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[ Introduction géenérale }

Le PolyChlorure de Vinyle (PVC) est I’'un des polyméres les plus importants en raison de ses
propriétés physiques, chimiques et biologiques. Le PVC est utilisé dans différents secteurs et

tout ce qui nous entoure est en PVC. [1]

Et I'un des secteurs qui nous intéresse est le traitement des eaux, les eaux usées contiennent des
métaux lourds qui ont des effets nocifs sur I'environnement et la santé humaine, et sont
certainement dangereux pour I'nomme... Il est donc trés important de les retirer efficacement

de I'eau. [2]

Il sera intéressant de développer de nouveaux matériaux afin d’éliminer les métaux lourds de
I’eau naturelle. Certaines études scientifiques ont été menées sur le PVC et ses résultats ont
montré que le chlorure de polyvinyle (PVC) peut capter et adsorber les métaux lourds lors du

traitement des eaux usées. [3]

Notre mémoire est organisé en quatre chapitres précédés par une introduction générale
Chapitre | : Généralités sur le PVC.

Chapitre 1l : Méthodes Physiques d’analyse.

Chapitre 111 : Méthodologie Expérimentale.

Chapitre 1V : Résultats et Discussions.

Et a la fin, nous terminons notre mémoire par une conclusion générale et une liste de références

bibliographiques.
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Chapitre | Généralités sur le PVC

| -1- Définition de PVC
Le PolyChlorure de Vinyle (PVC), connu généralement sous le symbole international PVC «en

anglais : Poly Vinyle Chloride», est un polymere thermoplastique de synthése composée de

carbone C, d’hydrogene H et de chlore CI.

C'est la troisieme matiere plastique utilisée dans le monde apreés le polyéthyléne et le propyléne
et tres présente dans notre vie quotidienne, le PVC est utilisé dans diverses secteurs telles que
la construction, I'emballage, les dispositifs médicaux, I'électricité, I'électronique, les biens de

consommation, et les transports...etc.
La production industrielle de PVC est apparue au début des années 1930 en Allemagne. [4]

Le PolyChlorure de Vinyle (PVC) — [CH, — CHCI], — est obtenu par le procédé

polymérisation en suspension du Chlorure de Vinyle monomére (CVM) CH, = CHCI, une
molécule de PVC contient 750 - 1500 monomeres [5], le Tableau 1.01 suivant montre les

formules moléculaires de PVC.

Tableau 1.01 : Les formules moléculaires de PVC

Polyvinyle de chlorure PVC

Formule brute (C2HsCl)n
n =700 a 1500
Formule semi-développée Formule développée |

I—f".}—I
I—0=—0

cl
CH,—CH
M

Ce polymere se présente sous la forme d'une poudre blanche inodore et faible inflammabilité,

sa masse molaire 62, 498 g/mol [6], Le PVC se dégrade si sa température de traitement dépasse
190°C [7], Le PVC est insoluble dans I'eau [8].


https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlore

Chapitre | Généralités sur le PVC
| -2- Elaboration du PVC

L'électrolyse du sel NaCl, qui produit du dichlore Clyg) et de la soude NaOH selon 1’équation
suivante : 2 NaCl + 2 H,0 = 2 NaOH + Clyg) + Hz(g) ; le dichlore est obtenu pur et gazeux [9]
[10].

L'éthylene est produit par vapocraquage d'hydrocarbures [11].

Le CVM est obtenu par pyrolyse du 1,2-dichloroéthane (EDC) lui-méme obtenu par chloration
ou oxychloration de 1’éthyléne [12]. (Schéma 1.01)

Electrolyse > ( Production de Chlore ClI J

PETROLE ; . Ethylene C2H4
43% Raffinage > (

( Chlore CI J F ( Ethylene CoHs J

-
Chlorure de vinyle (VCM)
monomere
N

Chlorure de Vinyle PolyChlorure de Vinyle
monomere (VCM) polymérisation (PVC)

H H >

N .4
C=C\ n
H/ Cl Cl Cl Cl

Schéma 1.01 : Elaboration du PVC
3



Chapitre | Généralités sur le PVC

| -3- Modification de PVC

L'objectif de la modification du PVC est de créer un nouveau polymeére avec de nouveaux
groupes fonctionnels qui peuvent étre utilisés de maniére intensive et efficace, en fonction des

propriétés résultant des nouveaux groupes fonctionnels.

Cette modification est basée sur le remplacement du Cl dans le PVC par d'autres groupes
fonctionnels (Schéma 1.02).

| |
CI—CI + x » C—XV\N\’\I\/\/\/‘
|

Schéma 1.02 : Modification de PVC [13]

| -4- Dégradation thermique du PVC

L'inconvénient majeur du PVC est son instabilité thermique, et sa faible résistance aux effets
de la chaleur et de la lumiére, ce qui entraine au bout d'un certain temps des modifications a
grande échelle au sein de sa structure polymérique, qui ont un impact négatif sur ses propriétés

mécaniques, optiques, électriques et physiques, ce qui est indésirable.

Le PolyChlorure de Vinyle est dégradé thermiquement par la perte d’acide chlorhydrique de sa
structure polymérique (les atomes de chlore changeants réagissent et accélérent la libération
d’acide chlorhydrique), conduisant a la formation d’une double liaison dans la structure (une
série d’hydrocarbures linéaires saturés d’atomes de chlore aux positions 1 et 3) (Schéma 1.03)

[14].

—CH,—CH—CH,—CH— ——» —CH,—CH—CH=CH— + HCl
& & C1

Schéma 1.03 : Dégradation thermique du PVC [14]

Processus de dégradation il peut aussi étre : mécanique, ultrasonique, hydrolytique, chimique,

biologique, rayonnement [15].



Chapitre | Geéneéralités sur le PVC
I -5- Applications de PVC

Le PolyChlorure de Vinyle (PVC) est une matiere plastique largement utilisée dans le monde
en raison de son faible colt de production, de sa facilit¢ de modification par de nombreux
additifs et de ses bonnes propriétés, dont les plus importantes sont une résistance chimique
élevée et des proprietés mécaniques favorables, ainsi qu'une résistance a I'eau et aux intempéries
conditions, le PVC est le produit le plus important dans I’industrie chimique ou depuis le début
de sa fabrication industrielle, au début des années 1930, son volume de production a continué
a augmenter [16]. Environ 44,3 MMT de résine de chlorure de polyvinyle ont été produits a
I’échelle mondiale en 2018 et devraient augmenter jusqu’a 59,72 MMT jusqu’en 2025 a un
taux de 4,36 % du TCAC pour la période estimée [17]. Malgré le fait que la demande de PVC
est d’environ 59,1 milliards de dollars US sur le marché en 2018, elle passera a

88,63 milliards de dollars US jusqu’en 2025 en hausse de 5,96 % par an [18].

[ Le PVC est utilisé pour de nombreuses applications telles que : ]

v Le polymere PVC est hautement polaire et possede donc une bonne propriété d'isolation.

v' C'est le matériau idéal pour les toitures en raison de sa résistance aux environnements
agressifs [16].

v" Ses bonnes propriétés adhésives permettent I'impression dans, par exemple, la fabrication
de papiers peints, de publicités et de panneaux de sol [19].

v' La grande transparence de ce polymere signifie qu'il est utilisé dans la fabrication de
feuilles, de blisters ou de panneaux transmettant la lumiere [20].

v' La plupart des instruments médicaux sont fabriqués en PVC, en raison de sa
biocompatibilité, de sa stabilité chimique et de sa résistance a la stérilisation. 1l est utilisé
pour fabriquer des conteneurs de sang flexibles, des sacs d'urostomie, des tubes flexibles,
des masques d'inhalation et des masques a oxygene [21] [22] [23].

v" Le PVC est utilisé dans l'industrie de I'emballage comme emballage alimentaire. Qui joue

le r6le de barriére a I'oxygene, ce qui augmente la durée de conservation des aliments [24].
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| -6- Risques de métaux lourds dans I'eau

Les éléments ayant une densité relative supérieure a 4,5 kg/cm?® et un poids atomique compris
entre 63,5 et 200,6 sont appelés métaux lourds, tels que I'or (Aurum), I'argent (Argentum), le
cuivre (Cu), le fer (Fe), plomb (Pb), le zinc (Zn) (Figure 1.01) [25].

i o
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e[ sl e o

Figure 1.01 : Tableau périodique montrant les emplacements des ""métaux lourds’'[25]

La pollution de I'eau par les métaux lourds est un véritable probleme environnemental et
sanitaire. De nombreux métaux lourds sont extrémement dangereux pour la santé humaine et
les autres organismes vivants lorsqu'ils sont présents dans I'environnement a des concentrations

éleveées [26].

Lorsqu'ils pénetrent pénétrant dans le corps humain par diverses voies, ces éléments peuvent
provoquer des symptomes tels que : des maux de téte, de légéres douleurs articulaires aux
extrémités ou des troubles mentaux, des fonctions hépatiques et rénales anormales, voire un

cancer [27].
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| -7- Sources de Métaux Lourds

Il existe différentes sources de métaux lourds dans I'environnement. Ces sources peuvent étre

d'origine naturelle ou anthropique.

1/ Métaux lourds dans les roches et les sols :

(Roches Magmatiques, Roches Sédimentaires, Roches Métamorphiques, Formation Des Sols).
2 / Métaux lourds dans I'eau et les eaux souterraines :

(Eaux de Surface, Eaux Souterraines).

3/ Métaux lourds dans I'atmosphere.

4 | Sources anthropiques de Métaux lourds :

1. Activités Agricoles : Engrais Phosphatés, Pesticides...
2. Activites industrielles : Exploitation miniere, Combustion du Charbon et du Pétrole,

Environnements intérieurs et Urbains, Elimination des déchets solides [28].

| -8- Conclusion

Dans ce chapitre, la premiere partie était des rappels sur le PVC et son élaboration, ainsi que
sur les modifications qui interviennent dans sa structure polymérique et la dégradation
thermique a laquelle il peut étre soumis, et la derniére partie de ce chapitre présente les

applications du PVC et les dangers et sources de métaux lourds.
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Chapitre 11 Méthodes physiques d’analyse

Il -1- Introduction

Ce chapitre est un rappel théorique sur diverses méthodes physiques d’analyse, telles que les
techniques spectroscopiques d’analyse : spectroscopie visible ultraviolette et la méthode
d'analyse des molécules en chimie organique, qui est la spectroscopie infrarouge, ainsi que le

point de fusion et la conductiviteé.
Il -2- La spectroscopie Ultraviolet-visible (UV-vis)

La spectroscopie UV-vis est une technique analytique rapide, peu colteuse, simple, flexible et
non destructive pour de nombreux composeés organiques et a certaines substances inorganiques.
Les spectrophotométres UV mesurent I'absorption ou la transmittance de la lumiére traversant

un milieu en fonction de la longueur d'onde [29].

La spectroscopie UV-Vis est également connue sous le nom de spectrométrie UV-Vis,
spectrophotométrie UV-Vis et spectroscopie de réflectance UV-Vis. La spectrométrie fait
référence a des mesures quantitatives et la spectroscopie est utilisée lors de I'enregistrement de
spectres sur une gamme de longueurs d'onde. En pratique, les deux termes sont utilisés de

maniere interchangeable [30].

La spectroscopie dans les régions ultraviolette et visible du spectre consiste a observer de

I'excitation des électrons et est donc souvent appelée "spectroscopie électronique”.

Le terme spectroscopie électronique ne désigne pas spectroscopie dans laquelle I'excitation est
effectuée par des électrons, mais spectroscopie des états électroniques (excitation des électrons)

[31].

Le Domaine spectral : Visible : 800 nm (rouge) - 400 nm (indigo), UV proche : 400 - 200 nm,
et UV lointain : 200 - 10 nm [32].

Principe général :

La transition UV-Vis (typiqguement 180 - 750 nm)

correspond a la transition d'un électron d'une orbitale E3
moléculaire élementaire occupée (HOMO) vers une
orbitale moléculaire excitée vide (LUMO). La substance ho AE=hv
absorbe alors un photon dont I'énergie correspond a la r

1

différence d'énergie entre ces niveaux fondamental et

excité [32].
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Figure 11.01 : Principe de fonctionnement d'un spectrométre UV-visible

Figure 11.02 : Spectrophotométre d’absorption UV-VIS CARY 100 (Agilent Technologies)

Il -3- La spectroscopie Infrarouge IR
L'absorption du rayonnement infrarouge par la matiere provoque des vibrations des molécules,

car les niveaux d'énergie moléculaires vibrationnels sont séparés par des énergies qui tombent

dans le domaine infrarouge du spectre électromagnétique.
La partie infrarouge du rayonnement électromagnétique est partagée en trois domaines : le

proche infrarouge PIR (le plus énergétique) qui s'étend de 14 000 a 4000 cm™ (0,7-2,5 m en
longueurs d'onde) ; l'infrarouge moyen MIR qui va de 4000 a 400 cm™ (2,5-25 m) et enfin
I'infrarouge lointain LIR, qui couvre le domaine spectral de 400 a 10 cm* (25-1000 m).
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La mise en ceuvre de l'interaction d’un rayonnement infrarouge avec un échantillon, puis
détecter et analyser par spectrale (par transmission ou réflexion) de ce rayonnement apres qu'il
ait interagi avec la matiere est l'objet de la spectroscopie infrarouge. Cette spectroscopie,
extrémement sélective, est couramment utilisée pour 1’identification de composés et les
groupements fonctionnels mais elle permet également d’obtenir des informations tres
importantes sur les interactions inter- et/ou intra-moléculaires, et sur la conformation des

molécules [33], la figure 11.03 suivante montre un Spectrophotométre infrarouge.

Figure 11.03 : Spectrophotometre infrarouge IR FT/IR Jasco 4600

Principe général :
La lumiére complexe traverse I'échantillon et détermine quelles fréquences manquent a la sortie
et sont donc sélectivement absorbées par I'échantillon. Cette absorption suit la loi de Beer-

Lambert et dépend de la concentration C et de 1’épaisseur traversée 1 [32].

Détcctc:r(\] I \
R \:
i somin il csdiosasnn®) s
S.ource I | Rétérence | /(.";"' o ——— ;
dIR | | | " Monochromateur
)y . ........ g "\
\ Jl). W j Diviseur
LEchanllllon | de faisceau

Schéma 11.01 : Montage d’un spectrométre IR (principe du fonctionnement) [32]
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Il -4- Point de fusion

Le point de fusion (ou la température de fusion) est une propriété physique fondamentale des
composés organiques, a une pression donnée, la température a laquelle les états liquide et solide

de cette substance peuvent coexister a I'équilibre [34].

Le point de fusion est défini comme la température a laquelle se produit la transition de la phase

solide a la phase liquide, a la pression atmosphérique [35].

Il existe différents appareils de mesure de point de fusion tels que le Banc Kofler ou le bloc
Maquenne (les appareils classiques), dans le travail pratique de laboratoire on utilise des
appareils de mesure de point de fusion automatique, parce qu'il est rapide et facile a manipuler

et fournit des résultats reproductibles et plus précis (Figure 11.04).

Figure 11.04 : Appareil de mesure de point de fusion automatique SMP50 (Stuart)

Il -5- La conductivité

La conductivité o (S.cm?) est la capacité d'une solution (anions et cations) a laisser passer un
courant électrique.
La mesure de conductivité est une méthode trés répandue en raison de sa grande fiabilité,
sensibilité, rapidité et faible colt, c'est une technique requise pour toute application de
surveillance. Voici quelques exemples d'utilisation de la mesure de conductivité : surveiller la
pureté de l'eau, controler I'eau potable et I'eau utilisée dans la fabrication des produits, estimer
le nombre total d'ions dans la solution.
Chague substance a un certain degré de conductivité, pour les solutions aqueuses, la valeur de
conductivité est trop faible pour I'eau ultrapure et trop élevée pour les echantillons chimiques
concentrés.

11
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Les parametres qui influencent la mesure de conductivité : concentration de la solution (la
nature et la concentration des ioniques en solution), température (si la température augmente,
la conductivité augmente aussi).

La conductivité de contact utilise deux électrodes métalliques ou en graphite en contact direct
avec la solution d'électrolyte. Les conductimetres appliquent un courant alternatif entre les
électrodes et la tension résultante est utilisée pour déterminer la conductivité [36].

Il existe de nombreux appareils pour mesurer la conductivité (Figure 11.05).

© consort.be
Figure 11.05 : Conductimetre C6010 (Consort)
Il -6- Conclusion

Les méthodes physiques d’analyse sont extrémement -
importantes, non destructives pour I'échantillon, faciles,

: 7
rapides, leurs applications sont utilisées dans des domaines !

trés divers. Qu'il s'agisse du contrdle de la qualité des Produits ’ ~—i

alimentaires, du controle des processus dans l'industrie
chimique ou pharmaceutique, en médecine, du contréle de la

qualité de I'eau, de la surveillance de I'environnement.

@© labtoo.com

I'étudiant d'analyser [I'échantillon, de connaitre ses

propriétés et de confirmer ses compositions.

© labtoo.com
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Chapitre 111 Méthodologie Expérimentale

111 -1- Introduction

Dans ce travail, Nous modifions la matrice de Polychlorure de Vinyle 4000 M par deux amines
primaires aliphatiques 1,12-diaminododécane et 1,2-diaminopropane, pour obtenir une
nouvelle matrice polymérique avec l'avantage de l'utiliser dans divers domaines tels que
I'extraction des métaux lourds des eaux usées (traitement des eaux), et évaluer I'efficacité de
cette PVC modifié (produit) par utilisé des méthodes spectroscopiques telle que Ultra Violette

(UV-visible) UV spectroscopie, I’infrarouge IR spectroscopie.

Le Polychlorure de Vinyle 4000 M produit par I’Entreprise Nationale des Industries
Pétrochimiques PENIP de SKIKDA par le procede de polymérisation en suspension.

111 -2- Objectifs

L'objectif de cette étude est de développer la structure polymérique du PVC et de lui donner un

avantage fonctionnel qui est I'absorption des métaux lourds des eaux polluées.

111 -3- Les produits chimiques utilisés

Les réactifs : Le solvant : Le catalyseur :
PolyVinyle de Chlorure 4000 M N,N-DiMéthylFormamide lodure de potassium
(PVC 4000 M) DMF KI

1,12-diaminododécane
1,2-diaminopropane

111 -3-1- PolyVinyle de Chlorure 4000 M (Voir le premier chapitre)

111 -3-2- 1,12-diaminododécane (do décane 1,12 diamine)

Tableau 111.01 : Les formules moléculaires de 1,12-diaminododécane

1,12-diaminododécane

Formule brute C12H2sN2

Formule linéaire NH2(CH2)12NH2

Formule semi-développée

P o W W W W
HN

13
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Tableau 111.02 : Les propriétés chimiques et physiques de 1,12-diaminododécane [37]

Masse molaire 200,36 g/mol
Etat physique Solide
Couleur Blanc
Point d’éclair 155 °C
_ cette matiére est combustible, mais elle ne
Inflammabilité , ;
s'enflamme pas facilement

111 -3-3- 1,2-diaminopropane (propane-1,2-diamine)

Tableau 111.03 : Les formules moléculaires de 1,2-diaminopropane

1,2-diaminopropane

Formule brute CsH1oN2

Formule linéaire CH3CH(NH2)CH2NH>

Formule semi-développée Formule développée

NH- )

CH3 |

Tableau 111.04 : Les propriétés chimiques et physiques de 1,2-diaminopropane [38]

Masse molaire 74.13 g/mol
Point d'ébullition 120.5 °C
Température d'auto-inflammation 460 °C
Stabilité Volatil
Solubilité Soluble ; l'eau
Etat physique Liquide
Odeur poissonneux, ammoniacal
Couleur Incolore

14
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111 -3-4- N,N-Diméthylformamide DMF (Dimethylformamide)

Tableau I111.05 : Les formules moléculaires de N,N-Diméthylformamide

N,N-Diméthylformamide

Formule brute C3H7NO
Formule linéaire HCON(CHs)>
Formule semi-développée H.C
3
\TAO
CHg

Tableau 111.06 : Les propriétés chimiques et physiques de N,N-Diméthylformamide [39]

Masse molaire 73.093 g/mol
Densité 0.948 g/mL
Point d’éclair 57 °C
Température de fusion -60 °C
Point d'ébullition 153 °C
Solubilité I'eau ; miscible
Etat physique liquide
Odeur poissonneux, ammoniacal
Couleur incolore

111 -3-5- lodure de potassium Kl

Tableau 111.07 : Les propriétés chimiques et physiques d’Todure de potassium [40]

lodure de potassium

Formule brute Kl
Masse molaire 166,002 g/mol
Température de fusion 723 °C
Point d'ébullition 1325°C

Solubilité soluble dans I'eau
Etat physique matiére solide (poudre cristalline)
Odeur inodore
Couleur blanc

15
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I11 -4- Les pictogramme et Mentions de danger

111 -4-1- PolyVinyle de Chlorure PVC 4000 M

Pictogrammes : Non étiqueté comme produit dangereux

Mention(s) de danger : | Non étiqueté comme produit dangereux

Figure 111.01 : Polyvinyle de chlorure

111 -4-2- 1,12-diaminododécane

| H302 \ H314 H317
fa! .&
GHSO05 GHS06
GHS07 GHS09

Figure 111.02 : 1,12-diaminododécane

16



Chapitre 111 Méthodologie Expérimentale

111 -4-3- 1,2-diaminopropane

| H226 \ H302 H311 H314 H318

S
¥ L&
GHS02 GHSO05
GHS06 GHSO08

©sigmaaldrich.com

Figure 111.03 : 1,2-diaminopropane

&

1|

GHS02 GHS07 Uh Oothytormamide 0

i

-M

GHSO08 @ sigmaaldrich.com

11 -4-4- N,N-Diméthylformamide DMF

| H226 | H312 | H332 | H319

Figure 111.04 : N,N-Diméthylformamide
17
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I11 -4-5- lodure de potassium K

| H372 | -

Patassum lodide
99,9+% USP/BP/EP/FCC

GHS08 v —.—— o

— h
©laboratoriumdiscounter.nl

Figure 111.05 : lodure de potassium

Tableau 111.8 : GHS Information [41]

GHS Information

GHSO05 corrosif : Ce groupe comprend toutes les substances corrosives pour les métaux et la

peau, ainsi que les substances qui peuvent causer des lésions oculaires graves.

GHSO06 toxique : Substances et mélanges qui, méme en faibles quantités, peuvent causer des
dommages ou la mort en quelques heures ou un jour s’ils sont inhalés ou absorbés par la
bouche ou la peau.

GHSO7 Irritant, sensibilisant, nocif : Substances et mélanges qui, en contact direct prolongé
ou répété avec la peau ou les mugueuses, peuvent provoguer une inflammation. Ce groupe
comprend €galement les substances narcotiques et sensibilisantes pour la peau. Il s’agit de
substances qui, absorbées par la peau, peuvent donner lieu a une telle réaction
d’hypersensibilisation (hypersensibilité¢) qu’une exposition ultérieure a la substance ou a la
préparation entrainera des effets indésirables caractéristiques.

GHS08 Danger a long terme pour la santé : Ce groupe comprend également les allergenes
inhalés, les substances présentant un risque d'aspiration et les substances présentant une toxicité
spécifique pour certains organes cibles (STOT).

GHS09 Dangereuses pour I'environnement aquatique : Substances qui présentent ou
peuvent présenter un danger immédiat ou différé pour les animaux et/ou la nature.

18
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Tableau 111.9 : Mentions de danger [41]

H226 | Liquide et vapeurs inflammables.

H302 | Nocif en cas d’ingestion.

H311 | Toxique par contact cutané.

H312 | Nocif par contact cutané.

H314 | Provoque des brilures de la peau et de graves lésions des yeux.

H317 | Peut provoquer une allergie cutanée.

H318 | Provoque des lésions oculaires graves.

H319 | Provoque une sévére irritation des yeux.

H332 | Nocif par inhalation.

H372 | Risque avéré d'effets graves pour les organes a la suite d’expositions répétées ou

d’une exposition prolongée.

11 -5- Les Verreries et les Appareilles

111 -5-1 Pour la synthese

Spatule Verre de montre
—l’ .

I‘\ T
. xS

o

Support + Pince

Agitateur a plaque chauffante
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|
B

-
e

-

s Pince 29/32 en plastique vaseline (en graissant si nécessaire)
g

Refrigérant Bouchon 29/32 Tuyau en caoutchouc

Cristallisoir

E

g:

=4

<
Eprouvette graduée Entonnoir Thermomeétre Huile diathermique

111 -5-2 Pour la précipitation

Support + Pince Agitateur magnétique Barreaux magnétiques
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-
g

Ampoule a décanter Pissette

111 -5-3 Pour la filtration

\

Erlenmeyer

111 -5-4 Pour le séchage et le stockage

Etuve de laboratoire
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111 -6- Montage

? Comment realiser un montage de chauffage a reflux ?

Fixer le ballon bicol a la barre de montage (support) a I’aide d’une pince.

Placer le réfrigérant bien vertical sur le ballon (en graissant si nécessaire) et I’attacher a 1’aide
d’une pince a la barre de montage.

Placer un agitateur magnétique chauffant sur le support et le monter de fagon a ce que le
ballon soit au contact du systéeme de chauffage.

Verifier que le montage est bien vertical.

Placer le thermométre

Alimenter le réfrigérant en eau froide avec un faible débit d’eau. L’arrivée d’eau se fait par
le bas et la sortie d’eau par le haut du réfrigérant.

Introduire les réactifs et le solvant dans le ballon.

Brancher et allumer le dispositif d’ Agitateur a plaque chauffante.

Le mélange est porté a ébullition. Le reflux démarre lorsque la température d’ébullition du
solvant est atteinte et que les premiéres gouttes de vapeur condensées retombent dans le
ballon.

A la fin de la synthése, éteindre le chauffage et agitation. Laisser circuler I’eau jusqu’a ce
que le milieu réactionnel ait suffisamment refroidi. En effet, le ballon doit étre a température
ambiante pour pouvoir étre manipulé en toute securité.

La méthode du chauffage a reflux

La méthode du chauffage a reflux permet chauffer le mélange
réactionnel (réactifs + solvant) sans perdre de réactifs a leur
entrée en point d’ébullition le systéme est un fermé (sans
échange de matiere avec 1’extérieur). Il est utilisé pour accélérer
les réactions chimiques.

Le principe de réfrigérant a boule est de condenser les vapeurs
formées par la circulation continue de 1’eau froide. Ainsi les
réactifs qui s'évaporent sous I'effet de la chaleur reviennent donc

dans le ballon.

Il existe deux types de réfrigérants, réfrigérant a boule comme
ci-dessus ou réfrigérant a air. Dans le réfrigérant a boule, la

circulation d'eau froide faire du bas vers le haut [42] (Figure 11.6).

Figure 111.06 : Le montage a reflux
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I11 -7- Les étapes de la modification chimique de PVC 4000 M

m (PVC 4000 M) = 4.8¢

m (1,12-diaminododécane) = 15.42g PVC 4000 M + DMF

m (1,2-diaminopropane) = 5.63g (Agitation + Chauffage)

m (K1) = 1g s . .

v (DMF) = 70 mL 5h30min @ 30°C - 50°C E

KI 1,12-diaminododécane
(Agitation + Chauffage) (Agitation + Chauffage)
50min {7 60°C ﬁ sh2omin £ 160°C ﬁ
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Précipitation |

Hon Filtration |
L’eau agent précipitant

Séchage

24h @ >35°C i | Stockage |
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111 -8- Hygiene et Sécurité au laboratoire

1/ Porter blouse, lunette, masque et gants pour toute manipulation.

2/ Eviter d'inhaler les produits chimiques.

3/ Nettoyer et rincer les verreries utilisés a I'eau distillée aprés chaque utilisation.

4/ Laisser le laboratoire propre et fonctionnel.

5/ Fermer les appareils (plague chauffage, agitateur, balance analytique, robinet d'eau...)
6/ Emballer et éliminer tous les déchets selon les procédures appropriées.

7/ Si vous avez un probleme, n'hésitez pas a poser des questions.

8/ Se laver les mains en quittant le laboratoire.

9/ Rester concentré et suivez les régles et procédures de sécurité pour votre sécurité et le succes

de votre expérience [42].

/

®achatmat.com

et e e e

© shop-wuidar.com
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111 -9- Mode opératoire
Modifications de PVC 4000 M par 1,12-diaminododécane

Nous avons suivi lI'article suivant : A poly (vinyl chloride) functionalized by diethylenetriamine, 2,6-
bis-(chloromethyl) pyridine and a crowded aromatic amine. Inductively coupled plasma study of the
extraction of La(I11) and Bi(I1l) by modified PVC polymers Faycel Ammari, Mokhtar Dardouri &
Faouzi Meganem. — https://doi.org/10.1080/19443994.2015.1099475

Syntheése a reflux

1/ Dans un ballon bicol ajouter 4.8g de PVC 4000 M avec 70 mL de DMF agité et chauffé a
30 °C - 50 °C pendant 5h30min.

2/ Puis ajouter 1 g de Kl et continué I’agitation avec chauffage a 60 °C pendant 50 min.

Observation : Le mélange se colore en blanc pale.



https://doi.org/10.1080/19443994.2015.1099475

Chapitre 111 Meéthodologie Expérimentale

3/ Puis ajouter 15.42 g de 1.12-diaminododécane et continué 1’agitation avec chauffage a
160°C pendant 3h20min.

Précipitation

4/ Laisser le mélange refroidir a tempeérature ambiante et déposez-le a I’aide d’eau qui joue le
role d’agent précipitant.
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Filtration

5/ Filtrer le mélange avec du papier filtre.
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PVC 4000 M modifié par

1,12-diaminododécane

PVC 4000 M modifié par

1,2-diaminopropane

Séchage

6/ Sécher le PVC modifié a >35°C pendant 24 h a I’aide de 1’étuve de laboratoire.

© rogosampaic.com
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Stockage

7/ Stocker le produit a température ambiante.

NOTE : PVC: modifié = PVC 4000 M modifié par 1,12-diaminododécane.
PVC, modifié = PVC 4000 M modifié par 1,2-diaminopropane.

@ On suivre les mémes étapes de modifications avec la deuxiéme amine 1,2-diaminopropane

111 -10- Mesure de la conductivité

111 -10-1- Les Verreries et les Appareilles pour préparer les solutions ioniques

Spatule Verre de montre Balance analytique

~

' a -
es /
~ N/

\tmsoozAS
Fiole jaugée 500 ml Pissette Entonnoir
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111 -10-2- Préparation les solutions ioniques

1/ Peser les masses de sels (soluté) suivants :

(CoCl2+6H20) Pb(No03)2
Chlorure Nitrate
de de
cobalt (I1) hexahydraté plomb (I1)
m =0.0237 g m =0.0331¢g

2/ Ajouter chaque sel dans une fiole jaugée.

3/ Remplir fiole jaugée a moitié d'eau distillée (solvant).

4/ Agiter latéralement la fiole jaugée pour la dissolution de sel.

5/ Compléter avec de I'eau distillée jusqu'au trait de jauge, boucher puis agiter vigoureusement.

« La figure suivante Figure 111.07 résumé les étapes de préparation.

solute

fiole jaugée

trait de jauge

O eau'distiiée 121l | P07 .L_,___T_-J
/mtu.e ©)

f

Figure 111.07 : Méthode de préparation d'une solution

© Iplagrangemaths free fr
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111 -10-3- Les Verreries et les Appareilles pour mesurer la conductivité

& 3

00
o

- |
»

gafed NN

S —

F 4
"

5

Eprouvette graduée

Conductimétre

Papiers filtre

Flacon de prélevement

Seringue de 20 mL

Tube de prélevement de laboratoire
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Agitateur

Bécher 20 mL

Film de protection


https://www.etudier.com/sujets/nitrate-de-plomb-ii/0
https://www.etudier.com/sujets/nitrate-de-plomb-ii/0

Chapitre 111 Meéthodologie Expérimentale

111 -10-4- La méthode de mesure la conductivité

Dans 04 flacons, mettre 50 mL de solution de chlorure de cobalt (1) hexahydraté Co*2avec
une concentration de 2x10* mol/L et ajouter une masse de 0,02g de PVC1 modifié et agiter
pendant 1h et mesurer la conductivité de la solution, puis a lI'aide d'une seringue, prélever 20mL
de la solution sans PVVC: puis mesurer une autre fois la conductivité, puis filtrer la solution et
stocker le PVC qui a adsorbé le métal pour les analyses et répéter la méme maniére apres deux

heures, 3 heures, 4 heures.

La méme méthode pour la solution de Pb* 2,

Figure 111.08 : Conductimetre

NOTE : La méme méthode pour le PVC:

111 -11- Conclusion

La modification chimique du PVC est une
méthode simple et facile, le changement de sa
structure polymérique a pour but de lui donner
d'autres fonctions, spécialement I'élimination

des métaux lourds dans les eaux usées.
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1V -1- Mécanisme réactionnel

NH; +HC—CH+
+ (|:| ’ J . + KCl + H,0
HaN CH;—CH — 2
CH3 ;

NH,
HsC

Schéma 1V.01 : Mécanisme réactionnel de PVC avec 1,2-diaminopropane

Q\'L

///////////J JgCHg—CH;L HJ//’/JJ\ + KCI + Hz0

Schéma V.02 : Mécanisme réactionnel de PVVC avec 1,12-diaminododécane

1V -2- Résultats de modifications de PVVC 4000 M

PVC 4000 M modifié par

1,12-diaminododécane

PVC 4000 M modifié par
1,12-diaminopropane
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Chapitre IV Résultats et Discussions

IV -3- Résultats d’analyse par la spectroscopie ultraviolet-visible

L'analyse UV-vis montrer que la molécule de chlore Cl de PVC substituée par une amine
primaire a partir d'absorption remarquable dans les graphes schématisée les résultats de la
bande d'absorption en fonction de la longueur d'onde A qui donne une valeur maximum qui
montre une différence entre PVC 4000 M, PVC modifier et PVC qui adsorbé les métaux lourds.
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Figure 1V.01 : Spectre UV-Visible de PVC 4000 M
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Figure 1V.02 : Spectre UV-Visible de PVC,
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Figure 1VV.03 : Spectre UV-Visible de PVC;
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Figure 1V.04 : Spectre UV-Visible de PVC; qui adsorbe les métaux de Co*?
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Figure V.05 : Spectre UV-Visible de PVC; qui adsorbe les métaux de Cu*?
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Figure 1V.06 : Spectre UV-Visible de PVC; qui adsorbe les métaux de Mo*?
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Figure 1V.07 : Spectre UV-Visible de PVC; qui adsorbe les métaux de Pb*?
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Figure 1V.08 : Spectre UV-Visible de PVC, qui adsorbe les métaux de Zn*?
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IV -4- Résultats d’analyse par la spectroscopie infrarouge IR
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Figure 1VV.09 : Spectre IR de PVC 4000 M

Tableau V.01 : Principales bandes infrarouges caractéristiques du PVC 4000 M

Liaison Type de liaison Nombre d’onde Intensité
cmt (nm)
C-Cl Chlorure d'alkyle 800 - 600 Fort
C-C Alcane 1250 - 1000 Moyenne
C-H Aldehyde Aliphatique 2900 - 2800 Faible
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Figure 1V.10 : Spectre IR de PVC;

Tableau IV.02 : Principales bandes infrarouges caractéristiques du PVC;

Liaison Type de liaison Nombre d’onde Intensité
cm? (nm)
C-ClI Chlorure d'alkyle 800 - 600 Moyenne
C-N Amine aliphatique 1220 -1020 Moyenne
N-H Elongation 1640 -1560 Moyenne a forte
C=N Imine 1680 - 1600 Fort
C-H Aldehyde Aliphatique 2900 - 2800 Moyenne
N-H 1 bande Amine secondaire 3500 - 3100 Moyenne
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mbars [Lim]
Figure V.11 : Spectre IR de PVC;

Tableau 1VV.03 : Principales bandes infrarouges caractéristiques du PVC;

Liaison Type de liaison Nombre d’onde cm™? Intensité
(hm)
C-Cl Chlorure d'alkyle 800 - 600 Moyenne
C-C Alcane 1250 - 1000 Fort
C=N Imine 1680 - 1600 Fort
C-H Aldehyde Aliphatique 3000 - 2800 Faible
N-H Amine secondaire 3500 - 3100 Faible

Les tableaux ci-dessus résument les principales bandes de vibration du PVC 4000 M, PVC; et
PVCa.

Le spectre infrarouge de base de Schiff représenté sur la figure 1V.10 et 11, montre une intense
bande d'absorption au voisinage de 1680 - 1600 cm™ correspond au groupe azométhine (C=N)
ceci confirme la formation de ligand base de Schiff.

On observe ainsi un pic moyen vers 2900 - 2800 cm™ indiqué la vibration de (C-H), et une
autre bande intense au voisinage de 1220 -1020 cm™ attribuée a la vibration d’élongation
(C-N).

Le spectre infrarouge de PVVC 4000 M représenteé sur la figure 1V.09, montre une intense bande
faible au voisinage de 2900 — 2800 cm™ d a la vibration d’élongation de la liaison (C-H),

comme on observe aussi un pic fort vers 800 - 600 cm™ indiqué la vibration de (C-CI).
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IV -5- Résultats de mesure de point de fusion

PVC 4000 M PVCy PVC:
206 °C 91°C 384 °C

Les modifications sur la structure polymérique du PVC ont entrainé un changement du point de

fusion de ce dernier.

IV -6- Résultats de mesure de conductivité

Ces résultats ont été mesurésa T=25°C ; C=2x10*mol/L

L’cau distillée 3.03 pS/cm

Solution de Co* 444 pyS/cm

Solution de Pb*? 57.6 uS/cm
1h 68.0 pS/cm 56.6 pS/cm
2h 52.9 pS/cm 46.5 pS/cm
3h 70.1 pS/cm 60.4 pS/cm
4h 56.8 pS/cm 49.0 pS/cm
1h 76.6 pS/cm 67.7 pS/cm
2h 61.0 pS/cm 53.5 pS/cm
3h 62.3 pS/cm 55.5 pS/cm
4h 71.9 pS/cm 62.2 pS/cm

Solution de Co*? + PVC2

Solution de Co*? sans PVC2

1h 52.7 pyS/cm 50.6 pS/cm
2h 54.4 pS/cm 48.4 pS/cm
3h 55.0 pS/cm 46.6 pS/cm
4h 55.3 pS/cm 45.4 pS/cm
Solution de Pb*? + PVC: Solution de Pb*2 sans PVC:
1h 63.6 pS/cm 56.4 pS/cm
2h 63.4 pS/cm 56.7 pS/cm
3h 67.4 uS/cm 60.2 puS/cm
4h 68.8 pS/cm 60.8 pS/cm

@7} Notez le taux d’adsorption de Co*2 supérieur a Pb*2.

@ Notez que

fj} Les résultats de cette étude indiquent également que ce PVC 4000 M modifié peut étre

utilisé efficacement pour éliminer les métaux lourds.

a la capacité d’adsorber les métaux lourds mieux que PVCa.

40




[ Conclusion générale }

Le PolyChlorure de Vinyle (PVC) occupe aujourd’hui une place importante dans notre vie
quotidienne, et son importance demeurer dans la possibilité de préparer de nouveaux produits
largement utilisés dans différents domaines et bénéfiques pour I'économie et I'environnement,
tout cela est dd aux propriétés chimiques et physiques du PVC et a la possibilité de modification

chimique.

La modification chimique du PolyChlorure de Vinyle est facile et pas compliquée et apporte de

bons résultats.

Au cours de ce travail, nous avons modifié la structure polymere du PVC 4000 M par deux

amines primaires aliphatiques 1,12-diaminododécane et 1,2-diaminopropane.

Les nouveaux polymeéres obtenus ont été testés par des méthodes physiques d'analyse telles

que : la spectroscopie ultraviolet-visible, la spectroscopie infrarouge IR et la Conductivité.

Le PVC modifié obtenu était capable d'adsorber les métaux lourds.
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Résumé :

Dans ce travail, nous modifions la matrice de PolyChlorure de Vinyle 4000 M par deux amines
primaires aliphatiques 1,12-diaminododécane et 1,2-diaminopropane, pour obtenir une
nouvelle matrice polymére avec I'avantage d'étre utilisée dans divers domaines tels que I'extraction
des meétaux lourds des eaux usées (traitement de I'eau), et évaluons I'efficacité de ce PVC modifié
(produit) (sa capacité a adsorber les métaux lourds) par utilisant des méthodes spectrales telles que

spectroscopie ultraviolet visible (UV-vis), spectroscopie infrarouge IR et mesure de conductivite.

Mots clés : PolyChlorure de Vinyle 4000 M, 1,12-diaminododécane, 1,2-diaminopropane,
métaux lourds, traitement de I'eau.

Abstract :

In this work, we modify the 4000 M Polyvinyl chloride matrix with two aliphatic primary amines
1,12-diaminododecane and 1,2-diaminopropane, to obtain a new polymer matrix with the
advantage of being used in various fields such as the extraction of heavy metals from wastewater
(water treatment), and evaluate the effectiveness of this modified PVC (product) (its ability to
adsorb heavy metals) using spectral methods such as spectroscopy visible ultraviolet (UV-vis),
infrared IR spectroscopy and conductivity measurement.

Keywords : Polyvinyl Chloride 4000 M, 1,12-diaminododecane, 1,2-diaminopropane, heavy

metals, water treatment.
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