matériaux porteurs de base de Schiff se 

concentre à la fois sur les interactions de la surface et les protéines. [150] Ce processus dépend fortement 

du point isoélectrique des protéines ainsi que du pH de la solution des expériences. [151] 
 

1. La masse moléculaire 
 

D’un côté, les plus petites protéines ont tendance à diffuser davantage et à être adsorbées plus 

rapidement à la surface que les protéines plus grosses. D’un autre côté, les protéines de poids 

moléculaire plus élevé auront plus de séquences d’acides aminés et plus de domaines de liaison pour 

interagir avec les surfaces donc favorisant l'adsorption. [152]   
 

2. Le point isoélectrique 
 

Les protéines possèdent toutes des fonctions acides et des fonctions basiques et elles ont une 

charge nette moyenne (Z), soit positive, soit négative ou nulle en fonction du pH de la solution. Le point 

isoélectrique pI ou encore pHi est définit comme étant le pH pour lequel la charge nette de la protéine 

s’annule.  La plupart des protéines globulaires ont des pI compris entre 4,5 et 6,5. Pour des conditions 

acides, les groupements aminés basiques sont ionisés, les groupements carboxyliques sont neutralisés 

et la protéine possède une charge nette Z positive. A des conditions plus basiques, l’inverse est observé. 

La protéine possède alors une charge nette Z négative (figure 7). 

 
 

Figure IV.7 : Notion de point isoélectrique et effet du pH sur la charge d’une protéine. 
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3. Le repliement et stabilité des protéines 
 

Les protéines sont généralement constituées d'une structure primaire, secondaire, tertiaire et 

quaternaire et l'adsorption sur une surface peut entraîner une altération partielle ou significatif dans 

lequel les résidus d'acides aminés interagissent avec la surface, entraînant une déviation de l'état natif 

de la protéine, comme indiqué dans figure 8. [153] Ce déploiement de la protéine peut également 

entraîner une diminution ou une perte de sa bioactivité. [154]  

 
 

 
Figure IV.8 : Schéma de l’activité de la protéine lors de l’adsorption. [153] 

 

 

4. La chimie des surfaces des protéines 
 

La chimie de la surface détermine si une surface sera hydrophile.  Le tableau 2 résume la nature 

de la surface en fonction de différents groupes fonctionnels. L'adsorption des protéines est favorable sur 

la surface hydrophobe en raison de l'augmentation de l'entropie provoquée par le remplacement des 

molécules d'eau par les protéines. [155] 
 

Tableau IV.2 : Différents groupes fonctionnels de surface et leur nature hydrophobe/hydrophile 

affectant adsorption des protéines. [152] 
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IV.8.1.2. Les paramètres externes affectant l'adsorption des protéines 
 

1. Le pH de la solution  
 

 Le pH d'un tampon détermine l'état électrostatique des protéines dans ce tampon. Lorsque le 

pH de la solution est égal au point isoélectrique (IP) de la protéine (la protéine ne porte aucune charge 

nette). Cela favorise un bon emballage des protéines à la surface en minimisant la répulsion protéine-

protéine. Mais à un pH plus élevé (pH > IP), les protéines sont chargées négativement et à un pH plus 

bas (pH < IP), les protéines sont chargées positivement. [156,152] 
 

2. La température 
 

La température peut modifier la structure et le repliement des protéines et donc affecter  leur 

adsorption sur une surface. L'augmentation de la température accroit la vitesse de diffusion et favorise 

donc l'adsorption des protéines. [156] Cependant, une dénaturation des protéines peut également avoir 

lieu par l'augmentation de la température. Comme l’adsorption, la désorption se produit pareillement à 

une température plus élevée, en dépendant du type de protéines, du tampon et de la surface [157] (figure 

9). 

 

 
 

Figure IV.9 : Effet de la température sur l’adsorption des protéines. [158] 

 

3. La force ionique 
 

Plus la force ionique est grande, plus les interactions électrostatiques entre molécules chargées 

sont courtes. Cela signifie que l’adsorption des protéines chargées sur la surface chargée de manière 

opposée est inhibée, tandis que l'adsorption sur une surface chargée est amplifiée. [1153] Avec 

l'augmentation de la force ionique, la diffusivité latérale des protéines diminue. [159] De plus, des 

concentrations très élevées d’ions peuvent provoquer la précipitation des protéines. [160] 
 

IV.8.2. Les différents types d’interactions entre protéines 

 

1. Les interactions de Van der Waals 
 

 Les interactions de Van der Waals sont à courte portée et se produisent lorsque deux atomes 

ou molécules se rapprochent l’une de l’autre. Ces interactions sont la somme des forces d’attraction ou 
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de répulsion entre les molécules, elles sont non covalentes et sont considérées comme des interactions 

attractives faibles qui deviennent seulement appréciables lorsque les molécules interagissantes sont 

neutres et non polaires. [161] 

 

2. Les ponts d’hydrogène 
 

Une liaison hydrogène implique l’interaction d’un atome d’hydrogène portant  une charge 

partielle positive avec un atome électronégatif (azote, oxygène, ou un halogène) (Figure 10). De 

nombreuses liaisons hydrogènes sont fournies par des chaînes latérales polaires, par le groupement OH 

ou bien des groupements carboxyles des acides aminés. [162]  
 

 
Figure VI.10 : Schéma d'un pont hydrogène. 

 

3. Les interactions hydrophobes 
 

L’effet hydrophobe est considéré comme la principale force motrice du repliement des 

protéines. [163] Les acides aminés sont constitués de chaînes latérales pouvant être polaires ou non 

polaires. Les résidus polaires sont hydrophiles et montrent de fortes interactions avec les molécules 

d’eau. En revanche, d’autres acides aminés sont constitués d’une longue chaîne d’atomes de carbone 

tendront à se regrouper dans un environnement non polaire formant des interactions « hydrophobes » 

entre eux et avec d’autres solutés non polaires. Ainsi une forte concentration de résidus hydrophobes 

tournés vers l’intérieur de la protéine avec très peu de résidus hydrophiles présents induit le repliement 

des protéines. [164] 
 

4. Les interactions électrostatiques 
 

Les interactions électrostatiques ont un rôle majeur dans la stabilisation, l’affinité des liaisons 

ainsi que les propriétés chimiques et la réactivité biologique des protéines. [165] Aussi, elles prennent 

place entre deux groupements chargés positivement et négativement. Ces charges peuvent être 

originaires de résidus chargés sur les chaînes latérales d’acides aminés chargées positivement ou 

négativement (Schéma 2). 
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Schéma IV.2 : Interaction électrostatique entre le groupe amino de la lysine et la fonction 

carboxylique de l'acide aspartique.
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CHAPITRE V : LE PROCESSUS D’ADSORPTION 
 

 

 

 

V.1. Introduction 
 

Aujourd'hui, le phénomène d'adsorption est devenu un outil incontournable pour la purification 

et la séparation de toute substance indésirable. Le terme adsorption a été proposé pour la première fois 

par Kayser, en 1881, pour différencier entre une condensation de gaz à la surface, et une absorption de 

gaz, le processus dans lequel les molécules de gaz pénètrent dans le solide sans interagir. [166] 

L’adsorption joue un rôle très important dans la dépollution des eaux des rejets industriels. [167] 

 

V.2. Définition  

L'adsorption en solution aqueuse est définie comme une opération unitaire qui exploite 

l'attraction des solutés (atomes, molécules ou ions) dans un liquide vers une surface solide. [168] Dans 

ce processus, le solide est appelé adsorbant et le soluté est appelé adsorbat. Afin d'assurer le processus 

de traitement, les interactions de liaison entre l'adsorbant et l'adsorbat devrait se produire. La nature 

exacte de la liaison dépend des détails de l'espèce de l’adsorbant et adsorbat impliqués. [169] Elle sera 

favorisée sur des matériaux ayant une importante surface spécifique et une forte densité de groupements 

fonctionnels en surface. 

V.3. La classification de l'adsorption 

 La classification de l'adsorption est souvent décrite comme physisorption et chimisorption. 

Cette classification dépend de la force de l’interaction entre le substrat et l’adsorbat. Cette interaction 

est déterminée au cours de l’étude de l'isotherme et de la cinétique. [170]   

 

Figure V.1 : illustration schématique de l’adsorption physique et chimique. [171]  

V.3.1 La physisorption 

La physiosorption est un terme général qui décrit toutes les interactions électrostatiques faibles, 

y compris Van Der Walls, liaison hydrogène et les interactions dipolaires entre l’adsorbant et l’adsorbat 

par lequel les interactions sont généralement compris entre 0,2 à 4 kJ/mol. [172] La physisorption a lieu 

à température basse et diminue avec l'augmentation de la température. [173]  
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V.3.2 La chimisorption  

La chimiosorption se déroule par échange ou partage d'électrons entre l’adsorbat et l’adsorbant, 

pour créer une liaison covalente ou ionique. [174] En d’autres termes, elle est basée sur les réactions 

chimiques entre l'adsorbat et les sites de surface de l’adsorbant. [175] La forte liaison chimique fournie 

par l'adsorbat et l'adsorbant rend plus difficile l'inversion et nécessite plus d'énergie que l'adsorption 

physique pour éliminer les molécules adsorbées. [176] Elle est fortement liée à la surface et à la 

température, car cela affectera l’efficacité de l’adsorption. [177]  
 

Les différences entre physiosorption et chimiosorption sont résumées dans le tableau 1.  

 

Tableau V.2 : Les différences entre l'adsorption physique et chimique. [178] 

Caractéristiques Adsorption physique Adsorption  chimique 

Nature de liaison 

Faible interaction: liaison 

électrostatique, liaison van der Waals, 

liaison hydrogène/hydrophobe 

Forte interaction : liaison 

covalente, liaison de 

complexation, échange d'ions 

Vitesse d’adsorption Réaction rapide (quelques minutes) Réaction lente  

Température Favorisée à des faibles températures. 
Favorisée à des hautes 

températures 

Energie d’activation Energie d'activation faible Energie d'activation élevée 

Nature du processus Processus réversible. Processus irréversible. 

Couches 
Plusieurs couches ou monocouche 

d’adsorption. 
Monocouche d’adsorption. 

 

V.4. Le mécanisme d’adsorption  
 

Au cours de l’adsorption d’une espèce sur un solide, un transfert de masse de la molécule se 

produit de la phase liquide vers le centre de l'adsorbant (figure 2). Ce processus se déroule en plusieurs 

étapes au sein des particules d'adsorbant [178]:  
 

✓ La diffusion en vrac : l'adsorbat diffuse de la phase liquide externe vers la phase 

liquide près de la surface de l'adsorbant.   

✓ La diffusion externe : diffusion de l’adsorbat à travers le film liquide jusqu'à la 

surface de l’adsorbant.   

✓ La diffusion interne : transfert de l’adsorbat de la structure poreuse à la surface 

externe de l’adsorbant vers le site actif interne.   

✓ La réaction d'adsorption au contact des sites actifs internes : Une fois adsorbé, 

l’adsorbat est considéré comme immobile.   
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Figure V.2 : Schéma des étapes de transfert de l’adsorbat au sein de l’adsorbant. [179] 

 

V.5. Les principaux facteurs opératoires affectant l’adsorption 
 

Le processus d'adsorption en milieu aqueux, est affecté à différents degrés par plusieurs 

facteurs physico-chimiques. L'interaction entre l'adsorbat et l'adsorbant est contrôlée par certains 

paramètres, à savoir les paramètres opératoires tels que : le Ph de la solution, la masse de l’adsorbant, 

le temps de contact, la température [180] et la concentration initiale du métal dans la solution. [181] 

 

V.6. Les adsorbants 
 

Les adsorbants peuvent généralement être classés en deux classes principales, organiques et 

inorganiques.  [182] De nombreux adsorbants ont été utilisés sous leurs formes natives ou modifiées. 

Les charbons actifs (CA), les zéolites, les minéraux argileux, les oxydes métalliques nanométriques, et 

les divers adsorbants avancés ont été testés pour l'élimination de plusieurs métaux des eaux usées. [183]  
 

V.6.1. Les adsorbants industriels  

 

Le choix d’un adsorbant dépend principalement de son but d’application. D’une façon 

générale, un adsorbant industriel doit avoir les caractéristiques faciles, une bonne telles qu’une capacité 

d'adsorption importante, une régénération, une cinétique rapide, une bonne résistance mécanique, 

chimique et thermique et un faible coût. [184] Fréquemment, d’après la classification donnée par 

l’IUPAC, ils peuvent être classifiés en fonction de leur taille de pore (tp) [185] :  
 

✓ Microporeux : tp < 2 nm ;  

✓ Mésoporeux : 2 nm < tp < 50 nm ; 

✓ Macroporeux : tp > 50 nm. 
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V.6.2. Les bioadsorbants 

 

La plupart des matériaux biologiques ont une certaine affinité vis à vis les polluants 

inorganiques et organiques, ce qui explique qu’il y a un grand potentiel de biosorption avec de nombreux 

types de biomatériaux. Plusieurs matériaux d’origine biologique ont été étudiés pour la préparation d’un 

biosorbant, incluent des populations microbiennes (bactéries, champignons, levures) [186], des algues 

[187], des boues activées [188], des déchets industriels, alimentaires et agricoles [189] et d’autres 

substances comme le chitosan, la cellulose, etc [190].  

V.6.3. Les adsorbants à base de polymères 

 

Ces dernières années, les adsorbants polymèriques sont devenus un axe majeur de recherche 

sur l’adsorption. Cela est dû à leur stabilité et rigidité physiques et chimiques, ainsi que leur résistance 

à la chaleur et à l’environnement. De plus, en raison de leur flexibilité en matière de synthèse et de 

fonctionnalisation, ils ont une capacité d'adsorption élevée pour éliminer un large éventail de 

contaminants aux propriétés variables, en particulier les métaux lourds. [191] Les groupes fonctionnels 

de surface, tels que les groupes amino et hydroxyle, qui existent principalement sur les polymères, ont 

une forte affinité pour les ions de métaux lourds. [177] 

 

V.7. Les isothermes d’adsorption 
 

 Tous les systèmes adsorbât/adsorbant ne se comportent pas de la même manière. Les 

phénomènes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes 

isothermes décrivent la relation existante à l’équilibre entre la quantité adsorbée et la concentration en 

soluté d’adsorption dans un solvant donné à une température fixe. [192]  

V.7.1. La classification des isothermes d'adsorption 
 

Expérimentalement, on distingue deux grandes classes principales proposées par Brunauer, 

Emett et Teller (Brunauer et al, 1938) et (Giles et al, 1974). 
 

V.7.1.1. La classification de Brunauer, Emett et Teller 
 

La figure 1 illustre la forme de chaque type d’isothermes, selon la classification proposée par 

Brunauer, Emett et Teller. [193]  

 

 
Figure V.3 : Classification des isothermes selon Brunauer. [193] 
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Avec : 

x = P / Po; P : pression à l’équilibre; Po : pression de vapeur saturante; 

m : masse de produit adsorbé par unité de matériau adsorbant. 
 

 

V.7.1.2. La classification de Giles et al 
 

Pour classifier les différents types d’isothermes, Giles et al. (1974), ont basé sur la forme et la 

pente initiale de la courbe d’isotherme d’adsorption pour distinguer les différences. Ces types sont 

présentés sur la figure V.4. [194] 

 
Figure V.4 : Classification des isothermes d’équilibre d’adsorption selon Giles et Smith. [170] 

                 On distingue l’existance de quatre formes d’isothermes : S (Sigmoïde), L (Langmuir),              

H( Haute affinité)  et  C (partition Constante). 
 

V.7.2. La modélisation des isothermes d’adsorption 
 

V.7.2.1. Le modèle d’isotherme de Langmuir 

 

 Les modèles de Langmuir proposent que l'adsorption se produise sur des surfaces adsorbantes 

avec une structure de couche monomoléculaire dans laquelle tous les sites d'adsorption sont identiques 

et il n'y a pas contact entre les molécules adsorbées. [195] 
 

L’équation de Langmuir est donnée comme suit : 
 

𝑸𝒆 =  
𝑸𝒎 𝑲𝑳 𝑪𝒆

𝟏 + 𝑲𝑳 𝑪𝒆 
                                 (𝟏) 

 

La forme linéaire de l’équation d’isotherme de Langmuir est : 
 

𝑪𝒆

𝑸𝒆
=

𝑪𝒆

𝑸𝒎 
 +

𝟏

𝑸𝒎𝑲𝑳

                          (𝟐) 

 

Où Qe est la concentration à l'équilibre de l'adsorbat sur l'adsorbant (mg.g-1) ; 

Qm est la capacité d'adsorption maximale théorique (mg.g-1) ; 

Ce est la concentration d'équilibre d'adsorbat (mg.L-1) ; 

KL est la constante de Langmuir (L.mg-1). 
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Les valeurs de constantes Qm et KL et des coefficients de régression pour l'isotherme de Langmuir sont 

obtenus à partir du tracé de Ce/Qe par rapport Ce. 

L’importante caractéristique de l'isotherme de Langmuir est le facteur de séparation de la 

constante adimensionnelle ou paramètre d'équilibre, RL, donné comme suit : 

𝑹𝑳  =
𝟏

𝟏 + 𝒃𝑪𝟎 
                                 (𝟑) 

La valeur de RL donne une idée sur la forme de l'isotherme. 

Quand RL > 1, il indique une isotherme défavorable, RL = 1 indique une isotherme linéaire, 

Pour 0 < RL < 1 indique un isotherme favorable,   tandis que RL= 0 indique une adsorption irréversible. 

[196] 
 

V.7.2.2. Le modèle d’isotherme de Freundlich 
 

Les modèles de Freundlich proposent que les molécules soient adsorbées sous forme de couche 

monomoléculaire ou structure multicouche sur des surfaces adsorbantes hétérogènes et qu'il y a un 

contact entre les molécules adsorbées. [197] 

L'équation de Freundlich est donnée comme suit : 
 

𝑸𝒆 = 𝑲𝒇 𝑪𝒆𝟏∕𝒏𝒇                    (𝟒) 

La forme linéaire de l’équation isotherme de Freundlich est : 

𝐋𝐨𝐠 𝐐𝐞 = 𝑳𝒐𝒈 𝑲𝒇 +
𝟏

𝒏𝒇
 𝑳𝒐𝒈 𝑪𝒆         (𝟓)                

Où Kf est la constante de l'isotherme de Freundlich (mg. g-1(L.mg-1)1/n) ; 

nf est l’intensité de l'adsorption ; 

Ce est la concentration d'équilibre de l'adsorbat (mg. L-1) ; 

Qe est la concentration à l'équilibre de l'adsorbat sur l'adsorbant (mg. g-1). 
 

Kf (L.g-1) et nf sont les constantes de Freundlich et représentent respectivement la capacité et l’intensité 

d’adsorption. Les valeurs de Kf et nf sont obtenues à partir de la pente et de l'ordonnée à l'origine du 

tracé Log Qe par rapport à Log Ce. [196] 

 

V.7.2.3. Le modèle d’isotherme de Sips 

 

L'isotherme Sips est un modèle hybride qui rejoint les modèles de Langmuir et de Freundlich 

(Sips, 1948). Le modèle Sips peut décrire les systèmes homogènes ou hétérogènes à une large gamme 

de pressions. Lorsque C𝑒 s’approche d’une valeur faible, l’isotherme Sips se réduit effectivement à 

Freundlich, tandis qu’à C𝑒 élevée, il prédit la caractéristique de sorption monocouche de Langmuir. 

[198] 

𝑸𝒆 =  
𝑸𝒎 𝑲𝑺 𝑪𝒆𝒏𝒔

𝟏 + 𝑲𝑺 𝑪𝒆𝒏𝒔
                            (𝟔) 

La forme linéaire de l’équation isotherme de Sips est : 

𝟏

𝐐𝐞
=

𝟏

𝐐𝐦 𝑲𝑺  
〔

𝟏

𝐂𝐞
〕

𝟏
𝐧𝐬   +

𝟏

𝐐𝐦
           (𝟕) 

Où Qe est la concentration à l'équilibre de l'adsorbat sur l'adsorbant (mg.g-1) ; 

Ce est la concentration d'équilibre de l'adsorbat (mg.L-1) ; 
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Qm est le maximum théorique de la capacité d'adsorption (mg.g-1) ; 

Ks (L.mg-1) et ns sont les constantes de Sips. 
 

L'équation d’isotherme de Sips est caractérisée par le facteur d'hétérogénéité adimensionnel, 

𝑛s, qui peut également être utilisé pour décrire l’hétérogénéité du système lorsque 𝑛s est compris entre 

0 et 1. 

Lorsque 𝑛s =1, l’équation de Sips se réduit à l’équation de Langmuir et implique un processus 

d’adsorption homogène. [199] 
 

V.7.2.4. Le modèle de Redlich et Peterson 
 

 C’est le modèle à trois paramètres le plus cité et le plus utilisé dans la littérature parce qu’il 

est applicable sur une large gamme de concentration. C’est une équation empirique développée par 

Redlich-Peterson pour améliorer l’adaptation par l’équation de Langmuir et Freundlich. [200] Il est 

largement utilisé comme étant un compromis entre le modèle de Freundlich et Langmuir, ce modèle 

s’approche du modèle de Freundlich pour les fortes concentrations et de l’équation de Langmuir pour 

les faibles concentrations. [201] 

Le modèle de Redlich et Peterson est donnée par l’équation suivante : 

𝐐𝐞 =  
𝐊𝐑 𝐂𝐞

𝟏 + 𝛂𝐑 𝐂𝐞𝛃 
                       (𝟖) 

Cette équation peut être linéarisée en : 

𝐋𝐨𝐠〔
𝐂𝐞

𝐐𝐞 
〕 =  𝛃𝐋𝐨𝐠 𝐂𝐞 − 𝐋𝐨𝐠 𝐊𝐑                          (𝟗) 

 

Avec : 

Qe : Quantité adsorbée à l’équilibre (mg. g-1) ;  

Ce : Concentration de soluté enphase liquide à l’équilibre (mg.L-1) ;  

KR , α,β : constantes de Redlich-Peterson. 

β doit varier entre zéro et un, il peut caractériser l'isotherme comme suit :  

✓ Si β=0 l'isotherme est de Freundlich ;  

✓ Si β= 1 l'isotherme est de Langmuir. [202] 
 

V.7.3. La cinétique d'adsorption 
 

V.7.3.1. Définition 
 

La détermination de la cinétique d'adsorption est très importante pour choisir les conditions 

d'adsorption. Elle démontre également comment le temps de séjour du matériau adsorbé à l'interface de 

la solution affecte le taux d'adsorption. Les valeurs des paramètres cinétiques, déterminées à partir des 

modèles cinétiques prédit le taux d’adsorption. Les résistances au transfert de masse contraignent le 

transfert de masse de la solution vers les sites d'adsorption au sein des particules adsorbantes, qui 

déterminent le temps nécessaire pour atteindre l’équilibre. [203] 
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V.7.3.2. Les modèles de cinétique d'adsorption 

Il existe différents modèles cinétiques décrivant le phénomène d'adsorption à partir du modèle 

pseudo-premier ordre (de Lagergren), le modèle de pseudo-second ordre, modèle d'Elovich ou de 

diffusion l'intraparticule et modèle de Weber-Morris. [204]  

 

V.7.3.2.1. Le modèle de pseudo-premier ordre (modèle de Lagergren) 

L'équation du modèle de pseudo-premier ordre concerne l'adsorption dans un système liquide-

solide. Il considère qu'un ion est adsorbé au-dessus d'un site d'adsorption. [205]  

L'équation de Lagergren est donnée comme suit : 

𝒅𝑸𝒕

𝒅𝒕 
 = 𝑲𝟏 (𝑸𝒆 − 𝑸𝒕)                    (𝟏𝟎)  

 

La forme linéaire de l’équation du modèle de pseudo-premier ordre est : 

𝑳𝒐𝒈 (𝑸𝒆 − 𝑸𝒕) = 𝑳𝒐𝒈 𝑸𝒆 − 𝑲𝟏𝒕                           (𝟏𝟏) 
 

Qe et Qt représentent la concentration de l'adsorbat sur l'adsorbant à l'équilibre et au temps t, 

respectivement (mg.g-1) ; 

 

K1 est la constante du modèle du premier ordre (min-1). 

K1 et Qe sont obtenu à partir de la pente et de l'ordonnée à l'origine du tracé Log (Qe - Qt) en fonction 

de t. 
 

V.7.3.2.2. Le modèle de pseudo-second ordre 

L'équation du modèle de pseudo-second ordre est fondée sur la chimiosorption et propose qu'un 

ion soit adsorbé au-dessus de deux sites d'adsorption. [206]. L'équation est donnée comme  suit : 

 

𝒅𝑸𝒕

𝒅𝒕 
 = 𝑲𝟐 (𝑸𝒆 − 𝑸𝒕)𝟐                           (𝟏𝟐) 

 

𝒕

𝑸𝒕
=  

𝟏

𝑲𝟐 𝑸𝒆𝟐  
+

𝟏

𝑸𝒆
 × 𝒕                    (𝟏𝟑) 

Où Qe et Qt sont la concentration du produit adsorbé sur l‘adsorbant à l'équilibre et à temps t, 

respectivement (mg.g-1), K2 est la constante du modèle du second ordre (g.mg-1.min-1).   K2 et Qe sont 

obtenus à partir de la pente et de l'ordonnée à l'origine du tracé t/Qt en fonction de t. 
 

V.7.3.2.3. Le modèle de diffusion intraparticulaire 
 

Webber-Morris a observé que dans la plupart des processus d'adsorption, la concentration des 

adsorbats varie proportionnellement à la racine carrée du temps de contact (t1/2). [207,196] 

L'équation est donnée comme suit [208] : 
 

𝑸𝒕 = 𝑲𝒊𝒏𝒕 𝒕𝟏/𝟐   + 𝑪                              (𝟏𝟒) 

Où Qt est la concentration de l'adsorbat au temps t (mg.g-1) ; 
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Kint est la constante de diffusion intraparticulaire (mg.g-1.min1/2)  elle est soustraite de la pente de la 

partie linéaire de l'équation représentant ce modèle.  

C est l’intersection de la droite avec l’axe des ordonnées; 

C est l'épaisseur de la couche limite (intersection). 

 

V.7.4. La thermodynamique d’adsorption 

 L’étude thermodynamique est un élément indispensable pour prédire les mécanismes 

d'adsorption (par exemple, les mécanismes physiques et chimiques). [209] Généralement, une variation 

ou une transformation d'un système est accompagnée d'une variation de l’énergie libre de Gibbs' (ΔG°). 

[210]. Les paramètres thermodynamiques peuvent être calculés selon les lois de la thermodynamique à 

l'aide des équations suivantes. [209] : 

∆𝑮° =  − 𝑹𝑻 𝑳𝒐𝒈𝑲𝒄                   (𝟏𝟓) 

Où : 

Kc : Constante d’équilibre ; 

R : constante de gaz parfaite 8, 31447 J.mol-1.K-1 ; 

T : température °K. 
 

Dans le cas de molécules réagissant sur une surface, l'énergie de Gibbs est constituée de deux 

termes, un terme d'enthalpie (ΔH°) représentant l'énergie d'interaction entre la molécule et la surface 

d'adsorption, et un terme d'entropie (ΔS°) [211], indiquant la modification et l'arrangement de molécules 

en phase liquide et en surface. Ainsi, la relation liant ΔG°, ΔH° et ΔS° est comme suit : 
 

∆𝑮° =  ∆𝑯 − 𝑻∆𝑺°                          (𝟏𝟔)      

Où : 

ΔH° (KJ.mol-1) est la variation d’enthalpie. 

ΔS° (J.mol-1.K-1) est la variation d’entropie. 

T (en Kelvin (K)) est la température absolue. 
 

En général, le phénomène d'adsorption est toujours associé à un processus thermique qui peut 

être exothermique (ΔH° < 0) ou endothermique (ΔH° > 0). [212] 

Bien que le signe négatif de la valeur de ΔG° indique le phénomène spontané de la sorption du 

métal. Alors que le signe positif de la valeur de ΔG°, montre que le phénomène de la sorption est 

réversible. [213] La mesure de la chaleur d'adsorption, ΔH°, est le principal critère de distinction entre 

la chimiosorption et la physiosorption dont les énergies libres varient respectivement de -20 à 0 kJ/mol 

et de -40 à -80 kJ/mol. [214]  
 

Afin de déterminer les paramètres ΔG°, ΔH° et ΔS° on utilise l’équation de Van't Hoff. Cette 

équation bien connue est obtenue en substituant Eq. (15) dans Eq. (16): 
 

𝑳𝒐𝒈𝑲𝒄 =  −
∆𝑯°

𝑹𝑻 
  +  

∆𝑺°

𝑹 
                     (𝟏𝟕) 

La valeur de ∆G° est calculée de l’équation (16). La pente et l’intersection de la droite lnKC en fonction 

de 1/T sont utilisées pour évaluer les valeurs d'entropie (∆S°) et d'enthalpie (∆H°), respectivement.
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CHAPITRE VI : MATERIELS ET METHODES 

 

 

VI.1. La synthèse et caractérisations du polymère synthétisé 

VI.1.1. Les produits et réactifs 
 

 Tous les produits chimiques, réactifs et matériaux utilisés tout au long de ce travail ont été 

obtenus auprès de sources commerciales et ont été utilisés tels qu'ils ont été reçus. Le 

chlorométhylpolystyrène (polymère de Merrifield) réticulé avec  5,5% de DVB ; une résine-Cl  poreuse 

de 16 à 50 mesh, de 5,5 mmol /g, la diéthylènetriamine , l'hydroxyacétonphénone, les sels d'ions 

métalliques suivants : acétate de nickel (II) tétrahydraté (99 %), acétate de cuivre (II) monohydraté (98 

%), sulfate de cobalt (II) heptahydraté , acétate de zinc(II) déshydraté ( 99,5 %) et chlorure de plomb 

(II) et les milieux et bouillons de culture : Mueller Hinton (MH) ont été acquis auprès de Sigma Aldrich 

(Allemagne). L'acétate de sodium et l'acide acétique, obtenus de Monplet et Esteban SA – Panreac, ont 

été utilisés pour préparer un tampon d’acétate à différentes valeurs de pH.   

 

VI.2. Les souches Bactériennes utilisées 
 

Le matériel microbiologique est constitué de six souches bactériennes pathogènes, 

responsables de certaines maladies infectieuses graves. Les souches bactériennes utilisées dans ce 

travail sont Escherichia coli (E. coli, ATCC11303), Salmonella gallinarum (S. gallinarum ATCC700623), 

Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa, ATCC27853), Bacillus cereus (B. cereus, ATCC10987), 

Micrococcus. luteus (M. luteus, ATCC27141), Staphylococcus aureus (S, aureus, ATCC25923). 

 

VI.3. Les méthodes de caractérisation 

VI.3.1. La spectroscopie infrarouge à transformé de Fourier (FTIR) 

 

Le phénomène d’absorption dans l’infrarouge est lié à la variation de l’énergie de vibration 

moléculaire. Cette vibration implique une variation du moment dipolaire. Les radiations infrarouges 

constituent la partie du spectre électromagnétique dont les longueurs d’ondes sont supérieures à celles 

du visible et inférieures à celles des ondes radio-ultracourtes. En fait, le domaine s’étend de 4000 cm-1 

à 400 cm-1. Les radiations infrarouges dont les longueurs d’onde dépassent 100 μm, sont absorbées par 

les molécules en modifiant leur énergie de rotation et sont quantifiées. En revanche, les longueurs 

d’ondes comprises entre 1 et 100 μm correspondent à des transitions dans les énergies de vibrations 

moléculaires. Elles sont aussi quantifiées mais le spectre de vibration présentera des bandes plus larges 

du fait qu’à chaque transition d’énergie de vibration peuvent s’associer divers transitons d’énergie de 

rotation. [215] 

 

Sous l’effet d’un rayonnement électronique infrarouge, les liaisons moléculaires absorbent une 

partie de cette énergie et vibrent selon les mouvements de différents types (vibrations d’élongation ou 

de déformation). Le domaine infrarouge est divisé en trois zones [216]: 
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✓ Proche infrarouge : λ = 0.8 à 2.5mm (ou ν = 4000 à 12500 cm-1). 

✓ Moyen infrarouge : λ = 2.5 à 25 mm (ou ν = 400à 4000 cm-1). 

✓ Lointain infrarouge : λ = 25 à 1000 mm (ou ν =10 à 400cm-1). 

Dans notre travail, les analyses en infrarouge ont été menées sur un spectrophotomètre FTIR 

SHIMADZU IR Affinity-1- ayant une gamme spectrale de 400 à 4000 cm−1, le KBr est le support utilisé 

pour la préparation des pastilles contenant 1% en masse des particules concernées, avant de prendre le 

spectre chaque échantillon a été étuvé à 50°C. 

 

VI.3.2. L’analyse élémentaire 
 

L'analyse élémentaire est la branche la plus ancienne de la chimie analytique organique. Les 

prises d'essai sont à l'échelle micro-analytique (1 à 3 g). Actuellement, divers types d'appareils peuvent 

effectuer, sur une même prise d'essai de composé organique, le dosage du carbone, de l'hydrogène, de 

l'azote et du soufre. Ceci permet un dosage en série dont la durée est souvent inférieure à 15 minutes. 

Les principes généraux de minéralisation et de détection pour le dosage du carbone, de l'hydrogène et 

de l'azote peuvent être décrits comme suit: 
 

✓ Le dosage du carbone et de l'hydrogène : la substance est brûlée en présence d'oxyde de 

cuivre dans un courant d'oxygène. Le carbone est transformé en CO2 et l'hydrogène en 

eau. Les catalyseurs utilisés sont (AgMnO4, CrO3) et les catalyseurs de contact sont en 

platine ou en palladium. 
 

✓ Le dosage de l'azote peut être effectué par la méthode de Dumas. C'est la méthode de 

référence applicable à toutes les molécules organiques azotées. Elle rconsiste en la 

destruction du composé à 800°C en présence de l'oxyde de cuivre avec formation de N2 

(gaz) et quelques molécules de NxOy. Les gaz sont entrainés par un courant de CO2. 

Leur passage sur du cuivre chauffé permet de réduire les NxOy en N2 (gaz). La mesure 

du volume de N2 après fixation de CO2 et de H2O sur les absorbants appropriés permet 

de déterminer le pourcentage massique de l'azote. [217] 
 

Les analyses élémentaires liées à nos investigations ont été effectuées avec l'analyseur aLeco 

CHNS/O-932 (St. Joseph, MI, USA). 

 

VI.3.3. Le microscope électronique à balayage 
 

La microscopie électronique à balayage (MEB) fournit des informations sous forme d’images 

lumineuses, c’est une technique de microscopie basée sur le principe des interactions électrons-matière. 

Un faisceau d'électrons balaie successivement, ligne par ligne la surface de l'échantillon à analyser qui, 

en réponse, réémet certaines particules. [218] Différents détecteurs permettent d'analyser ces particules 

et de reconstruire une image de la surface. Le MEB fonctionne sous vide de l’ordre de 10-3Pa, avec 

toutes sortes d’échantillons sans préparation particulière. [219] Cette analyse permet l'observation de la 

morphologie de surface (répartition et reliefs). [218] La morphologie de l’échantillon de 

polymère/polymère fonctionnel a été observée avec un microscope électronique à balayage PHILIPS 

modèle ESEM XL 30. 
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Figure IV.1 : Microscope électronique à balayage PHILIPS modèle ESEM XL 30. 

 

VI.3.4. La caractérisation par analyse thermogravimétrie 
 

L'analyse thermique permet de suivre l'évolution d'un matériau en fonction de la variation de 

la température, l'analyse thermogravimétrique mesure les variations de masse de l'échantillon par 

rapport à la référence avec l'élévation de température. Elle permet de déterminer précisément à quelle 

température la perte de masse se produit. [220] Des mesures relatives à la stabilité thermique de la résine 

ont été effectuées à un taux de chauffage de 10°C/min sous l'atmosphère sèche d'azote purgeant à un 

débit de 20 ml/min dans une température environnementale de 40-600°C avec un appareil de type TGA 

Q500 V20.13 build 39 (Hullhorst, Germany). 
 

VI.3.5. La spectrophotométrie d’absorption atomique 
 

Des données d'absorption atomique ont été obtenues à l'aide d'un spectromètre d’absorption 

atomique dédié Flamme acétylène de modèle Analytik Jena 800D contr AA.  

 

 

Figure IV.2 : Spectromètre d’absorption atomique (Analytik Jena 800D contr AA). 
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VI.4. La synthèse du St/DVB fonctionnel 
 

VI.4.1. Le mode opératoire 
 

VI.4.1.1. La préparation de la base de Schiff (HAPDA) 
 

La base de Schiff HAPDA a été synthétisée en ajoutant une solution éthanoïque d'O-

hydroxyacétophénone (5,30 g, 2 moles, 10 ml d'éthanol) goutte à goutte dans de la diéthylènetriamine 

(20,12 g, 1 mole, 10 ml) dans un ballon à fond rond de 100 ml avec agitation à 65°C pendant 3h (Schéma 

1). Le précipité obtenu avec un rendement 78% de couleur jaune a été lavé, filtré, séché et pesé. 

 

 

Schéma VI.1 :   La synthèse de la base de schiff. 
 

VI.4.1.2. La fonctionnalisation des particules du St/DVB par la base de Schiff  
 

Pour favoriser la fixation des molécules de base de schiff sur la résine, Le PS-HAPDA a été 

synthétisé selon une procédure décrite par Kumar et Matthew [221] le chlorométhylpolystyrène 

disponible dans le commerce (0.40g, 2.64*10-3 mol) est mis pour se gonfler dans 4 ml du N,N-

diméthylformamide  pendant 3h. Ensuite pour fonctionnaliser la résine, le HAPDA a ensuite été ajouté 

(en excès de 3 moles pour la capacité en chlore : 1.79 g de base de schiff solubilisé dans 17.9 ml de 

DMF) à la solution de résine gonflé, le mélange est porté sous agitation à 115 C° pendant 96 h (schémas 

2 et 3), le mélange a été collecté par filtration et soigneusement purifié par extraction au Soxhlet avec 

du N,N-diméthylformamide pour 24h. Le nouveau polymère obtenue est filtré et séché puis pesé avec 

un rendement de 67%. 
 

L’Analyse élémentaire obtenue était satisfaisante : Anal. Calculé pour [C20H25N3O2] C% 

76,48, H % 7,25, N % 9,23, O % 7,04 ; trouvé : C % 77,34, H % 7,96, N% 8,60, O% 6,1. 
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Schéma VI.2 : La synthèse du polymère fonctionnel. 
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VI.4.2. L’etude de l’adsorption des métaux divalents M(II) sur le polymère fonctionnel 

Les caractéristiques de l'adsorption de la résine pour chaque ion métallique ont été étudiés par 

une technique d'équilibre en batch [222]. 0,100 g des échantillons de résine sèche dans 25 ml  de solution 

tampon d’acétate de sodium de force ionique de 0,20M ont été placé pendant 2h pour s'équilibrer. On a 

ajouté 25 ml de solution d'ions métalliques contenant un total de 25 mg des ions de métal. Après 

agitation pendant un temps déterminé à 25°C, le mélange est filtré, et la quantité du métal résiduel dans 

le filtrat a été déterminée par spectrométrie d'absorption atomique (SAA) (schéma3). 

 

Schéma VI.3 : Complexation du polymère fonctionnel. 

VI.4.2.1. Les paramètres opératoires affectant l’adsorption des ions métalliques sur le polymère 

fonctionnel 
 

VI.4.2.1.1. L’effet de temps d'incubation sur l'adsorption des ions métalliques 

L'effet du temps de contact sur le taux d'absorption des ions métalliques a été étudié dans des 

conditions de travail où le temps de contact variait de 0,08 à 24 h à 25°C. 
 

VI.4.2.1.2. L’effet de pH sur l'adsorption des ions métalliques 
 

Evaluer l’effet du pH sur l'étendue de l'absorption des ions métalliques, les conditions pH de 

la solution variait de 3,0 à 7,0 à un temps de contact fixe de 6h. 

V.I.4.2.1.3. L’effet de masse de résine sur l'absorption d'ions métalliques   

De même, l’effet de la masse de la résine sur l'absorption des ions métallique a également été 

étudié en utilisant la même procédure en agitant des suspensions de 0,1, 0,2, 0,3, 0,6, 0,8 et 1,0 g du PS-

HAPDA sec dans 25 ml de la solution tampon d’acétate à pH 6,0 pendant 2h. A cette solution,     25 ml 

de la solution tampon contenant 25 mg de M(II) a été ajoutée. Les mélanges ont ensuite été agités à 

25°C pendant 6 h, puis filtrés, et la quantité d'ions métalliques résiduels dans la solution a été déterminée 

par AAS. 

VI.4.2.1.4.  L’effet t de concentration des ions métalliques   

Pour évaluer l'effet de la masse des ions métalliques sur leur taux d’absorption par PS-HAPDA, 

des expériences similaires ont été effectuées. A cet effet, des solutions tampons contenant 0,10 g de 

polymère sec et des quantités variables d'ions métalliques à 25°C et un temps de contact fixe de 6 h ont 

été utilisées.  
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VI.4.2.1.5. L’effet de la température 
   

De même, l’effet de la température sur les propriétés chélatrices du polymère a été étudié en 

mettant en suspension 0,10 g du polymère sec dans 25 ml de solution tampon d'acétate de sodium à pH 

6,0 pendant 2h. Des échantillons de 25 ml de solutions métalliques ont été ajoutés et le mélange a été 

porté sous agitation continue à différentes températures de 5,0, 15,0, 30,0, 45,0 et 60,0 °C, pendant un 

tepms fixe de 6 h. Les échantillons ont été filtrés, et la masse de métal restante dans la solution a été 

déterminée par spectrophotomètre d’adsorption atomique. 
 

VI.5. L’activité antibactérienne 
 

Les activités antibactériennes du (PS-HAPDA) et ses corrélatives complexes métalliques 

correspondants ont été examinées vis à vis trois souches Gram-négatives, E. coli, S. Gallinarum et   P. 

aeruginosa, et trois souches Gram positives B. cereus, M. luteus et S. aureus. Les souches 

bactériennes ont été réactivées dans le bouillon nutritif (BN) et incubé à 37°C pendant 24h. Les 

différentes souches bactériennes ont été repiquées par la méthode de strie pour obtenir une jeune culture, 

qui a été utilisée pour préparer les inoculums bactériens d'une densité optique de 0,5 de Chlorure de 

sodium stérile McFarlandin (0,9 %). Des boites de pétri séchées (90 mm de diamètre) ont été inoculées 

avec les inoculums bactériens préparés préalablement à l'aide d'un coton-tige stérile. [223] Tous les 

échantillons de polystyrène fonctionnel et ses complexes métalliques (sous forme de billes), ont été 

déposés sur la surface de la gélose du milieu de culture de Muller Hinton. Ces boites de pétri séchées 

ont été incubées pendant 24 h à 37°C, et les diamètres de la zone d'inhibition autour du les billes ont été 

évaluées en millimètres. 

La technique utilisée pour ce test est celle décrite par Rummel et al, (1993). [224] Il s’agit de 

la diffusion sur gélose dont le principe est la détermination de la sensibilité ou la résistance des souches 

bactériennes vis-à-vis des résines. Cette méthode s’effectue par un dépôt des billes de la maille poreuse 

16- 50 mesh de diamètre, sur une gélose préalablement coulée dans une boite de Pétri et ensemencée 

par 10UFC/ml du micro-organisme à tester. Après incubation l’évaluation du pouvoir antibactérien de 

l’extrait se fait par la mesure du diamètre de la zone d’inhibition, qui se traduit par un halo clair autour 

de billes. 
 

VI.5.1. La préparation du bouillon nutritif Mueller Hinton 

Le bouillon de Mueller Hinton est utilisé comme milieu non sélectif pour la culture de très 

nombreux microorganismes de diverses origines, ainsi que pour déterminer les concentrations 

minimales inhibitrices par la méthode en dilutions. Pour la reconstitution du milieu, il suffit de mettre 

en suspension 38 g de la poudre du milieu dans un litre d’eau distillée et bien mélanger. Puis la dissoudre 

complètement en chauffant à l’aide d’un agitateur magnétique à plaque chauffante. Après 

refroidissement partiel, le milieu est réparti dans d'autres récipients) pour être stérilisé, en général dans 

un autoclave. Le temps et la température peuvent varier en fonction de la composition et du volume du 

milieu. Ils peuvent ensuite être conservés tels quels pour des utilisations ultérieures, ou coulés dans des 

boites de Pétri pour une utilisation immédiate. [225] 
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VI.5.2. La revivification des souches bactériennes 
 

Chaque bactérie teste est revivifiée dans 9ml de bouillon nutritif. La turbidité du bouillon 

nutritif indique le développement de souches cultivées. A partir des cultures préparées précédemment, 

les souches sont repiquées. Pour chaque souche, une ansée de cette culture est ensemencée en stries sur 

une boîte de Pétri contenant du milieu gélose nutritif solide. Les cultures sont incubées dans une étuve 

à 37°C pendant 18 à 24 heures afin d’obtenir des colonies jeunes et isolées. [226]  
 

 

V.5.3. La préparation de l’inoculum 
 

A partir des jeunes cultures préparées, on prélève 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 à l’aide d’un 

spectrophotomètre à une longueur d’onde de 625 nm. Donc la densité optique obtenue doit être comprise 

entre 0,22 et 0,32 pour les bactéries, qui correspondent à une concentration de 108 germes /ml. [227] 

 

V.5.4. La préparation des milieux de culture avec des suspensions bactériennes 
 

 Cette étape consiste à liquéfier le milieu de culture Mueller-Hilton dans un bain marie, puis, 

on coule aseptiquement le milieu en surfusion dans des boites de Pétri à raison de 15mL par boite. On 

laisse refroidir et solidifier puis, on réalise l’ensemencement par écouvillonnage à l’aide d’un coton-

tige stérile contenant des suspensions microbiennes (figure VI.3.) 

 

 

Figure VI.3 : Préparation de l’inoculum. 
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VI.5.5. Le dépôt des billes du polystyrène fonctionnalisé et ses complexes 
 

Une fois le milieu de culture qui contient les suspensions microbiennes est solidifié, on prélève 

aseptiquement à l’aide d’une pince stérile des différentes concentrations de billes, puis on les dépose 

sur la gélose préalablement préparée. 
 

VI.5.6. L’incubation  
 

Pour les six bactéries, l’étape d’incubation des boites de Petrie dans l’étuve a eu lieu à 37°C 

pendant 24h représentée par la figure 4. [228] 

 

 

Figure VI.4 : Incubation. 

VI.5.7. La lecture des résultats  

La lecture des résultats se fait plusieurs fois par la mesure du diamètre des halos clairs autour 

des billes à l’aide d’une règle en millimètre comme illustré à la figure 5. [225] 

 

 

Figure VI.5 : Principe de la méthode de diffusion par disques de la souche de référence Echerichia 

coli ATCC 25922 aux antibiotiques. 
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VI.6. L’etude de l’adsorption de l’ASB sur le polymère fonctionnel et ses 

complexes métalliques 
 

VI.6.1. Les produits et les réactifs 
 

Diméthylformamide (DMF), 2-hydroxy acétophénone (C8H8O2), Diéthylénetriamine (DETA) 

(C4H13N3), Ethanol (CH3OH), le chlorométhylpolystyrène divinylbenzène réticulé (PS-DVB), protéine 

albumine sérum bovin (BSA), acétate de sodium (CH3COONa), chlorure de sodium (NaCl), Hydroxyde 

de sodium (NaOH), l’acide chlorhydrique (HCl).  Tous ces réactifs proviennent de   SIGMA – ALDRICH. 
  

Pour étudier les caractéristiques d'adsorption de l’ASB sur le polystyrène fonctionnalisé et ses 

complexes métalliques, nous avons utilisé la méthode de l'équilibre en batch. Les produits d'adsorption 

ont été dissouts dans 5 ml de solution tampon d'acétate de sodium, où la concentration de BSA et la 

dose des résines ont été fixées à 2 mg et1 mg respectivement, à un pH constant. La concentration des 

résidus de l’ASB a été déterminée à l'aide d'un spectrophotomètre UV. Les effets du temps de contact, 

de la concentration initiale de l’ASB, de la température et de la force ionique sur le processus 

d'adsorption ont été testés sous agitation continue. 
 

La quantité de l’ASB adsorbée à l'équilibre Qe (mg/g) et le pourcentage d'élimination ont été calculés 

à l'aide des équations suivantes : 
 

𝑸𝒕 =
(𝑪𝒕 − 𝑪o)   𝑽

𝒎 
                                                    (𝟏)     

𝑻𝒂𝒖𝐱 𝐝𝐞 𝐬𝐮𝐩𝐩𝒓𝒆𝒔𝒔𝒊𝒐𝒏 % =
(𝑪𝒕 − 𝑪o)𝑽

𝒎 
                   (𝟐)              

Co (mg/g) est la concentration initiale de l’ASB ; 

Ct (mg/g) est la concentration de l’ASB au temps t ; 

V (L) est le volume de la solution ; 

m (g) est la masse d'adsorbant utilisé. 
 

VI.6.2. La méthode de dosage  
 

VI.6.2.1. La spectroscopie UV-visible 
 

La spectrométrie UV-Visible est une méthode d'analyse quantitative qui consiste à mesurer la 

densité optique ou l'absorbance d'une substance chimique donnée en solution, par l'interaction des 

électrons des molécules du soluté avec la lumière, lorsqu'un faisceau de rayonnement d'absorption 

monochromatique d'intensité I0 traverse une solution, une absorption d'énergie a lieu de telle sorte que 

l'intensité du faisceau émergent I est plus faible. Cette absorption monochromatique suit la loi de 

Lambert-Beer exprimée ci-dessous : 
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Avec : 

A : absorbance ; 

I0 : intensité du faisceau incident (A) ; 

I : intensité du faisceau émergent (A) ; 

K : coefficient d'absorption massique spécifique dépendant du composé et de la longueur d'onde 

considérée (L.cm-1. g-1) ; 

C : concentration massique du composé dosé (g L-1) ; 

l : épaisseur du réservoir 
 

VI.6.2.2. La courbe d'étalonnage 
 

 Nous avons préparé une solution mère de concentration donnée de l’ASB 10-6 (mol/l).  Par la 

suite, pour obtenir des solutions filles, des dilutions successives ont été réalisées en dissolvant 3,4*10-4 

g de l’ASB dans 5 ml d'eau distillée à température ambiante. Les solutions ont été analysées  à l'aide du 

spectrophotomètre Shimadzu 1800UV – Vis (Fig.IV.6). Dans tous les cas, l'absorbance a été maintenue 

dans une plage de balayage de 200 à 800 nm. Les données collectées permettent de tracer le spectre 

UV-visible représentant les variations d'absorbance en fonction de la longueur d'onde A=f(λ). Un 

spectre UV-visible comprend toujours une longueur d'onde (λmax) pour laquelle l'absorbance est 

maximale (Amax), la longueur d'onde maximale correspondant à notre cas est 278 nm. 

 
Figure IV.6 : Appareil (UV-VIS). 

VI.6.2.3. Le point isoélectrique du polymère fonctionnel et de ses complexes métalliques 
 

Le point isoélectrique (pHpzc) correspond à la valeur du pH pour laquelle la charge nette de la 

surface des adsorbants est nulle. [329]. En effet, pour un pH inférieur à PHpzc, la charge nette 

d'adsorbant est positive et la surface attire les charges négatives, cependant, il est négatif au-dessus de 

pHpzc, donc la surface attire des charges positives. [230] Ce paramètre est donc très important dans les 

phénomènes d’adsorption, notamment lorsque des forces électrostatiques interviennent dans les 

mécanismes. 
 

VI.6.3. L’etude des effets des paramètres opératoires sur l'adsorption de l’ASB  
 

Les effets du temps de contact (5 min à 6 heures), de la valeur du pH (4,5 à 8), de la 

concentration initiale de l’ASB (4 à 0,5 mg), de la température (10 à 45°C) et de la force ionique 

(concentration de 0,025 à 1 M de NaCl) sur le processus d'adsorption ont été testés sous agitation 

continue à l’aide d’un Bain d'agitation (figure 7).  
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Figure IV.7 : Le Bain d'agitation. 

 

VI.6.3.1. L’effet de pH  
 

Pour l’optimisation du pH, une masse du polymère fonctionnel (1mg) a été introduite dans un 

volume (5mL) d’acétate de sodium (0.01M) qui contient 2 mg de l’ASB. L'adsorption a été effectuée à 

différentes valeurs de pH ; 3, 3.5, 4, 4.5, 5,5.5, 6, 7 ; sous une température de 25°C pendant un temps 

d’incubation à 1h. 

VI.6.3.2. L’effet de temps d'incubation  
 

Pour étudier la cinétique d’adsorption de BSA sur le polymère fonctionnel à 25°C, un volume 

de 5ml de solution acétate de sodium (0.01 M) avec une quantité de (ASB  2 mg) est mis en contact 

avec une quantité précise d’adsorbant de 1 mg à un pH fixe de 5, et ce, pour des intervalles de temps 

allant de 5 min à 6 heures. 

VI.6.3.3. L’effet de concentration de l’ASB  
 

Des solutions de concentrations (4, 2, 1, 0.6, 0.5 mg) de l’ASB introduites dans un volume                

5 ml d’acétate de sodium sont préparées avec un PH fixé à 5, puis mises en contact avec l’adsorbant   (1 

mg)  sous agitation à 25 °C pendant 1 h.  

VI.6.3.4. L’effet de la température de la solution 
 

L'effet de la température a été étudié dans un volume de 5 ml acétate de sodium avec 2 mg de 

l’ASB contenant 1mg de résine à un temps de contact fixe de 1h et pH de 5, avec une variation de 

température (10,25,35,45°C). 

VI.6.3.5. L’effet de la force d’ionique  
 

Différentes expériences ont été menées pour étudier l’effet de la force ionique sur l’adsorption 

de l’ASB par la résine fonctionnelle et ses complexes, en utilisant des solutions de NaCl à des 

concentrations (0.025 ; 0.05 ; 0.1 ; 0.5 ; 1 M). Les autres paramètres du procédé ont été maintenus 

constants, notamment PH = 5, (2mg /5ml solution de ASB), 1 mg de résine, avec un temps d’incubation 

1h à 25°c.  
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CHAPITRE VII : LES RESULTATS ET LES DISCUSSIONS 

 

 
 

VII.1.  Les synthèses  
 

VII.1.1.  La synthèse de la base de Schiff 
 

La base de Schiff a été préparée par une réaction d’addition nucléophile suivie d’une 

élimination d’une molécule d’eau (H2O).  Selon la réaction décrite dans le chapitre VI et illustrée par le 

schéma VI.1, les propriétés physiques de ce produit synthétisé montrent que son aspect est de couleur 

jaune foncé. 

 
Figure VII.1 : la poudre de Base de Schiff synthétisée. 

 
 

VII.1.2. La synthèse du polymère fonctionnel 

 

La synthèse du polystyrène fonctionnel a été préparée par une réaction entre le copolymère 

styrène/divinylbenzène chlorométhylé et la base de schiff (HAPDA) avec élimination d’une molécule 

HCl ; justifiée par la réaction décrite dans la partie expérimentale, schéma VI.2. 

 

VII.1.2.1. Les propriétés physiques du produit synthétisé 
 

Le tableau VII.1 présente que, le passage du produit de départ au produit final montre une 

variation remarquable de couleur allant du blanc au jaune.    
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Tableau VII.1 : Aspects des produits de départ et final. 

Produit PS-Cl réticulé  (DVB ) Polystyrène fonctionnel 

Aspect 

  

Blanc Jaune 

 

 

Le rendement  
 

Par l’emploi de l’équation (I), on a procédé au calcul des rendements des réactions chimiques 

effectuées pour la préparation de la base de Schiff et de la résine. 
  

𝑹 % =
𝒎𝒂𝒔𝒔𝒆 𝒆𝒙𝒑é𝒓𝒊𝒎𝒆𝒏𝒕𝒂𝒍𝒆

𝒎𝒂𝒔𝒔𝒆 𝒕𝒉é𝒐𝒓𝒊𝒒𝒖𝒆
∗ 𝟏𝟎𝟎                               (𝟏) 

 

Les résultats ont montré que la molécule de la base de Schiff (HAPDA) est synthétisée avec 

un rendement allant à 78% par contre la deuxième molécule (PS/ HAPDA) présente un rendement de 

67% (Tableau 2).  
 

Tableau VII.2 : Propriétés générales des produits synthétisés. 

Composés Rendement (%) Nom général de la structure (IUPAC) 

Base de Schiff 78 O-hydroxyacétophénone diéthylènetriamine 

Résine 67 Polystyrène-supporté (HAPDA) 

Monomère 
2-[(1E)-N-{2-[(2-{(Z)-[1-(2-hydroxyphenyl) ethylidene] 

amino}ethyl)amino]ethyl} ethanimidoyl] phenone 
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VII.1.3. Les résultats de la caractérisation 
 

VII.1.3.1. L’analyse par spectroscopie infrarouge 
 

L'analyse élémentaire et les spectres d'adsorption infrarouge fournissent des preuves 

satisfaisantes de modifications et permettent le calcul du degré de substitution ou de fonctionnalisation 

d'un polymère, exprimé en milliéquivalents par gramme de polymère. 
 

La structure de la résine a été confirmée par spectroscopie infrarouge FTIR. Les résultats 

obtenus montrent que :  

Dans la figure 2a, la bande à 700 cm-1 est dûe à la présence de C-Cl dans le polystyrène 

chlorométhylé ; cette bande n'est pas observée dans le spectre IR du PS-HAPDA, ce qui confirme 

l'attachement de base de Schiff HAPDA sur le support polymérique. Les bandes à 1420 et 1620 cm−1 

sont dues à l’étirement du CH2 et C=C, respectivement. [231] De plus, le spectre FTIR montre 

également les pics d'étirement aliphatiques et aromatiques C – H à 2900-2950 et 3100 cm−1, 

respectivement. [232] 

Dans la Figure 2b du spectre IR du PS-HAPDA, la bande à 3450 cm−1 est attribuée aux 

vibrations phénoliques OH. La bande d'adsorption à 2922 cm −1 indique une liaison hydrogène 

intramoléculaire résultant de la vibration OH. De plus, les bandes qui apparaissent entre 1022 et     1220 

cm−1 sont dues à l’atome aliphatique d’azote, tandis que la bande à 1626 cm−1 est attribuée à la vibration 

C=N. Les bandes d'adsorption C=C apparaissent à 1508 et 1457 cm−1
. [233,234]  

 

Figure VII.2: Spectres FTIR de (a) polystyrène chlorométhylé, (b) PSHAPDA
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VII.1.3.2.  L’analyse élémentaire 
 

L'analyse élémentaire a donné 8,04 mmol N/g de résine, ce qui correspond à des rendements 

de substitution de groupe chlorométhyle de près de 100 % et indique un déplacement total du chlore. 

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 10 mg pour réaliser deux mesures 

cohérentes.  

Les résultats insctits dans le tableau 3, montrent que les valeurs expérimentales obtenues pour 

les atomes de carbone, d’hydrogène et d’azote s’avèrent en parfait accord avec les valeurs établies 

théoriquement avec une précision absolue et qu’ils confirment l’établissement de la formule chimique 

du polymère synthétisé. 

  Tableau VII.3 : Valeurs expérimentales de l’Analyse élémentaire de la résine fonctionnelle. 

Valeurs (%) 
Analyse élémentaire 

% C % H % N % O 

Théorique 76.48 7.25 9.23 7.04 

Expérimentale 77.34 7.96 8.60 6.1 

 

VII.1.3.3.  La microscopie électronique à balayage (MEB) 
  

Les figures 2a et 2b montrent les caractéristiques de surface des billes du 

chlorométhylpolystyrène et du PS-HAPDA étudié à l’aide de micrographies SEM à un grossissement 

de 190X. Les résultats montrent une grande différence entre les surfaces du des deux billes. La figure 

2a montre une surface lisse, tandis que la figure 2b indique une certaine rugosité avec des changements 

de couleur; ces propriétés des surfaces des billes favoriseraient une meilleure adsorption de ions 

métalliques. Il convient également de noter que les billes du copolymère styrène chlorométhylé étaient 

de forme uniforme et sphérique avec des caractéristiques de rugosité après la fixation de la base Schiff. 
 

 

Figure VII.3: Images MEB pour (a) le PS/DVB chlorométhyl natif et (b) le PS/DVB-HAPDA.
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VII.1.3.4. La stabilité thermique du polymère fonctionnalisé 

 ATG est une technique utilisée pour mesurer les changements de masse d'un échantillon en 

fonction de la température et/ou du temps. Dans l’ATG, le profil typique de perte de poids a été analysé 

pour déterminer la quantité ou le pourcentage de perte de poids à une température donnée, la quantité 

ou le pourcentage de résidus non brûlés à une certaine température finale et à la température de début/fin 

de diverses étapes de dégradation.  

Dans notre recherche, la stabilité thermique du polymère synthétisé a été étudiée par ATG sous 

azote sec. Les résultats d’analyse thermique du PS fonctionnel sont représentés sur la figure 4 qui 

représente l’ATG thermogramme du PS-HAPDA. L'évolution de la perte de masse durant le traitement 

thermique de 50 à 700°C est caractérisée par deux étapes apparentes: 

✓ La première étape de décomposition, accompagnée d'une perte de masse de 2,02% du poids de 

la résine, s'est produite sous une température de 100°C ; 
 

✓ La deuxième et la principale étape de décomposition a eu lieu entre 297,94°C et 482,55°C, 

induisant une perte d'environ 85,68 % de sa masse, énonçant la dégradation des matières 

volatiles (carbone, hydrogène et oxygène). La masse résiduelle après avoir chauffer la résine à 

700 °C représentait environ 12,30 % de son poids. Ces résultats indiquent que la résine préparée 

a une bonne stabilité thermique, conduisant à la possibilité d'être largement appliquée jusqu'à 

250°C.  
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Figure VII.4 : Thermogramme ATG de PS-HAPDA.
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VII.2. L’adsorption des métaux lourds sur le PSHAPDA   
 

VII.2.1. L’effet du temps de contact  

Un temps de contact adéquat est important pour déterminer l’efficacité de sorption maximale 

de l’adsorbant. La capacité d'adsorption de différents ions métalliques divalents Cu(II), Zn(II), Ni (II), 

Co(II) et Pb(II) a été évaluée en fonction du temps de contact afin de déterminer un temps optimal 

d'adsorption.  
 

 La figure 5 montre l'effet du temps de réaction sur l'élimination de Cu2+, Ni2+, Zn2+, Pb2+ et 

Co2+ des solutions de PS-HAPDA synthétisée, qui a été étudié par une technique d'équilibre discontinu 

en fonction du temps de contact à pH fixe. Les résultats révèlent que : 

✓ La capacité d'adsorption de la résine vers les ions Cu(II), Zn(II), Ni (II), Co(II) et Pb(II) 

augmente avec l'augmentation du temps de contact, et atteint un maximum après 6h, ce qui est 

considéré comme le temps de contact optimal. Une prolongation supplémentaire du temps de 

contact n'a entraîné aucun changement observable dans la capacité d'adsorption. De plus, le 

processus d’adsorption peut être divisé en deux étapes : 
 

✓ Une étape initiale relativement rapide : l'adsorption des ions métalliques sur la résine chélatrice 

est rapide pendant les 60 premières minutes, suivie d'une lente augmentation pour atteindre 

l'équilibre de sorption. Cela pourrait s'expliquer par le fait que l'adsorption rapide, au début, peut 

être attribuée à la disponibilité d'un nombre plus important de sites actifs ouverts capables de 

réaliser une complexation avec des ions métalliques ; 
 

✓ Une autre ultérieure lente : avec un temps supérieur à 60 minutes, l'étape lente suivante s'ensuit 

car le nombre de sites de liaison disponibles diminue avec le temps. Par conséquent, le taux de 

sorption augmente lentement jusqu’à atteindre l’équilibre en raison de la formation de forces 

répulsives entre les métaux à la surface solide et dans la phase liquide. [235,236]   Les résultats 

révèlent également que l'absorption des ions métalliques suit l'ordre suivant : Cu2+ >Zn2+ >Ni2+ 

>Co2+ >Pb2+. 
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Figure VII.5 : Variation de la quantité adsorbée de l'ion métallique en fonction du temps. 
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VII.2.2. L’effet du pH  

 La dépendance de l'absorption des ions métalliques par le PS-HAPDA au pH, a été étudiée 

dans la plage de pH de 3,0 à 7,0 dans un mélange bien agité à température ambiante à un temps de 

contact fixe de 6 heures. La valeur du pH de la solution affecterait l'existence d'ions métalliques dans la 

solution, les changements dans la forme ionique des groupes fonctionnels de la surface de la résine et 

les effets compétitifs des ions hydrogène et des ions métalliques dans la solution. 

La figure 6 montre l’effet de pH sur l’adsorption des ions métalliques qui indique que : 

✓ La capacité d'adsorption de Cu(II), Zn(II), Ni(II), Co(II) et Pb(II) augmente avec l'augmentation 

du pH. Ce comportement pourrait s'expliquer par la nature du groupe chélateur, qui implique 

des formes protonées et non protonées dans l’intervalle de pH étudié. [237] Les résultats révèlent 

également qu'en augmentant le pH du milieu, les quantités d'ions métalliques absorbées par la 

résine augmentent jusqu'à un état stable à pH 6, atteignant leur maximum à ce pH. Par la suite, 

les quantités sont réduites en raison de l’augmentation de OH– et de la précipitation de 

l’hydroxyde métallique (M (OH) 2) qui en résulte. [238,239]  

✓ On observe également que l'ion Cu2+ présente une apparente sélectivité d'adsorption par le PS-

HAPDA par rapport aux autres ions métalliques étudiés. Les quantités absorbées des différents 

ions tels que Zn2+, Ni2+ et Co2+ sont modérées ; cependant, l'absorption de Pb2+ est moindre à 

des valeurs de pH plus acides. Cela peut être dû à l’encombrement stérique des macromolécules 

dans des conditions acides plus élevées.  

✓ À faible pH, la majeure partie de l'azote actif des groupes fonctionnels de la résine PS-HAPDA 

est présente sous forme d'espèces protonées chargées positivement, qui produit une répulsion 

électrostatique entre les cations métalliques et les groupes protonés, empêchant ainsi l'adsorption 

des ions métalliques sur l'adsorbant. De nombreux ions H+ et H3O
+ présents dans la solution 

aqueuse peuvent également entrer en compétition avec les ions métalliques pour l'adsorption.  

✓ Par conséquent, à des valeurs de pH plus élevées les groupes amine dans la résine seront plus 

disponibles pour se lier par chélation aux ions métalliques. Les ions métalliques entrent 

favorablement en compétition avec les sites donneurs par rapport aux ions hydrogène.                

Ces résultats sont en accord avec les profils de pH de la plupart des polymères chélateurs ayant 

des sites de liaison N, O.  

✓ Dans notre étude, le domaine de pH idéal pour l'adsorption de tous les métaux sur PS-HAPDA 

a été fixé à pH 6 ; les résultats étaient comparables à la littérature. [235, 240, 241] Ces résultats 

indiquent que le polymère nouvellement préparé, a la capacité la plus élevée envers Cu2+, Zn2+ 

; Ni2+ et Co2+ et la plus basse vers Pb2+.Cela est dû aux rayons métal-ioniques dans lesquels           

les petits ions seraient mieux chélatés que les gros.  Les légères différences dans la quantité d'ion 

métallique adsorbée par la résine pour Cu2+, Zn2+ ; Ni2+ et Co2+ pourrait être attribué à différents 

facteurs, notamment les constantes de stabilité métal-ligand, et la configuration stéréochimique 

des sites chélateurs actifs. [242] 
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Figure VII.6 : Effet du pH sur l'absorption des ions métalliques. 

VII.2.3. L’effet de la masse du métal  
 

L'effet de la concentration des ions métalliques sur la capacité d'adsorption de la résine a été 

étudié à température ambiante, temps de contact de 6 h et un pH 6. La recherche consiste à suspendre 

avec agitation continue, 0,10 g de résine dans 25 ml d'une solution tampon d'acétate de sodium avec 25 

ml d'une solution contenant différentes quantités d’ions métalliques (500, 600, 700, 800 et 900 ppm). 

La figure 6 illustre la capacité chélatrice de la résine envers les métaux lourds.  

 

Les résultats obtenus montrent qu'avec une augmentation de la masse des ions métalliques, le 

degré d'adsorption a augmenté et a atteint un plateau au-delà duquel il n'y avait plus aucune 

augmentation de la quantité d’ions métalliques adsorbés. Cela pourrait être attribué à la saturation aux 

sites libres de coordination dans la résine avec l’ion métallique. [243,244]  
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Figure VII.7 : Effet de la masse du métal sur la l’adsorption des ions métalliques.  
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VII.2.4. Effet de la masse de la resine PS-HAPDA  

La quantité d’adsorbant est un autre facteur important dans l’efficacité d'élimination de 

l’adsorbat. La technique d’équilibre en batch a été utilisée pour étudier l’effet de la masse de la résine 

sur le taux d'absorption des ions métalliques; les quantités de résine sèche (0,1, 0,2, 0,3, 0,6, 0,8, 1,0 g) 

ont été mis en suspension dans 25 ml de la solution tampon d’acétate à pH 6,0 pendant 2 h. Puis, 25 ml 

de solution tampon contenant 25 mg d'ion métallique ont été ajouté à 25°C sous agitation continue 

pendant 6h. La figure 8 montre la dépendance de l’absorption des ions par rapport à la masse de résine 

et les résultats révèlent que : 

✓ La capacité de d’adsorption de la résine PS- HAPDA augmente pour pour les ions métalliques 

étudiés avec l’augmentation de la masse de l’adsorbant jusqu'à atteindre un point critique, après 

lequel un équilibre est atteint.  
 

✓ L'augmentation observée de la capacité d’adsorption a été attribuée à l'augmentation au nombre 

de liaisons disponibles de sites d'interaction avec les ions métalliques lorsque la quantité 

d'adsorbant augmente. En plus, un état constant de la capacité d’adsorption est obsevé à en raison 

de la saturation de sites d’adsrbant. Dans tous les cas, les ions métalliques sont entièrement 

éliminés de la solution avec la présence de 0,4 g de résine PS-HAPDA. [245] 
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Figure VII.8 : Effet de la masse de résine sur l’absorption des ions métalliques.   
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VII.2.5. L’effet de la température  

La température joue un rôle clé dans le processus d’adsorption. [246] Elle possède différents 

effets sur une série de processus chimiques et physiques, tels que l'adsorption-désorption, la 

précipitation-dissolution et l'oxydo-réduction des métaux lourds.  
 

Par conséquent, les changements de température peuvent également entraîner des changements 

dans la quantité d’adsorption. Premièrement, l’augmentation de la température diminue la viscosité de 

la solution, ce qui, à son tour, améliore le taux de diffusion des molécules d'adsorbat à travers la couche 

limite externe de l'adsorbant, ce qui entraîne une adsorption plus élevée. Deuxièmement, le changement 

de température peut affecter la capacité d’adsorption de l’adsorbant à l’équilibre. L'effet de la 

température sur le processus d'adsorption est lié aux paramètres thermodynamiques.  
 

La figure 9 montre les quantités de Cu(II), Zn(II), Ni(II), Co(II) et Pb(II) adsorbées sur la résine 

PS-HAPDA à différentes températures. Les résultats indiquent que : 
 

✓ La quantité de tous les ions métalliques adsorbés augmente au fur et à mesure que la température 

augmente. L’augmentation de l’adsorption des ions métalliques avec la température peut être 

due à l’augmentation de la mobilité des ions, produite par l’augmentation le nombre d'ions 

interagissant avec les sites actifs au niveau des surfaces adsorbantes. [247,233] Ainsi, il y a une 

amélioration du processus d'adsorption lorsque la température passe de 278 à 287K pour Zn(II), 

Ni(II), Co(II), et de 278 à 303K pour Cu(II) et Pb(II). Cependant, au-dessus de ces températures, 

une légère diminution est également constatée en raison de l'augmentation de l'énergie cinétique, 

qui provoque la désorption des ions métalliques des sites adsorbants. Par conséquent, 

l’augmentation de la température diminue les ions chélatés sur la surface du PS-HAPDA.     Une 

autre raison de la diminution de l'adsorption est la faible interaction électrostatique entre les ions 

métalliques et l'adsorbant à des températures élevées, car le processus est exothermique. [248]  
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Figure VII.9 : Effet de la température sur l’absorption des ions métalliques.
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VII.3. L'activité antibactérienne 
 

Nous avons utilisé la méthode de diffusion sur gélose pour étudier l’activité antibactérienne du 

polymère et de ses complexes métalliques. Dans cette méthode, une technique intégrée pour les supports 

solides a été utilisée ; ainsi, la gélose nutritive a été fondue, puis versée dans des boîtes de Pétri, et 

homogénéisé avec une quantité de culture bactérienne obtenue dans un bouillon nutritif. Les composés 

testés (billes du PS-HAPDA) ont été introduits dans les boites et ont été incubés à 37°C pour 24h pour 

l'essai antibactérien. [249] Ainsi, la méthode de diffusion en milieu solide (milieu de Muller-Hinton) a 

été utilisée pour l’activité antibactérienne. [250]  

Dans cette étude, l'activité antimicrobienne du PS-HAPDA et de ses complexes métalliques 

(PS-HAPDA-M2+) contre six souches bactériennes a été évaluée en utilisant la méthode de la 

concentration de plaque.  

La figure 10 montre les résultats de l'activité antibactérienne des composés étudiés. Les 

résultats y présentés révèlent que PS-HAPDA-Pb2+ présente une bonne activité antibactérienne et 

maximale contre les bactéries Gram-positives, alors que PS-HAPDA-Cu2+ et PS-HAPDA-Zn2+  

indiquaient une activité modérée contre B. cereus et S. aureus par rapport au PS-HAPDA, au PS-

HAPDA-Co2+ et au PS-HAPDA-Ni2+, qui sont moins actifs contre les bactéries. La variation de l'activité 

dépend soit de l'imperméabilité des cellules bactériennes, soit des différences de ribosomes dans les 

cellules bactériennes. [251] Le mode d'action des résines peut impliquer la formation de liaisons 

coordonnées avec les centres actifs des constituants cellulaires, entraînant une interférence avec le 

processus cellulaire. D'autre part, de nombreux facteurs affectent l'activité biologique du PS-HAPDA 

et de ses complexes, notamment l’effet chélateur du monomère, la nature des donneurs d’atomes, la 

structure géométrique du complexe, la nature de l’ion métallique et la charge totale sur l'ion complexe 

et la nature des contre-ions qui neutralisent le complexe. [252]  
 

✓ Rahal et al (2006) et Moulana et al (2017) ont exprimé qu’à cet égard, la chélation réduit la 

polarité de l'ion métallique principalement en raison du partage partiel de sa charge positive avec 

les groupes donneurs et éventuellement la délocalisation des électrons π  au sein du système 

d’anneau chélateur formé lors de la coordination. Ce processus de chélation et de groupes libres 

–OH de la base de Schiff augmente ainsi le caractère lipophile de l'atome métallique central, ce 

qui favorise sa pénétration à travers la couche lipoïde  

✓ de la membrane. Ceci est responsable de l’augmentation du caractère hydrophobe de la molécule 

et la liposolubilité lors de la traversée de la membrane cellulaire du micro-organisme [253,254] 

et permet le blocage des liaisons de sites aux métaux dans les enzymes des micro-organismes. 

[255]  
 

✓ De plus, selon les travaux de Patel et al. (2007), l'atome métallique central est également favorisé 

par les groupes hydroxyles libres du PS-HAPDA, qui aident à son infiltration plus efficacement 

à travers la couche lipidique des micro-organismes. [256]  
 

✓ Aussi, selon les travaux de Chauhan et ces coéquipiers (2004) les facteurs tels que la solubilité, 

la conductivité, le moment dipolaire et la perméabilité cellulaire peuvent également contribuer 

à l'activité accrue des complexes. [257-259]  
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✓ Egalement, nos résultats ont montré que l’activité biologique des échantillons contre les Gram-

positifs est plus puissante que celle contre les Gram-négatifs. Ce contraste de sensibilité pourrait 

être lié à des différences dans les constitutions morphologiques de ces micro-organismes. Cela 

peut expliquer pourquoi les bactéries Gram-positives ont une paroi relativement épaisse 

composée de plusieurs couches. En revanche, les bactéries Gram négatif ne possèdent qu’une 

fine couche de peptidoglycane et une paroi cellulaire plus complexe avec deux membranes 

cellulaires, une membrane externe phospholipidique portant les composants structurels des 

lipopolysaccharides qui rendent la paroi cellulaire imperméable aux substances 

antimicrobiennes et une membrane plasmique. La membrane externe supplémentaire des 

cellules de bactéries Gram négatif est plus difficile à détruire. [260-262] 
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Figure VII.10 : Diamètre de la zone d'inhibition du PS-HAPDA et de ses complexes métalliques. 

 

VII.4. Adsorption de l’ASB sur le PSHAPDA et ses ions métalliques 
 

VII.4.1. Courbe d'étalonnage 
 

Nous avons préparé une solution mère de concentration de 10-6 (mol/l) du sérum albumine 

bovine (l’ASB). Et pour obtenir des solutions filles, des dilutions successives ont été réalisées en 

dissolvant 3,4*10-4 g de l’ASB dans 5 ml d'eau distillée. Les solutions ont été analysées à l'aide du 

spectrophotomètre UV – Vis. Pour tous les échantillons, l'absorbance a été maintenue dans une plage 

de balayage de 200 à 800 nm. Les données collectées ont permis de tracer le spectre UV-visible 

représentant les variations d'absorbance en fonction de la longueur d'onde A=f(λ). Pour estimer la teneur 

en ASB dans tout échantillon inconnu, une courbe d'étalonnage standard A = f (c) a été tracée (figure11).  
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Figure VII.11 : Courbe d'étalonnage 

VII.4.2. Les paramètre affectant l'adsorption de l’ASB sur le PSHAPDA et ses complexes  
 

VII.4.2.1. L’effet du temps de contact 

L'effet du temps de contact de l'adsorption de l’ASB sur la résine polystyrène et ses ions 

complexes métalliques a été déterminé en utilisant une solution de 5 ml avec 2 mg de l’ASB à un dosage 

d'adsorbant de 1 mg, pH 5 et température ambiante. La capacité d'adsorption a été calculée à des temps 

de contact allant de 5 min à 6 h et les résultats obtenus sont illustrés par la figure 12. Il ressort clairement 

de cette dernière qu'au stade initial (environ 30 min) du processus d'adsorption, la capacité d'adsorption 

présente une augmentation rapide et significative, et en conséquence, une augmentation supplémentaire 

du temps de contact a entraîné une lente amélioration. [263] 

En fait, une capacité d’adsorption remarquable a été atteinte au cours des 30 premières minutes 

de la réaction. A ce niveau, l’ASB dans la solution était chélatée et occupée rapidement par les sites 

actifs du polymère par des forces électrostatiques, d'hydrogène et des interactions hydrophobes, dans 

lesquelles engendrent une adsorption rapide. [264] D'après l’allure de la figure, il semble que l'équilibre 

entre l’ASB et la résine polystyrène et ses complexes métalliques est atteint dans un intervalle de 60 

min à 360 min, la pente était proche de zéro, presque (PS = 658,666 ; Zn (II) = 659,3 ; Pb (II) = 660,25 ; 

Co (II) = 659,533 ;Cu (II) = 659,216 ; Ni (II) = 659,6 mg/g) cela est dû à la saturation des sites 

adsorbants du polymère fonctionnel et de ses complexes métalliques. [265]            
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Figure VII.12 : La cinétique d'adsorption l’ASB sur le PSHAPDA et ses complexes métalliques.
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VII.4.2.2. L’effet du Ph de la solution 

 

1. Le Point isoélectrique du polymère fonctionnel et de ses complexes métalliques 
 

Le point de charge zéro est un bon indicateur des propriétés chimiques et électroniques des 

groupes fonctionnels. Les résultats pHpzc pour chaque échantillon (polystyrène fonctionnel et ses 

complexes d'ions métalliques (Cu(II), Zn(II), Ni(II), Co(II), Pb(II)) sont présentés dans le tableau 4.     

Les tracés extraits de la variation de pHf-pHi en fonction du pHi représentés dans la figure ci-dessous 

(figure 13) montrent la valeur du pHpzc de chaque matériau qui est donnée par l'intersection de la courbe 

(pHf – pHi) = f(pHi) avec l'axe des abscisses. 

Tableau VII.4 : pHi du polystyrène fonctionnel et de ses complexes métalliques 

 

La figure 13 dévoile que pHi subdivise la surface des adsorbants en deux zones : 

 Une première zone marquée par la gamme de faibles valeurs de pH (pH < pHi) ; 

 Une deuxième zone repérée par la plage de pH supérieure (pHi<pH).    
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Figure VII.13 : Le point isoélectrique du PS fonctionnel et de ses complexes métalliques.

    pH                                                

                   

             Polymères 

≤  pHi pHi ≥pHi 

PS- fonctionnel Chargé + 6.5 Chargé   - 

PS-CU Chargé + 4.2 Chargé   - 

PS-Zn Chargé + 5.3 Chargé   - 

PS-Ni Chargé + 5.3 Chargé  - 

PS-CO Chargé + 3.6 Chargé  - 

PS - Pb Chargé + 3.6 Chargé   - 
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Les points isoélectriques mesurés du PS fonctionnel et de ses complexes métalliques en 

suspension à différents pH sont présentés sur la figure 13. Les résultats ont montré que toutes les résines 

ont une charge positive inférieure à pHi et une charge négative supérieure à pHi. La grande valeur du 

point isoélectrique peut grandement affecter l’adsorption de l’ASB. L’ASB est une protéine amphiphile 

en raison de la présence d'un groupe NH2 et d'un groupe COOH dans sa structure moléculaire. Elle 

montre une différente nette charge selon le pH du milieu. Le point isoélectrique du sérum albumine 

bovine est pHi = 4,7. Cela indique que l’ASB a une charge positive inférieure à pHi 4,7 et une charge 

négative supérieure à pHi 4,7. 
 

2. Influence du pH 

L'effet du pH sur l'adsorption de l’ASB par le polystyrène fonctionnel et ses particules de 

complexes métalliques est illustré à travers la figure 14. Le pH est passé de 4 (inférieur au pH de        

l’ASB) à 4,7 (très proche de pHi l’ASB), et enfin à 8 (au-dessus du pH de l’ASB). Le tracé montre que 

le pH a un effet significatif sur l’adsorption de l’ASB sur le polystyrène fonctionnel et ses complexes 

métalliques. La quantité maximale adsorbée de l’ASB a été trouvée à des valeurs de pH proches du pHi 

de l’ASB (4,7) et avec l’augmentation du pH de 4,7 à 8, la quantité de l’ASB adsorbée sur les particules 

de polymères a diminué de manière significative. [266] Une explication possible de l'effet du pH sur 

l'adsorption peut être liée à la charge superficielle de l’ASB, du polystyrène fonctionnel et de ses 

particules de complexes métalliques. La figure 14, montre une illustration schématique de l'adsorption 

de l’ASB sur des billes de polymères dans différents milieux Ph (4, 4.5, 5, 5.5, 6, 7, 8). Elle peut être 

divisée en plusieurs régions de pH:   

✓ Dans la région de pH Inférieur 4,7 : l'effet électrostatique est important en raison de la charge 

positive des particules adsorbantes et de l’ASB; 
 

✓ Dans la région pH = 4,7 : dans cette plage de Ph (point isoélectrique de l’ASB), les billes de la 

résine adsorbante ont une charge positive tandis que l’ASB présente une charge de surface nette 

nulle. Les groupes fonctionnels à la surface de l'adsorbant sont protonés par un excès de protons 

H + alors l'adsorbant attire les composés chargés négativement, et par conséquent, la répulsion 

électrostatique ne favorise pas l'adsorption de l’ASB sur les particules de résine ;  
 

✓ Dans région pH entre 4,7 et 7 : cet intervalle, montre que l’interaction électrostatique est l’une 

des forces motrices de l’adsorption de l’ASB à la surface des particules fonctionnelles de 

polystyrène et de ses complexes métalliques. Dans cette section, l’ASB a une charge négative 

tandis que les particules de polymères ont une charge positive, ce qui peut favoriser l'adsorption 

de l’ASB sur les billes de polymères. Mais dans cette région, la différence nette entre les charges 

de surface de l’ASB et du PS fonctionnel ainsi que ses particules de complexes métalliques est 

relativement faible et, par conséquent, on s’attend à une adsorption amoindrie ; 
 

✓ Dans la région de pH Supérieur à 7 : les particules des polymères et l’ASB ont une charge 

négative, ce qui entraîne également une diminution de l'adsorption de l’ASB sur le PS et ses 

particules de complexes métalliques, dans cette plage de pH, les groupes fonctionnels à la 

surface de l'adsorbant sont déprotonés par la présence d'ions OH- dans la solution, puis 

l'adsorbant attire les composés chargés positivement.  
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Selon certains chercheurs, Ceci a été mis en évidence comme suite : 

✓ Peters (1985) a souligné que l’ASB a plusieurs formes isomères dans des milieux à différents 

pH et qu'elle a donc différentes teneurs en hélice α, avec une teneur maximale en hélice α à son 

point isoélectrique. [267] Cela signifie que les molécules de l’ASB sont dans les états les plus 

compacts et entraînent une répulsion intermoléculaire minimale, ce qui fait référence à une 

quantité d'adsorption plus élevée ;  
 

✓ Bajpai (2000) a constaté qu'au point isoélectrique pI 4,7, l’ASB subit le changement minimum 

de conformation et que, par conséquent, l'adsorption de l’ASB sur l'adsorbant atteint un 

maximum. [268]   
 

✓ Egalement Chun et al (2002) ont suggéré qu'au point isoélectrique de la protéine, la répulsion 

électrostatique entre la protéine et la surface de la membrane était minimisée et entraînait par la 

suite un flux plus important que celui à d'autres valeurs de pH. [269] 
 

Dans nos cas, les résultats expérimentaux montrent identiquement que l’adsorption maximale 

de l’ABS sur les particules fonctionnelles de polystyrène et ses complexes métalliques s’est produite 

aux alentours du pI 4,7 et au-delà de ce PH, l’adsorption est moindre due à la répulsion entre l’ASB et 

les différentes résines chargées négativement. [270] 
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Figure VII.14 : effet du pH sur l'adsorption de l’ASB sur le polymère fonctionnel et ses complexes 

métalliques.
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VII.4.2. 3. Effet de la concentration initiale de l’ASB 

Pour examiner l'effet de la concentration initiale de l’ASB sur l'adsorption de l’ASB par le 

polystyrène fonctionnel et ses complexes d’ions métalliques, nous avons réalisé des expériences     avec 

une concentration initiale de l’ASB variant de 0,025 mg à 2 mg. Les résultats sont représentés par la 

figure 15 qui montre la quantité de l’ASB adsorbée à l'équilibre en fonction  du rapport solide/liquide. 

On observe que la quantité de l’ASB adsorbée diminue avec l'augmentation du rapport 

adsorbat/adsorbant. Ce comportement pourrait s'expliquer par la non-saturation des sites d'adsorption. 

[271]  

 D’une part, Nursel et al (2001) ont indiqué que la forme chélatée ions métalliques par des résines 

a une structure très compacte, ceci est dû à l’interaction interne entre l'ion métallique et le cycle 

aromatique de base de Schiff qui a provoqué le retrait. En raison de cette structure rétrécie, les 

molécules de l’ASB ne pénètrent pas facilement dans les polymères et interagissent moins avec 

le groupe de base de Schiff situé à l'intérieur des résines. Cependant, il existe une interaction 

plus élevée entre l’ASB et la forme chélatée de l'ion métallique sur la surface extérieure de ceux-

ci par rapport à la forme simple en raison de l'affinité des ions métalliques chélatés. [272] 
 

 D'autre part, Kondo et Higashitani (1992) ont découvert que les protéines à grosses molécules 

comme l'albumine sérique bovine (ASB) ont un maximum d'adsorption uniquement autour de 

leurs points isoélectriques, sans que la taille de l'adsorbat n'influence cette adsorption. Par 

rapport à l'adsorption des protéines avec de petites molécules (lysozyme), les propriétés de 

surface de l'adsorbant sont affectées. [273] 
 

 Dans notre étude, les capacités maximales d'adsorption de l’ASB pour les résines Zn(II), 

Co(II), Pb(II), Ni(II), Cu(II) et PS sont respectivement 989,325 ; 989,3 ; 989,262 ; 988,775 ; 986,062 et 

486,55 g de l’ASB/g sous forme chélatée de polystyrène et sous forme simple de polystyrène 

respectivement. 
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Figure VII.15 : effet de la concentration initiale de l’ASB sur son adsorption par le polymère 

fonctionnel et ses complexes métalliques.
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VII.4.2.4. L’Effet de la température 
 

Pour la caractérisation du mécanisme d’adsorption et l’obtention d’une efficacité d’adsorption 

élevée, l’un des paramètres les plus importants est la température. Par conséquent, comme le montre la 

figure 16, l'effet de la température sur l'adsorption de l’ASB a été étudié en faisant varier la température 

dans la plage de 10.0, 25.0, 35.0 à 45.0 °C.  

Les résultats, représentés sur la figure 16, indiquent une augmentation de ce paramètre, 

conduisant à une amélioration de la capacité d'adsorption dans la plage de 10°C à 25°C, qui atteint la 

valeur maximale (PS = 662,816 ; Cu (II) = 661,416 ; Ni (II) = 661,416 ; Co (II) = 662,283 ; Pb (II) = 

661,733 ; Zn (II) = 661,533 mg/g) cela est dû à la croissance des interactions entre l’ASB et les résines, 

ce qui laisse à suggérer que le système est passé par un processus endothermique. [274]  

À des températures plus basses, les molécules de protéines peuvent acquérir une structure plus 

compacte, ce qui entraînera une plus grande adsorption. [268] Puis une chute rapide de l’adsorption est 

observée dans la plage de 30 à 45 °C. Cela indique que l'augmentation de la température affaiblit les 

interactions entre l’ASB et les résines [275], également à des températures plus élevées, la tendance des 

molécules de l’ASB à s'échapper de la surface vers la solution globale augmente, ce qui entraîne 

pareillement une diminution de l’adsorption.  
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Figure VII.16 : effet de la température sur l'adsorption de l’ASB sur le polymère fonctionnel et ses 

complexes d'ions métalliques.



CHAPITRE VII :                                                          LES RESULTATS ET LES DISCUSSIONS 

 

82 
 

VII.4.2.5. L’effet de la force ionique 
 

Pour l'analyse des effets du sel sur les performances d'adsorption de l’ASB par le PS 

fonctionnel et les complexes métalliques à un pH d'adsorption égal à 5 et à des concentrations de NaCl 

allant de 0,025 à 1 M, ont été utilisés.   

L'influence de la force ionique sur l'adsorption de l’ASB sur le polystyrène fonctionnel et ses 

surfaces de complexes métalliques a été étudiée à partir du tracé de la densité d'adsorption en fonction 

de la force ionique, comme le montre la figure 17.  

Il ressort clairement des graphiques, que le rythme est le même et que l’adsorption de l’ASB 

diminue avec l’augmentation de la force ionique sur la surface de tous les polymères. L’adsorption est 

sensible au changement de force ionique, car l'interaction électrostatique joue un rôle important dans 

l'adsorption de la protéine sur la surface adsorbante, puisqu’un changement de force ionique peut 

provoquer une variation de la charge de la surface. Et pour indiquer, dans le cas du polystyrène cela 

s'appuie sur la diminution insignifiante du niveau d'adsorption avec augmentation de la force ionique 

sur la surface du polystyrène puisque la surface de ce dernier est inerte. [276]  
 

✓ Dans le même contexte, Shirahama et Suzawa (1985) ont exposé qu'à des valeurs de force 

ionique élevées, les molécules de l’ASB sont entourées de plus d'ions provoquant la formation 

de structures plus compactes de molécules de l’ASB ce qui conduit à une plus faible adsorption 

de l’ASB sur les matrices des polymères. [277]   
 

✓ Additivement, Mahdavinia et all (2017) ont exposé que par rapport aux molécules de l’ASB, les 

ions du chlore sont plus petits, leur mobilité est donc supérieure à celle des molécules l’ASB. 

Ainsi, la surface de l'adsorbant est plus accessible pour les anions Cl que pour celle   des 

molécules de l’ASB; par conséquent, l'absorption des protéines diminue. [278] ceci est mis en 

évidence par les résutats de recherches menées par Wuke et Songjun (2007) qui ont révélé que, 

près du point isoélectrique, la liaison du Cl- et de l’ASB peut diminuer la quantité d'adsorption. 

[279] 
 

✓ D’un autre côté, Bajpai et Shrivastava (2001), ont exposé dans leurs travaux que les ions des 

sels peuvent interagir avec des groupes anioniques (tels que -COO-, -O- et -S-) et cationiques 

(tels que -NH+, -NH3
+ et =NH2

+) de la molécule de protéine, et donc la modification du point 

isoélectrique de la protéine. [280]  
 

✓ Alors que Ceci peut s'expliquer selon la théorie proposée par Gouy et Chapman (Osipow, 1972) 

lorsqu'un adsorbant solide est en contact avec des espèces adsorbées en solution, elles sont 

forcément entourées d'une double couche à diffusion électrique dont l'épaisseur est 

considérablement augmentée par la présence d'un électrolyte. Une telle expansion a empêché la 

particule adsorbante et les espèces protéiques de se rapprocher très étroitement et à travers la 

diminution de l'attraction électrostatique, cette expansion conduit à une diminution de 

l'absorption de l'adsorbat. L'ajout de sel réduit donc la quantité d'adsorption et l'élimination 

complète de la protéine de la surface adsorbante peut être obtenue pour des concentrations plus 

élevées de sel. La présence de petits ions modifie clairement l’équilibre de répulsion entre les 

molécules protéiques au sein de la couche adsorbée et la force d’attraction entre la surface et la 

protéine. [281]  
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✓ Aussi, ils ont révélé (Gouy et Chapman) que l’hydrophilie pourrait être le principal processus 

d’interaction impliqué dans l’adsorption des protéines sur les surfaces ; et en ce qui concerne les 

interactions hydrophobes, l'adsorption sur le polystyrène peut être associée à des changements 

d'entropie résultant de la déshydratation des molécules protéiques ou éventuellement à des 

changements structurels résultant de la conformation ou de la réorganisation de ces molécules 

(dans leur cas, la protéine est le lysozyme) lors de l'adsorption. [281] 
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Figure VII.17 : Effet du sel (NaCl) sur l'adsorption de l’ASB sur le polymère fonctionnel et ses 

complexes métalliques. 

 

VII.5. Les modèles d'isothermes d'adsorption 
 
 

 

                       L'analyse des résultats expérimentaux des isothermes d'adsorption à l'équilibre est 

importante pour développer des données précises qui pourraient être utilisées à des fins de conception 

d'adsorption. Dans ce cas, les courbes des isothermes d'adsorption de l’ASB sur le PS fonctionnel et ses 

ions métalliques Cu (II), Zn (II), Ni (II), Co (II) et Pb (II), ont été obtenues en traçant le poids de BSA 

adsorbée par unité de poids de l'adsorbant (Qe) par rapport à la concentration de l’ASB laissée dans la 

solution (Ce) à l'équilibre à Ph5 et 25 °C, comme le montre la figure 18. Les résultats expérimentaux 

indiquent une augmentation de l'adsorption au fur et à mesure que la concentration de l'adsorbat 

augmente et montrent une dépendance non linéaire par rapport à la concentration à l'équilibre, ce qui 

correspond à un type « L » selon la classification de Giles. [282] 
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Figure VII.18 : Modélisation non linéaire de l'isotherme de l’ASB sur le polymère fonctionnel et ses 

complexes métalliques.
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Les données expérimentales d'adsorption du polystyrène fonctionnel et de chacun de ses 

complexes d'ions métalliques ont été corrélées avec quatre modèles d’isothermes, notamment celui de   

Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson et Sips. Le traitement des résultats expérimentaux à l'aide des 

différentes équations linéarisées a été réalisé. 

VII.5.1. L’isotherme de Langmuir 

Les données de la sorption ont été analysées selon la forme linéaire de l'isotherme de Langmuir. 

𝟏/𝐐𝐞 =
𝑪𝒆

𝑸𝒎
+

𝟏

𝑸𝒎𝑲𝑳𝑪𝒆
                                                                                                          (1) 

Les tracés de sorption spécifique (Ce/Qe) en fonction de la concentration d'équilibre (Ce) pour 

les résines   de PS, PS-Cu(II), PS-Ni(II), PS-Zn(II), PS-Co(II) et PS-Pb(II) sont présentés par la figure 

19 et aussi les constantes d’isothermes linéaires (Qm, KL) et les valeurs des coefficients de corrélation 

sont exposées dans Tableau 5. 

 Tableau VII.5 : Paramètres liés à l'isotherme de Langmuir d'adsorption. 

Isothermes 
 

                                Résines 

Langmuir 

Qm (mg/g) Kl (l/mg) R2 

PS 823,003 114.04 0.775 

PS-Cu(II) 1023,325 5.86 0.840 

PS-Zn(II) 1019,817 73.5 0.869 

PS-Ni(II) 875,512 72.72 0.806 

PS-Co(II) 819,635 11.96 0.978 

PS-Pb(II) 781,708 2.86 0.943 

                        

Les valeurs des constantes, KL, pour toutes les résines (PS, PS-Cu, PS-Zn, PS-Ni, PS-Co et 

PS-Pb) sont sensiblement différentes. La constante et la capacité de sorption Qm du PS-Cu, PS-Co et 

PS-Pb sont supérieures à celles des autres matériaux.  
 

Les ions métalliques chélatés provoquent une augmentation significative de la capacité 

d'adsorption de l’ASB sur les polymères, peut-être en raison des interactions spécifiques entre l’ASB et 

les ions métalliques pour compléter le nombre de coordination des ions. Il est clair que cette 

augmentation est due à la formation de chélate entre l’ion métallique et la molécule de l’ASB, ce qui 

signifie que l’ion métallique favorise l’adsorption de l’ASB. Sous forme chélatée, les résines sont très 

compactes et gonflables, elles sont très compactes et leur capacité de gonflement est très faible par 

rapport au polymère vierge.[283]  
 

Les KL du PS fonctionnel et du complexe métallique ionique du nickel sont très supérieurs à 

ceux    du cuivre, du zinc, du cobalt et du plomb  
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 Considérant les grandeurs comparatives des valeurs de R2 qui présentent une valeur 

moyenne (R2 = 0,864 ), suggère que l'isotherme de Langmuir ne fournit pas un modèle particulièrement 

bon     pour la sorption de l’ASB sur le PS fonctionnel et ses complexes d'ions métalliques Cu (II), Zn 

(II), Ni (II), Co (II) et Pb (II) . Le modèle de Langmuir n'est donc pas utilisable et s'écarte de la linéarité. 
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Figure VII.19 : Modélisation des isothermes d'adsorption à l'aide de l'équation de Langmuir.



CHAPITRE VII :                                                          LES RESULTATS ET LES DISCUSSIONS 

 

87 
 

VII.5.2. L’isotherme de Freundlich 
 

La forme linéaire de l'Eq (4) du modèle de Freundlich peut être considérée sous la forme suivante : 
 

 

 

Les constantes 1/n et Kf peuvent être déterminées respectivement à partir de la pente (1/n) de 

l'équation linéarisée comprise entre 0 et 1 indique l'intensité de l'adsorption ou l'hétérogénéité de la 

surface. 
 

Lorsque (1/n) s’approche de zéro ; la surface adsorbante devient plus hétérogène. (1/n) ˂1 indique une 

isotherme de Langmuir normale, tandis que (1/n) ˃ 1 montre une adsorption coopérative. Les résultats 

expérimentaux des isothermes d'adsorption de l’ASB sur le PS fonctionnel et les cinq complexes 

métalliques modélisés par l'équation de Freundlich linéarisée sont présentés dans la figure 20. Les 

paramètres obtenus sont regroupés dans le tableau 6 dont les coefficients de corrélation (R2) sont 

importants. 
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Figure VII.20 : Modélisation des isothermes d'adsorption à l'aide de l'équation de Freundlich.

Ln(Qe) = 1/n ln(Ce) + ln(kf)                                                               (2) 
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   Tableau VII.6 : Paramètres liés à l'isotherme de Freundlich d'adsorption. 
 

Isothermes 

 

                           Résines 

Freundlich 

KF (mmol.g-1) n((mmol.l-1) –n) R2 

PS 337729 0.996 0.992 

PS-Cu(II) 660003 0.870 0.940 

PS-Zn(II) 460468 0.990 0.962 

PS-Ni(II) 545795 0.943 0.933 

PS-Co(II) 680103 0.910 0.984 

PS-Pb(II) 714972 0.900 0.957 

 

La valeur de 1/n pour tous les adsorbats est supérieure à l’unité, indiquant une adsorption 

coopérative.  

 La constante de Freundlich Kf reflète la capacité d'adsorption de la protéine considérée sur le 

solide. La valeur de Kf est directement proportionnelle à la quantité de protéines absorbée.  

Dans notre cas, les résultats obtenus de Ln Kf, égaux à 12,729 et 13,399; 13,039 ; 13,209 ; 

13,429 ; 13,479 pour le PS fonctionnel et ses ions complexes métalliques de Cu(II), Zn(II), Ni(II), 

Co(II), Pb(II) respectivement, indiquent que nos adsorbants ont une bonne affinité avec l’ASB. De 

même, les valeurs de R2 obtenues montrent clairement que les coefficients de corrélation sont très bons 

dans tous les cas (les valeurs de R2 correspondant à ce modèle se situent dans la plage de 0,93 à 0,99) 

par rapport à ceux obtenus grâce à l'utilisation de l'isotherme de Langmuir.   

Les travaux de Manel et al (2015) ont confirmé que globalement, le coefficient de corrélation 

(R2) le plus élevé a été obtenu pour les données expérimentales utilisant l'isotherme multicouche finie 

[284], on peut donc voir que les données d'adsorption correspondent mieux à l'équation de Freundlich 

qu'au modèle de Langmuir.  

VII.5.3. L’isotherme de Redlich et Peterson 

L’équation linéarisée (Eq 6) peut être considérée sous la forme suivante : 

 

 

Les tracés logarithmiques linéaires (Ln(ACe/Qe) – 1 vs. Ln(Ce)) représentés par la figure 21, 

obtenues à partir des isothermes d'adsorption expérimentaux, ont donné les valeurs des constantes des 

isothermes. 
 

Les résultats expérimentaux modélisés par l'équation de Redlich et Peterson sont présentés 

dans la figure 21 et les valeurs des paramètres du modèle et du coefficient de corrélation sont regroupées 

dans le tableau 7. 

Ln(ACe/Qe) – 1 = gR ln(Ce) + lnB                                                  (3) 
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Figure VII.21 : Modélisation des isothermes d'adsorption par l'équation de Redlich-Peterson.
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Tableau VII.7 : Paramètres liés à l’isotherme d’adsorption de Redlich – Peterson. 

Isothermes 
 

                  Résines 

Redlich - Peterson 

B (L.mg1-1/A) gR R2 

PS 0.29 2.16*10-5 0.603 

PS-Cu(II) 0.24 1.99*10-5 0.528 

PS-Zn(II) 0.35 2.95*10-5 0.784 

PS-Ni(II) 0.26 1.68*10-5 0.583 

PS-Co(II) 0.20 2.92*10-5 0.847 

PS-Pb(II) 0.27 1.75*10-5 0.599 

 

 Pour exprimer l'effet de la température sur l'évolution de la constante d'équilibre, nous avons 

examiné le paramètre gR. Ce dernier, qui traduit en réalité la capacité de liaison, et qui doit être comprise 

entre 0 et 1, diminue et présente des valeurs très faibles de l'ordre de 10-5. 
 

Le paramètre B est compris entre 0,20 et 0,35, pour tous les matériaux indiquant ainsi une 

adsorption hétérogène favorable. Le facteur d'hétérogénéité B, dépend des propriétés de surface et de la 

répartition des sites actifs ; par contre les valeurs de R2 sont relativement plus faibles variant entre 0,528 

et 0,847 par rapport à celles de l'isotherme de Freundlich et Langmuir. Nous pouvons donc conclure 

que le modèle de Redlich et Peterson à trois paramètres n’est pas adapté pour décrire le processus 

d’équilibre d’adsorption pour notre étude et s’écarte de la linéarité. 

VII.5.4. L’isotherme de Sips 

Pour définir les constantes Ks et ms du modèle Sips (Langmuir-freundlich), la forme linéaire 

de l'équation (5) peut être considérée sous la forme suivante : 

 

 

 

Qe : Quantité adsorbée à l'équilibre (mg. g-1) ; 

Qm : Quantité maximale adsorbable (mg. g-1) ; 

Ce : Concentration du soluté en phase liquide à l'équilibre (mg.L-1) ; 

Ks : constante d'équilibre thermodynamique d'adsorption de Langmuir-Freundlich ; 

ms dimensionless constant (heterogeneity parameter), varies between 0 and 1. 

 

Les résultats expérimentaux modélisés par l'équation Sips sont présentés dans la figure 22 et 

les valeurs des paramètres du modèle et du coefficient de corrélation sont regroupées dans le tableau 8. 

Ln (Qe / Qm – Qe) = 1/n Ln (Ce) + Ln Ks     avec 1/n = ms                                   (4) 



CHAPITRE VII :                                                          LES RESULTATS ET LES DISCUSSIONS 

 

91 
 

-7,0 -6,5 -6,0 -5,5

-1,0

-0,5

0,0

L
n

(Q
e
/Q

m
-Q

e
) 

Ln(Ce)

 PS-Zn(II)

 Linear Fit of Sheet1 B

 

-7,0 -6,5 -6,0 -5,5 -5,0

-1,0

-0,5

0,0

L
n

(Q
e
/Q

m
-Q

e
)

Ln(Ce)

 PS-Co(II)

 Linear Fit of Sheet1 B

    

-6,4 -6,2 -6,0 -5,8 -5,6

-1,0

-0,5

0,0
L

n
(Q

e
/Q

m
-Q

e
)

Ln(Ce)

PS-Cu(II)

 Linear Fit of Sheet1 B

 

-6.8 -6.6 -6.4 -6.2 -6.0 -5.8

-1.0

-0.5

0.0

L
n

(Q
e
/Q

m
-Q

e
)

Ln(Ce)

 PS-Ni(II)

 Linear Fit of Sheet1 B"Ln(Qe/Qm-Qe)"

   

-7,0 -6,5 -6,0 -5,5 -5,0

-1,0

-0,5

0,0

L
n

(Q
e

/Q
m

-Q
e

)

Ln(Ce)

 PS-Pb(II)

 Linear Fit of Sheet1 B

 

Figure VII.22 : Modélisation des isothermes d'adsorption à l'aide de l'équation Sips.
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   Tableau VII.8 : Paramètres liés à l'isotherme SIPS d'adsorption. 

Isothermes 
 

       Résines 

SIPS 

ms KS(lβ.mmol-β) R2 

PS 1.10 503 0.721 

PS-Cu(II) 1.68 1389 0.559 

PS-Zn(II) 1.10 665 0.772 

PS-Ni(II) 1.29 1881 0.634 

PS-Co(II) 0.76 60.3 0.761 

PS-Pb(II) 0.81 76.70 0.822 

 

 Les valeurs du paramètre d'hétérogénéité ms sont un peu élevées que celles du modèle de 

Redlich-Peterson. Lorsqu'on a examiné le paramètre ms, ce dernier, qui doit être compris entre 0 et 1. 

En revanche les valeurs de R2 sont du même ordre de grandeur pour les modèles de Redlich et Peterson 

et sont relativement inférieures variant entre 0,559 et 0,822 par rapport à celles de l'isotherme de 

Freundlich et Langmuir. Nous pouvons donc conclu que le modèle SIPS à trois paramètres n’est pas 

adapté pour décrire le processus d’équilibre d’adsorption pour notre étude et s’écarte de la linéarité. 

VII.6. L’étude cinétique 

VII.6.1. Le modèle du pseudo premier ordre 

Dans cette étude, la cinétique d’adsorption sur le polystyrène fonctionnel et sur ses complexes 

d’ions métalliques est utilisée pour comprendre le comportement de l’ASB. Les modèles du pseudo 

premier ordre et du pseudo second ordre (équations 7 et 8) sont utilisés dans ce travail. Par l’intégration 

et l’application des conditions aux limites t = 0 et Qt = 0 à t = t et Qe = Qt, le modèle de pseudo premier 

ordre (Eq.7) prend la forme : 

 

Ln (Qe-Qt) = ln Qe–K1 t                                                                                          (5) 

 

Le taux k1 a été obtenu à partir de la pente des tracés linéaires de Ln (Qe – Qt) en fonction du temps t. 
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Figure VII.23 : Modélisation de la cinétique d'adsorption du 1er ordre.
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VII.6.2. Le modèle du pseudo second ordre 

Selon l’intégration et l’application des conditions aux limites t = 0 et Qt = 0 à t = t  et Qe = Qt, 

le modèle de pseudo second ordre (Eq.8) prend la forme : 

𝐭

𝐐𝐭 
=  

𝟏

𝐊𝟐𝐱𝐐𝐞𝟐 +
𝟏

𝐐𝐞 𝐭
                                                                                                       (6) 

Le taux K2 a été obtenu à partir de la pente du tracé linéaire de t/Qt en fonction de t. 

0 100 200 300 400

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

t 
/ 

Q
 t

t ( min ) 

 PS-Zn(II) 

 Linear Fit of Sheet1 B

  

0 100 200 300 400

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

t 
/ 

Q
t 

t ( min ) 

 PS

 Linear Fit of Sheet1 B

  

0 100 200 300 400

0,00

0,25

0,50

0,75

t 
/ 
Q

 t
 

t(min)

 PS-Cu(II)

 Linear Fit of Sheet1 B"PS-Cu(II)"

0 100 200 300 400

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

t 
/ 

Q
 t

 

t ( min ) 

 PS-Co(II)

 Linear Fit of Sheet1 B

   

0 100 200 300 400

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

t 
/ 

Q
 t

 

t ( min ) 

 PS-Ni(II) 

 Linear Fit of Sheet1 B

0 100 200 300 400

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

t 
/ 

Q
 t

 

t ( min ) 

 PS-Pb(II) 

 Linear Fit of Sheet1 B

    
Figure VII.24 : Modélisation de la cinétique d'adsorption du 2ème ordre
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VII.6.3. Le modèle de diffusion intraparticulaire 
 

La diffusion intraparticulaire est l'une des nombreuses étapes du processus de sorption. C'est 

limitant lorsque le tracé de la quantité adsorbée en fonction de la racine carrée du temps donne une 

droite qui passe par l'origine. [285] Afin d'évaluer la cinétique d'adsorption, nous avons appliqué le 

modèle de Weber-Morris (diffusion intraparticulaire), l'équation de ce modèle est donnée par la relation 

suivante : 
 

                                               (7) 

ki est la constante de vitesse de diffusion intraparticulaire, en mg.g-1.min-1/2. Elle est soustraite de la 

pente de la partie linéaire de l'équation représentant ce modèle. Qt = f(t) c’est l'intersection de la ligne 

avec l'axe y. La valeur de C donne une idée de l'épaisseur de la couche limite. 
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Figure VII.25 : Modélisation de la cinétique d'adsorption par le modèle de diffusion intraparticulaire.

𝑄𝑡 = 𝑘i .𝑡1/2 + 𝐶                                                                     
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La cinétique de diffusion des protéines vers le polystyrène fonctionnel et ses complexes 

métalliques est représentée à travers la figure 25 qui montre la quantité adsorbée (mg/g) en fonction de 

la racine carrée du temps (en minutes). Le meilleur modèle applicable sera évalué à partir du coefficient 

de corrélation R² et de la valeur de la quantité maximale obtenue à partir de ces deux modèles et celle 

obtenue expérimentalement.  

La représentation de t/Qt en fonction du temps (t) a conduit à une meilleure représentation 

linéaire de ce processus. Il ressort clairement de ce tableau que le modèle de pseudo premier ordre ne 

s'adapte pas correctement aux données expérimentales car toutes les valeurs de R2 sont inférieures à 

0,95. 
 

Par conséquent, le modèle de pseudo-second ordre pour l'adsorption de l’ASB sur le PS 

fonctionnel et tous ses complexes d'ions métalliques concorde bien avec les données expérimentales car 

toutes les valeurs de R2 sont égales à 0,999. Comme le montre également le tableau 9, ces résultats 

révèlent que les coefficients de corrélation calculés R2 sont plus proches de l'unité pour le modèle 

cinétique de pseudo-second ordre par rapport à ceux du pseudo-premier ordre. [286] 
 

La linéarisation de la cinétique de diffusion intraparticulaire par Weber-Morris montre que les 

lignes tracées ne passent pas par l'origine, démontrant que la diffusion de BSA dans les pores du 

polystyrène fonctionnel et de ses complexes métalliques n'est pas le seul mécanisme contrôlant la 

cinétique de sorption. 
 

Les valeurs de k1 et K2 et les autres par 

amètres pour tous les modèles cinétiques pour toutes les résines sont répertoriées dans le 

tableau ci-après. 

 

  Tableau VII.9 : Paramètres cinétiques d'adsorption de BSA sur des polymères fonctionnels. 

 

Résines 

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre La diffusion intraparticulaire 

Qe (mg/g) 
K1 

(min1) 
R2 

Qe 

(mg/g) 

K2   

(g.mg1 .min-1) 
R2 C 

Ki              

(mg.g-1.min-1/2) 
R2 

PS 2.29 0.004 0.063 665,333 -9.06*10-4 0.9999 658,626 -0.88 0.03 

PS-Cu(II) 2.74 0.006 0.35 653,333 -2.83*10-3 0.9999 659,833 -1.07 0.74 

PS-Zn(II) 1.50 0.004 0.062 657,333 -0.01 0.9999 659,133 -0.32 0.41 

PS-Ni(II) 1.66 0.003 0.06 658,666 -0.11 0.9999 659,416 -0.33 0.20 

PS-Co(II) 0.84 0.005 0.32 658,666 -0.012 0.9999 659,716 -0.31 0.67 

PS-Pb(II) 3.70 0.002 0.27 658,666 -8.59*10-3 0.9999 659,593 -0.29 0.21 
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VII.7. L’étude thermodynamique 
 

L'adsorption est un phénomène qui peut être endothermique ou exothermique selon le matériau 

adsorbant et la nature des molécules adsorbées. [287] 
 

Basé sur les concepts de base de la 1ère et la 2ème loi de la thermodynamique, l'énergie du 

système ne peut être ni produite ni détruite et la seule force motrice est le changement d'entropie. [288] 

Afin de mieux comprendre le mécanisme thermodynamique de l'adsorption de l’ASB sur le polystyrène 

fonctionnel et ses complexes métalliques de Cu2+, Zn2+, Ni2+, Co2+ et Pb2+, nous avons déterminé les 

paramètres thermodynamiques tels que l'enthalpie libre standard ΔG°, l'enthalpie standard ΔH° et 

l'enthalpie standard ΔS°, en tenant compte des équations suivantes citées ci-dessus : 

 

 

 

 

 

 

 

Où kC et R sont les constantes d'équilibre des gaz parfaits, Qe et Ce sont respectivement la 

capacité d'absorption et la concentration du soluté en solution à l'équilibre. 

Les tracés de la variation de Ln kc en fonction de l'inverse de la température sont représentés 

par la figure ci-dessous (figure 26). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Δ𝐺° = Δ𝐻° − 𝑇Δ𝑆°                                                (8) 

𝑘C =𝑄𝑒/𝐶𝑒                                                            (9) 

ΔG°=-RT. Lnρ𝑘c                                                       (10) 

Ln ρ𝑘c= (Δ𝑆°/𝑅) − (Δ𝐻°/𝑅T)                                   (11) 
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Figure VII.26 : Tracés de l'équation de Van't Hauff pour l'adsorption de l’ASB sur le PS fonctionnel 

et ses complexes métalliques.
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Les paramètres sont calculés à partir de cette figure, nous avons obtenu une droite avec un bon 

coefficient de corrélation, ce qui permet de calculer ΔH°, ΔS° et donc ΔG° d'adsorption de l’ASB sur 

le polystyrène fonctionnel préparé et ses complexes métalliques de Cu2+, Zn2+, Ni2+, Co2+ et Pb2+. Les 

résultats des paramètres thermodynamiques sont regroupés conjointement dans le tableau suivant 

(Tableau 10) : 

Tableau VII.10 : Paramètres qui caractérisent l'étude thermodynamique. 
 

Paramétres 
 

             Résines 
ΔH° (kJmol-l) ΔS° (J mol-1 K-1) 

ΔG° (kJ mol-1) 

283K 298K 308K 318K 

PS -7.85 80.79 -29.8 -33.8 -32.3 -32.9 

PS-Zn(II) -2.91 99.55 -30.8 -33.1 -33.6 -34.2 

PS-Co(II) -0.09 108.69 -30.5 -33.2 -33.5 -34.2 

PS- Cu (II) -1.19 104.70 -30.5 -33.0 -33.5 -34.1 

PS- Ni(II) -1.25 101.21 -30.2 -33.1 -34.5 -34.0 

PS-Pb(II) -0.06 108.11 -30.2 -33.1 -32.3 -34.1 

 

 D'après les données inscrites dans le tableau 10, la valeur négative de ΔH° confirme que 

l'adsorption est exothermique. Ces faibles valeurs absolues du ΔH° des différents matériaux confirment 

que les interactions adsorbant-adsorbat sont d'ordre physique (| ΔH ° | ≤40 kJ mol-1 (adsorption 

physique). [232]   

Le signe positif des valeurs de changement d'entropie standard ΔS° montre que les molécules 

restent moins ordonnées (caractère aléatoire accru) à l'interface solide/solution pendant le processus 

d'adsorption. [289]  

L'adsorption de l’ASB sur le polystyrène fonctionnel préparé et ses complexes métalliques de 

Cu2+, Zn2+, Ni2+, Co2+ et Pb2+ présente des valeurs négatives de ΔG° pour toutes les températures (283, 

298, 303 et 318 K) examinées dans tous les cas, indiquant le caractère spontané du processus 

d'adsorption et favorable quelle que soit la température, cela signifie que les forces d'attraction 

adsorbant-adsorbat sont suffisamment fortes pour pouvoir s'établir sans l’apport d’une source d’énergie 

externe.  

On constate également que ΔG° devient plus négatif avec l'augmentation de la température de 

la solution, ce qui confirme le fait que l'adsorption est mieux favorisée aux basses températures. [290]  



 

 
 

 

 

 

Conclusion 

Générale 
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Conclusion générale 

 

Certains matériaux polymériques ne possèdent pas les propriétés de surfaces idéalement 

adaptées pour leur utilisation dans différents domaines. En effet, modifier et contrôler les propriétés de 

surfaces d’un matériau sans changemer ses propriétés intrinsèques est un enjeu majeur dans de 

nombreux secteurs d’activités telles que la dépollution des eaux contaminés par les métaux lourds et la 

purification des protéines. 
 

Les travaux opérés présents dans cette thèse ont été effectués en vue de réaliser deux principaux 

objectifs : 
 

1/ le premier objectif se focalise sur la recherche et valorisation d’un matériau synthétique à travers 

une étude expérimentale sur sa capacité d’élimination les ions métalliques Cu2+, Zn2+, Ni2+, Co2+ et Pb2+ 

en solution aqueuse, par l’évaluation et l’optimisation des paramètres opératoires en vue d’obtenir une 

meilleur efficacité et applicabilité au traitement des eaux. 
 

 Premièrement, l'eau est un acteur crucial de tous les aspects de notre vie. Elle joue un rôle 

majeur au niveau de l’hygiène et de la santé, de l'économie des pays et de la sécurité alimentaire, sans 

oublier la production et la politique. La Préservation de cette ressource en limitant sa contamination est 

devenue une préoccupation majeure pour tous, le public, les industriels, les scientifiques et les 

chercheurs ainsi que les décideurs au niveau national et même international. L’impact de la pollution 

sur les eaux et la santé humaine est une problématique mondiale toujours d’actualité. Développer de 

nouveaux outils de protection précoce et de prédiction des conséquences d’un ensemble de polluants 

tels que les métaux lourds constituent un défi majeur. Une solution probable à ce problème résidu dans 

l’élaboration de nouveaux matériaux de plus en plus efficaces et économiques pour l’adsorption des 

métaux lourds. 
 

Dans ce contexte, une première partie de l’étude réalisée est une contribution à une meilleure 

compréhension du phénomène d’adsorption des métaux lourds présents dans l’environnement aquatique 

sur le polystyrène fonctionnel. A cet effet, de son importance dans ce travail, l’incorporation d’une base 

de schiff (orthodihydroxyacetophenone triéthylamine) dans une matrice polymérique tel que le PSDVB 

chlorométhylé, est le but de départ de ce travail pour l’optimisation d’un nouvel adsorbant (PSHAPDA) 

destiné à des fins de traitement des eaux contaminées par ces métaux lourds.  
 

Après synthèse du polystyrène fonctionnel (PSHAPDA), la caractérisation a eu lieu par l’emploi 

de différentes méthodes à savoir la spectroscopie infrarouge à transformée de fourrier, l’analyse 

élémentaire, l’analyse thermogravimétrique (ATG), La caractérisation graphique par Microscope 

électronique à balayage (MEB) et la spectroscopie d’adsorption atomique (SAA) dont les conclusions 

émanant sont les suivantes : 
 

✓ L’analyse spectroscopique IR a mis en évidence la présence de groupement fonctionnel 

caractérisant la matrice de départ, et ce, par l’absence de la bande caractérisant la liaison C-Cl 

dans le polystyrène chlorométhylé, ce qui confirme l'attachement de base de Schiff HAPDA sur 

le support polymérique ; 
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✓ L’analyse élémentaire expose des rendements de substitution de groupe chlorométhyle de près 

de 100 % et indique un déplacement total du chlore. De plus, les valeurs expérimentales obtenues 

pour les atomes de carbone, d’hydrogène et d’azote sont en accord avec les valeurs établies 

théoriquement et qu’ils confirment l’établissement de la formule chimique du polymère 

synthétisé ; 

✓ L’analyse thermogravimétrique du polystyrène fonctionnel (PS-HAPDA) montre que la résine 

préparée a une bonne stabilité thermique, conduisant à la possibilité d'être largement appliquée 

jusqu'à 250°C ;  
 

✓ La caractérisation graphique par Microscope électronique à balayage (MEB) a dévoilé que les 

billes du copolymère styrène chlorométhylé étaient de forme uniforme et sphérique avec des 

caractéristiques de rugosité après la fixation de la base Schiff. 
 

Les essais d’adsorption des ions métalliques sur le polystyrène modifié, réalisés par le mode 

en batch comme l’influence de plusieurs paramètres, ont permis d’étudier le temps de contact, la 

concentration initiale en métal, la masse de polystyrène, le pH initial de la solution et la température sur 

la rétention des métaux lourds. Les principaux résultats obtenus par l’emploi de la SAA qui nous a 

permis d’identifier les facteurs externes au matériau, c’est-à-dire les conditions du milieu favorisant 

l’adsorption, peuvent être résumés comme suit:    
 

✓ L’adsorption des ions métalliques sur le polystyrène fonctionnel et ses complexes est rapide 

pendant les 60 premières minutes et qu’elle suit l'ordre suivant : Cu2+ >Zn2+ >Ni2+ >Co2+ >Pb2+ ; 
 

✓  la quantité adsorbée des ions métalliques augmente avec la concentration initiale du métal 

jusqu’à atteindre l’équilibre ; 
 

✓ L’efficacité d’adsorption dépend de la masse d’adsorbant ; 
 

✓ La quantité adsorbée dépend du pH initial de la solution. Les résultats révèlent qu'en augmentant 

le pH du milieu, les quantités d'ions métalliques absorbées par la résine augmentent jusqu'à un 

état stable à pH 6 ; 

 

✓ L’adsorption des métaux sur le polystyrène modifié et ses complexes est favorisée aux faibles 

températures. 
 

Deuxièmement, les protéines biomolécules indispensables aux être vivants, sont des 

constituants exceptionnellement importants des cellules vivantes, du point de vue quantitatif (elles 

représentent en générale plus de la moitié du poids sec des cellules), et qualitatif, (les enzymes, 

catalyseurs biologiques indispensables au déroulement des réactions dans les cellules des organismes 

vivants). L’immobilisation des protéines sur des supports organiques ou inorganiques est à l’origine 

d’un grand nombre de travaux de recherche avec des applications extrêmement importantes en biologie, 

en pharmacie ou aussi en biochimie.  
 

Parmi les techniques utilisées, on trouve les procédés d’adsorption qui tendent à se développer 

rapidement dans le domaine de la biologie et sont essentiellement utilisés pour l’élimination et la 

séparation des protéines. Une attention a été focalisée sur l’utilisation de nouveaux adsorbants à base 

de matériaux polymériques naturels ou synthétiques. Dans ce contexte le polymère fonctionnel 
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(PSHAPDA) préparée précédemment ainsi que ces complexes métalliques ont été utilisés dans l’étude 

du deuxième objectif cité ci-dessous.  
 

2/ le deuxième objectif s’inscrit dans le cadre de l’applicabilité du PSHAPDA pour la purification d’une 

protéine issue du plasma, l’albumine ; en particulier le sérum albumine bovine (ASB). Il s’agit d’étudier 

l’adsorption et la modélisation de la cinétique et les isothermes d’adsorption de BSA sur le polystyrène 

fonctionnel et ses complexes métalliques avec une approche thermodynamique sur le processus 

d’adsorption. 
 

Les cinétiques d'adsorption de l’ASB sur le PS fonctionnel et ses complexes étaient étudiées à 

travers le mode en batch pour les différents paramètres expérimentaux à savoir : la concentration de 

l’adsorbat, la quantité de l’adsorbant, le p H du milieu, la salinité et la température du milieu à traiter. 

Cette étude nous a permis d’optimiser le processus d’adsorption dont les résultats obtenus nous ont redu 

apte de porter les conclusions suivantes : 
 

✓ En fait, une capacité d’adsorption remarquable a été atteinte au cours des 30 premières minutes 

de la réaction. A ce niveau, l’ASB dans la solution était chélatée et occupée rapidement par les 

sites actifs du polymère par des forces électrostatiques, d'hydrogène et des interactions 

hydrophobes, dans lesquelles engendrent une adsorption rapide. 
 

✓ Le processus d’adsorption de l’ASB par le PS fonctionnel et ses complexes, un temps de contact 

de 30 mn est largement suffisant pour atteindre l’équilibre ; 
 

✓ La quantité maximale adsorbée de l’ASB a été trouvée à des valeurs de pH proches du pHi de 

la BSA (4,7). Une explication possible de l'effet du pH sur l'adsorption peut être liée à la charge 

superficielle de l’ASB, du polystyrène fonctionnel et de ses particules de complexes métalliques 

et au-delà de ce pH, l’adsorption est moindre due à la répulsion entre la BSA et les différentes résines 

chargées négativement ; 
 

✓ La quantité de BSA adsorbée diminue avec l'augmentation du rapport adsorbat/adsorbant. Ce 

comportement pourrait s'expliquer par la non-saturation des sites d'adsorption et est démontré à 

travers les valeurs des capacités maximales d'adsorption de l’ASB pour les résines PS-Zn(II), PS-

Co(II), PS-Pb(II), PS-Ni(II), PS-Cu(II) et PS sont respectivement 989,325 ; 989,3 ; 989,262 ; 

988,775 ; 986,062 et 486,55 g de l’ASB/g;  
 

✓ Une augmentation de la température, conduit à une amélioration de la capacité d'adsorption dans 

la plage de 10°C à 25°C, qui atteignent les valeurs maximale (PS = 662,816 ; PS-Cu (II) = 

662,416 ; PS-Ni (II) = 662,283 ; PS-Co (II) = 661,733 ; PS-Pb (II) =661,533 ; PS-Zn (II) = 661,616 

mg/g) cela est dû à la croissance des interactions entre l’ASB et les résines, ce qui laisse à 

suggérer que le système est passé par un processus endothermique ; 
 

✓ L’adsorption de l’ASB diminue avec l’augmentation de la force ionique sur la surface de tous 

les polymères. 
 

Pour la modélisation cinétique d’adsorption de l’ASB sur le polystyrène fonctionnel et ses 

complexes métalliques, les paramètres correspondants aux isothermes et à la thermodynamique 

d'adsorption à l'équilibre indiquent que : 
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✓ Selon le classement de GILES et Coll, les données expérimentales montrent que les isothermes 

sont de type L ; 

✓ Il a été montré que le modèle de freundlish est parfaitement adapté aux données expérimentales 

pour décrire l’adsorption de BSA avec des coefficients de corrélations R2 de l’ordre 0,9 ;  

✓ L’étude de l’influence de la concentration initiale sur les cinétiques d’adsorption de l’ASB sur 

PS fonctionnel et ses complexes a permis de préciser l’ordre des réactions. Le modèle de pseudo-

second-ordre est celui qui décrit mieux le processus d’adsorption de l’ASB, avec des coefficients 

de corrélation de 0.999 ; 

✓ La diffusion intraparticulaire par Weber-Morris de l’ASB dans les pores du polystyrène 

fonctionnel et de ses complexes métalliques, n'est pas le seul mécanisme contrôlant la cinétique 

de sorption ;  

✓ L’étude thermodynamique nous a prouvé d’une part que le processus de fixation de l’ASB sur 

PS fonctionnel et ses complexes est spontané (∆G0< 0), exothermique (ΔH0< 0) et que l’ordre 

de distribution des molécules de l’ASB sur l’adsorbant diminue (caractère aléatoire accru) par 

rapport à celui dans la solution (ΔS°> 0) de plus On ΔG° devient plus négatif avec l'augmentation 

de la température de la solution, ce qui confirme que l'adsorption est mieux favorisée aux basses 

températures. 
 

Activité antimicrobiènne 
 

L'activité antimicrobiènne du polymère synthétisé et de ses complexes métalliques a été étudié 

par la technique de diffusion sur des billes avec un matériel microbiologique constitué de six souches 

bactériennes pathogènes, responsables de certaines maladies infectieuses graves, notamment les 

souches à gram négatif telles que Escherichia coli (E. coli, ATCC11303), Salmonella gallinarum    (S. 

gallinarum ATCC700623), Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa, ATCC27853), et les souches à gram 

positif telles que Bacillus cereus (B. cereus, ATCC10987), Micrococcus. luteus (M. luteus, ATCC27141), 

Staphylococcus aureus (S, aureus, ATCC25923). Les résultats liés à l'activité antibactérienne ont 

montré des zones d’inhibition importantes qui se diffèrent d’une espèce de bactérie à une autre sur tous 

les matériaux polymériques. Par ailleurs, les bactéries à gram positif montrent des zones d’inhibition 

supérieures à celles observées chez les bactéries à gram négatif ceci est lié à des différences dans les 

constitutions morphologiques de ces micro-organismes particulièrement la paroi cellulaire. Les 

matériaux PS-HAPDA-Cu2+ et PS-HAPDA-Zn2+ indiquaient une activité modérée contre B. cereus et 

S. aureus par rapport au PS-HAPDA, au PS-HAPDA-Co2+   et au PS-HAPDA-Ni2+. Donc, on peut dire 

que le produit synthétisé est hautement antibactérien à un coût relativement bas par l’ajout de substrats 

inorganiques (Cu2+, Zn2+, Ni2+, Co2+, Pb2+) et présente une  convenance  biologique. 
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Suggestions et perspectives 
 

En perspectives de ce travail nous proposons : 
 

✓ A savoir que pour être économiquement compétitif à l'échelle industrielle, Il serait souhaitable de 

réaliser des études expérimentales sur a régénération de l'adsorbant (PS-HAPDA) par le mode en 

batch pour optimiser le cycle de vie du matériau synthétisé (taux d’applicabilité au traitement des 

eaux) ; 
 

✓ Etudier un mélange de métaux en solution aqueuse pour se rapprocher un peu plus des conditions 

réelles ; 
 

✓ Etudier la sorption e d’autres polluants tels que les produits pharmaceutiques ; 
 

✓ Explorer l'efficacité d'adsorption du polystyrène fonctionnel produite dans cette étude, vis-à-vis 

D’autres métaux lourds ; 
 

✓ Une étude est nécessaire afin de définir l’influence de certains paramètres non pris en compte en 

mode en batch ; 
 

✓ Elargir cette étude sur une autre protéine plasmatique.    
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 :  الخلاصة

تم  [تريامين إيثيلين ثنائي أسيتوفينون هيدروكسي-أورتو المدعوم من البوليسترين]جديد  وظيفي بوليمر امتزاز ودراسة تحضير، توصيف على العمل هذا يعتمد

 هيدرو)شيف  HAPDA قاعدة تطعيم طريق عن اعداده

 

 الإلكتروني والمجهر العناصر، وتحليل ،FTIR بواسطة الجديد البوليمر هذا تشخيص تم .ميثيل كلورو البوليسترين على( تريامين إيثيلين ثنائي أسيتوفينون كسي

 النيكل، الزنك، النحاس،) التكافؤ ثنائية المعادن لأيونات بالنسبة البوليمر لهذا الممتزة الخواص دراسة تم بعد ذلك ثم (.TGA) الحراري الوزن قياس وتحليل ،(SEM) الماسح

 .الحرارة و درجة المعدن أيون الصمغية، تركيز المادة الحموضة، كتلة درجة الغمس، زمن مثل مختلفة عوامل تحت تحت الرج التوازن تقنية باستخدام( الكوبالت الرصاص،
 الانتشار مقايسة باستخدام ومعقداته يميرالبول لهذه للميكروبات المضاد النشاط بدراسة قمنا ثم .المائية البيئة من الثقيلة المعادن لإزالة استخدامه يمكن البوليمر هذا أن النتائج وأظهرت

 الخواص دراسة تمت ثم .للبكتيريا مضاداً تأثيرًا تظهر 2M-HAPDA-PS+و HAPDA-PS عينات جميع أن للبكتيريا المضاد بالنشاط المتعلقة النتائج الحبيبي و قد أظهرت

 عوامل تغيير طريق عن .تحت الرج توازن طريقة باستخدام أعلاه المذكورة فيه التكافؤ الثنائي عدنالم وأيونات الوظيفي البوليمر على( ASB) البقري المصل لألبومين الممتزة

 البوليمر هذا استخدام يمكن أنه النتائج كشفت .الأيونية والقوة التحريك وسط حرارة ودرجة ، ASB لـ الأولي والتركيز للمحلول، الحموضة ودرجة الاتصال، وقت ذلك في بما مختلفة

 الحمضية البيئة في أفضل بشكل ASB يرتبط ذلك، إلى بالإضافة كبيرة،( ASB) العضوية الجزيئات امتصاص قوة أن كما .المائي المحلول من ASB لامتصاص فعالة ماصة دةكما

 بشكل ممثلة التجريبية البيانات المعدنية، فإن ومجمعاته الوظيفي للبوليسترين الصلبة الأسطح على ASB لامتصاص الحرارة متساوي بنمذجة يتعلق فيما أما .الماصة المواد بجميع

 توافق أفضل يعطي المستعار الثانية الدرجة نموذج أن المبلمرات هذه على ASB امتزاز حركية أظهرت و .(0.93 من أكبر R2 الارتباط )معامل فروندليتش نموذج خلال من جيد

 نقطة عبر تمر لا التمثيلية المنحنيات أن موريس ويبر نموذج وفق الجسيمات داخل الانتشار دراسة تبين و .المدروسة حالاتال جميع في( 0.99) الوحدة من قريب ارتباط معامل مع

 على هي العملية أن إلى تحديد الحرارية الديناميكية الدراسة و قد أتاحت .الامتصاص حركية في تتحكم التي الوحيدة الآلية ليس البوليمر مسام في ASB انتشار  فإن الأصل، ولذلك

 .فيزيائي امتصاص عملية بالفعل وأنها  للحرارة وطاردة عفوية التوالي

 

 .الحرارة متساوي ، ASB امتزاز للجراثيم؛ مضاد نشاط الامتزاز؛. الثقيلة المعادن أيونات شيف؛ قواعد :الدالة الكلمات
 

Abstract: 
This work based on the synthesis, characterization, study of the adsorption of a new polymer Functional [polystyrene - 

supported o-hydroxyacetophenonediethylenetriamine polymer] prepared by grafting a HAPDA (hydroxyacetophenonediethylenetriamine) 

schiff base onto chloromethylated polystyrene. This new polymer was characterized by FTIR, elemental analysis, scanning electron 

microscopy (SEM) and thermogravimetric analysis (TGA). Then firstly, a study of the adsorbent properties of this polymer towards 

divalent metal ions (Copper, Zinc, Nickel, Lead and Cobalt) was carried out using the batch equilibrium technique under the variation of 

different parameters such as incubation time, pH, mass of the resin, the concentration of the metal ions and the temperature. The results 

obtained from this study revealed that this polymer could be used to remove heavy metals from the aquatic environment. The antimicrobial 

activity of this material and its complexes was studied using bead diffusion assay. The results related to the antibacterial activity showed 

that all PS-HAPDA and PS-HAPDA-M2+ samples exhibit an antibacterial effect. Before, another study of the adsorbent properties of 

bovine serum albumin (ASB) on the functional polymer and its divalent metal ions noted below was carried out using the batch balance 

method by varying different parameters in particular contact time, pH of solution, the initial concentration of ASB, the temperature of the 

stirring medium and the ionic strength. The obtained results revealed that this polymer could be used as an effective adsorbent material 

for the adsorption of ASB from aqueous solution. The adsorption power of ASB is very high; in addition, ASB binds better in an acidic 

environment to all adsorbents. Regarding the modeling of ASB adsorption isotherms on solid surfaces of functional polystyrene and its 

metal complexes, the experimental data obtained are well represented by the Freundlich model  and the correlation coefficient R2 is greater 

than 0.93. The study of intraparticle diffusion according to the Weber-Morris model shows that the curves do not pass through the origin; 
therefore, the diffusion of ASB in the pores of the resins is not the only mechanism, which controls the sorption kinetics. The 

thermodynamic study made it possible to determine that the process is respectively spontaneous and exothermic and that it is indeed a 

physisorption.   
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Résumé : 

Ce travail basé sur la synthèse, caractérisation, l’étude de l’adsorption d'un nouveau polymère Fonctionnel [polystyrene - 

supported o-hydroxyacetophenonediethylenetriamine polymer] préparé par le greffage d’une base de schiff HAPDA 

(hydroxyacetophenonediethylenetriamine) sur le polystyrène chlorométhylé. Ce nouveau polymère a été caractérisé par FTIR, analyse 

élémentaire, microscopie électronique à balayage (MEB) et analyse thermogravimétrique (TGA). Ensuite, une étude des propriétés 

adsorbantes de ce polymère vis-à-vis des ions métalliques divalents (le Cuivre, le Zinc, le Nickel, le Plomb et le Cobalt) a été réalisée par 

l’emploi de la technique d’équilibre en batch avec la variation de paramètres tels que le temps d’incubation, le pH, la masse de la résine, 

la concentration des ions métalliques et la température. Les résultats obtenus ont révélé que ce polymère peut être utilisé pour éliminer les 

métaux lourds du milieu aquatique. À l’aide du dosage par diffusion des billes, l’activité antimicrobienne de ce matériau et ses complexes 

a été étudiée. Les résultats liés à l’activité antibactérienne ont dévoilé que tous les échantillons PS-HAPDA et PS-HAPDA-M2+ présentent 

un effet antibactérien. Puis une autre étude des propriétés adsorbantes du sérum albumine bovine (ASB) sur le polymère fonctionnel et 

ses ions métalliques divalents noté ci-dessus a été effectuée par l’emploi de la méthode d’équilibre en batch avec la variation de différents 

paramètres notamment le temps de contact, le pH de la solution, la concentration initiale de ASB, la température du milieu d’agitation et 

la force ionique. Les résultats ont révélé que ce polymère pourrait être utilisé comme matériau adsorbant efficace pour l’adsorption de 

l’ASB d’une solution aqueuse. Aussi, le pouvoir d'adsorption de molécules organiques (ASB) est très grand, de plus le BSA se lie mieux 

en milieu acide sur tous les adsorbants. S’agissant de la modélisation des isothermes d’adsorption de l’ASB sur les surfaces solides de 

polystyrène fonctionnel et ses complexes métalliques, les données expérimentales obtenues sont bien représentées par le modèle de 

Freundlich et le coefficient de corrélation R2 est supérieur à 0,93. La cinétique d'adsorption de l’ASB sur ces résines expose que le modèle 

de pseudo second ordre donne le meilleur accord avec un coefficient de corrélation proche de l'unité (0,99) dans tous les cas étudiés. 

L'étude de diffusion intraparticulaire montre que les courbes représentatives ne passent pas par l'origine, donc, la diffusion de l’ASB dans 

les pores des résines n'est pas le seul mécanisme qui contrôle la cinétique de sorption. L'étude thermodynamique a permis de déterminer 

que le processus est respectivement spontané et exothermique et qu’i s’agit bien d’une physisorption. 
 

MOTS-CLÉS: Bases de Schiff; ions de métaux lourds; adsorption ; activité antibactérienne ; adsorption de l’ASB ; isothermes. 


