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Abstract:

The main objective of this work is the study of the adsorption of organic dyes: methylene
blue (BM) and Congo red (RC) on pH-sensitive hydrogels based on PVA (polyAA-
AMPS), for this, adsorption tests were performed using UV-Vis spectroscopy, and the
effect of different parameters (pH, time, temperature, mass of adsorbent and dye) on
adsorption was studied. The results obtained show that the pH and the temperature, as well
as the mass of the hydrogel have a significant effect on the adsorption process. The
adsorption process is spontaneous and is a physical type; this was confirmed by the
negative values of the Gibbs free energy, which gives the possibility of regeneration of this
type of adsorbent. The Langmuir model better describes the experimental values of the
adsorption isotherms of the two dyes. Finally, the hydrogels used are effective in removing
organic dyes and can be an interesting alternative material.

Key words: hydrogel, PVA (polyAA-AMPS), adsorption, dyes, methylene blue, Congo
red.

Résumé:

L’objectif principal de ce travail est [’étude de D’adsorption des colorants
organiques: le bleu de méthyléne (BM) et le rouge Congo (RC) sur des hydrogels
sensibles au pH a base de PVA (polyAA-AMPS), pour cela des tests d’adsorption ont été
réalisés en utilisant la spectroscopie UV-Visible, et I’effet des différents paramétres (pH, le
temps, la température, la masse de 1’adsorbant et de colorant) sur I’adsorption a été
Iétudié. Les résultats obtenus montrent que le pH et la température, ainsi que la masse de
I’hydrogel ont un effet important sur le processus d’adsorption. Le processus d'adsorption
est spontané et de type physique; cela a été confirmé par les valeurs négatives de I'énergie
libre de Gibbs, ce qui donne la possibilité de régénération de ce type d’adsorbant. Le
modele de Langmuir décrit mieux les valeurs expérimentales des isothermes d’adsorption
des deux colorants. Enfin, les hydrogels utilisés s’avérent efficace dans I’¢limination des
colorants organiques et peuvent étre un matériau alternatif intéressant.

Mots clés: hydrogel, PVA (polyAA-AMPS), adsorption, colorants, bleu de méthylene,
rouge Congo.
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Introduction générale

Les problémes de pollution de I’environnement ont suscité une inquiétude
croissante de I’homme a la suite de 1’augmentation du développement industriel et urbain.
Parmi les nombreux produits industriels susceptibles de jouer le role d’agents polluants, les
colorants industriels constituent un probleme majeur de pollution. Le traitement des rejets
industriels contenant ces colorants s’avére d’un grand intérét. Pour cela, plusieurs procedés
sont employes pour ce traitement.

Il existe plusieurs méthodes physiques, chimiques et biologiques pour traiter et
éliminer les colorants des effluents pollués tels que: la coagulation et la floculation, la
biodégradation, la filtration membranaire, 1’oxydation chimique, 1’ozonation, 1I’échange
ioniques, les méthodes électrochimiques et I’adsorption ... . La technique la plus employée
est la technique de 1’adsorption, cette technique est devenue une méthode analytique de
choix, trés efficace et simple dans son utilisation. Cependant son efficacité dépend
beaucoup de la nature, le colt et la disponibilité de 1’adsorbant.

Dans la technique d’adsorption, différents types d'adsorbants sont utilisés tels que:
les charbons actifs, les argiles. Parmi ces adsorbants une attention toute particuliere a été
focalisée par la suite sur l’utilisation de nouveaux matériaux adsorbants a base de
polymeéres hydrophiles réticulés, qui sont une classe particuliere des composés
macromoléculaires. La propriété spécifique de ces polymeéres est leur grande affinité de ces
polymeres pour 1’eau, leur dispersion est limitée par la présence de la réticulation qui
empéche leur dissolution et par conséquent le polymere gonfle et forme ce qu’on appelle
«un hydrogel ».

Les hydrogels sont des réseaux de chaines polymeres hydrophiles réticulées entre-
elles via des interactions physiques et/ou chimiques. Certains hydrogels peuvent réagir a
des stimuli extérieurs et subir des modifications relativement importantes de leur structure
et de leurs propriétés telles que le gonflement, la perméabilité ou encore la résistance
mécanique. Ces hydrogels sont appelés hydrogels "intelligents”. Parmi ces types on
trouve les hydrogels sensibles au pH.

L’objectif principal de ce travail de mémoire de fin d’études est 1’étude de
I’adsorption des colorants synthétiques: le bleu de méthyléne (BM) et le rouge Congo (RC)
sur des hydrogels sensibles au pH a base de PVA copolymérisé avec les acryliques, afin
de montrer I’intérét de ces hydrogels sur 1’élimination des colorants des eaux, pour cela

les tests d’adsorption ont été réalisés dans des solutions aqueuses, et I’étude d’adsorption a
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été faite en fonction de pH, de temps, de la température, de la masse de 1’adsorbant, et de
la concentration de colorant. Enfin, I’étude de la modélisation des isothermes d’adsorption
et la détermination des parametres thermodynamiques ont été realisés. Les hydrogels

utilisés ont été déja élaborés et caractérisés.

Ce mémoire se compose de trois chapitres et une conclusion générale.
- Le premier chapitre concerne une recherche bibliographique, des généralités sur les
hydrogels: définition, classification, méthodes de synthése, propriétés, applications.
- Le deuxieme chapitre comporte une étude descriptive sur 1’adsorption des
colorants, définition, classification, I’adsorption et les isothermes.
- Le troisiéme chapitre est consacré a une étude expérimentale comportant: le
mateériel et les méthodes utilisées, ainsi que les résultats et discussion.

Et enfin une conclusion générale.
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Chapitre | Géneralités sur les hydrogels

Chapitre I: Géneralités sur les hydrogels
I.1. Définition:

Les hydrogels sont définis comme des réseaux macromoléculaires tridimensionnels
composés de polymeres hydrophiles qui absorbent et retiennent de grandes quantités d'eau
ou de fluides biologiques sans se dissoudre ni perdre leur structure. Ces biomatériaux sont
capables de se gonfler et de se dégonfler rapidement, et de retenir de grandes quantités
d'eau (jusqu'a 99 % de masse d'eau) dans leur structure gonflée [1].

Un hydrogel super-absorbant est défini comme un matériau qui subit un gonflement
qui affecte plus de 95% de sa structure. La capacité d’un hydrogel gonfler dans l'eau

dépend en premier du type de polymere et du degré de réticulation [2].

La connexion entre chaines de polymeres peut étre de deux sortes: permanente
(liaisons covalentes) ou réversible (liaisons hydrogéne, interactions de Van der Waals,
enchevétrements...); ce qui permet de différencier deux grands types d’hydrogel: les
hydrogels chimiques et les hydrogels physiques [3].

k point de réticulation
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Figure 1.1: Nature des hydrogels a) hydrogel chimique b) hydrogel physique [ 3]
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1.2. Classification des hydrogels:
Patel et Mequanint ont pu classer les hydrogels selon plusieurs points de vue en
fonction de:

e Lasource du polymeére: hydrogel naturel, synthétique ou hybride.

e Lanature de la réticulation: hydrogel chimique ou physique.

e Lamorphologie des réseaux.

e La nature du réseau polymérique: réseau homopolymérique ou copolymérique, réseau
de polymeéres enchevétrés, réseaux de polymeres interpénétrés (interpenetrating
network (IPN) hydrogels).

e La charge de I’hydrogel: hydrogel de polyelectrolyte anionique, cationique,
ampholytique.

e L’¢évolution dans I’organisme: hydrogel biodégradable ou non-biodégradable.

e Les propriétés physiques: hydrogel conventionnel ou "intelligent™ [4].

szrogel non ioni_que Hy&qggl cationigge H!dxq_gel anionigpe Hydrogel amphotére

Hydrogel
biodégradable Hydrogel
Charge «intélligent »
> Biodégradabalité ionique ‘ Propriétés
Hydrogel non physiques Hydrogel
biodégradable conventionnel
| Classification
Hydrogel | des hydrogels
naturel Hydrogel
. chimique
Hydrogel Réticulation
synthétique Hydrogel
Hydrogel ' ‘ Meéthodes de Préparation physique
hybride

Homopolymeres ‘ copolymeéres ' Polymeéres enchevetrés

Figure 1.2: Classification des hydrogels [4].



Chapitre | Géneralités sur les hydrogels

1.3. Méthodes de synthése des hydrogels:
Différentes methodes de préparation des hydrogels ont été developpées en utilisant des

systémes de réticulation chimiques ou physiques.

1.3.1. Synthese des hydrogels par réticulation chimique:

Les hydrogels chimiques sont constitués de chaines polymeres liées entre elles par
des liaisons covalentes. Les nceuds de réticulation du réseau ont un caractére permanent et
ne dépendent pas de facteurs extérieurs (température, pH, concentration, déformation

mécanique...).

Les liaisons covalentes entre les macromolécules dans les gels chimiques peuvent

étre créées par différentes voies de synthése dont quelques-unes sont décrites ci-dessous.

1.3.1.1. Réticulation chimique par polymérisation radicalaire:

La plupart des hydrogels chimiquement formés sont obtenus par polymérisation
radicalaire des monomeéres vinyliques ou d’un macromonomeére en présence d’un agent
réticulant bifonctionnel ou multifonctionnel, ou des réactants multifonctionnels (figure 1.3)

ou d’un réseau pour former un hydrogel IPN (figure 1.4 ).

Polymeére + monomere
bifonctionnel

Réseaux
d’hydrogel

Polymeére polyfonctionnel avec
. des groupements pendants réactifs

Figure 1.3: Synthése d’hydrogels par des réactants multifonctionnels [5]
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Polymérisation du
monomeére a l'interieur
de 'hydrogel

5+

monomere

Hydrogel en réseau
interpenetrant (IPN)

Réseaux d'hydrogel

Figure 1.4: Synthese d’hydrogels en réseaux interpenetrant [5].

La réticulation par polymérisation radicalaire est réalisée selon plusieurs types

d’amorcage:

a. Amorgcage par décomposition thermique d’un amorceur:

Dans ce cas d’amorcage, 1’amorceur est décomposé en radicaux libres dans le
milieu réactionnel sous I’effet de la température. L’efficacité de cette réaction est die a la
vitesse de décomposition de I’amorceur en radicaux ainsi il réagit avec le monomere et
I’agent réticulant.

Les amorceurs les plus utilisés sont: 1’azobisisobutyronitrile et le peroxyde de
benzoyle.

b. Amorcage par un systeme Redox:

Plusieurs réactions d’oxydoréduction sont souvent utilisées comme source de

radicaux. C’est le cas de la décomposition des peroxydes (eau oxygénée) par les ions

ferreux (sel ferreux) dont le comportement est décrit par les réactions suivantes:
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H,0, + Fe* —~>O0H" + OH™ + Fe**
HO" + F&* — Fe’* + OH~

: Hy -
HO + Hc==CH » HO—¢C —CH

R R

Figure 1.5: Amorcage par la décomposition des peroxydes (eau oxygénee) [5]

c. Amorcage photochimique:
L’amorcage photochimique est un phénoméne, dont les radicaux libres sont

produits par décomposition photochimique de I’amorceur [5].

d. Amorcage par irradiation gamma:
Parmi les sources radioactives utilisées, nous citons les rayonnements par

irradiation a, B, y. Des hydrogels de POE ont été synthétises en solution aqueuse [4].

Y

HO —— OH + H

OH

VW CH,— CH,0MW W CHy—CHOWAA + H,0

chaine de POE macroradical

. . VAP CHy— CHO WY
VYW CHy—CHOvWW v CHy—CHOVVW
VAR CHy— CHOYVVV
reticulat

Figure 1.6: Amorcage par irradiation gamma [4].
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1.3.1.2. Réticulation chimique par des réactions enzymatiques:

Les enzymes sont aussi utilisés comme des agents de réticulation pour la formation
des hydrogels chimiques.

L’une des caractéristiques majeures des enzymes est le degré ¢levé de spécificité
pour leur substrat qui limite les réactions secondaires. Il est possible de contrdler et de
prédire la cinétique de formation de I’hydrogel et d’accroitre la densité de réticulation du
réseau en modifiant la concentration enzymatique.

Davis et al. 2010 ont utilisé ce concept pour synthétiser un hydrogel de polymeére
protéique en utilisant I’enzyme de transglutaminase (TG) comme agent de réticulation. Le

schéma de la réaction est illustré sur la figure 1.7 [5].

H 0 H d‘iOKrH OK)HH 0
A A AL

Enzyme (TG)
A S §
HA HN
0 0
0 0 0 0
H H H H
o =N ! NAAN N/\(N\)LN/
ol g )R
0
NH,

Figure 1.7: Synthése d’hydrogel de polymére protéique réticulé par

voie enzymatique [5].
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1.3.1.3. Réticulation chimique par réaction des groupements fonctionnels:

a- Réticulation chimique par réaction de polycondensation:

Lu et Coll. 2009 ont montré que la réticulation chimique peut aussi avoir lieu par
poly condensation en faisant varier le pH ou la force ionique. Ainsi, en faisant réagir le
poly (alcool vinylique) avec le poly (acide acrylique), et par variation du pH ils ont réussi

a préparer un réseau tridimensionnel (figure 1.8) [6].

2 H fy H\
G = + C =
n Jm
000" OH

vanaion du pH

Figure 1.8: Méthode de synthése d’hydrogels par réaction de polycondensation [6]

b- Réticulation chimique par les aldéhydes:
La syntheése d’hydrogels par réticulation chimique est fréquemment réalisée en

faisant réagir un aldéhyde sur les fonctions amine pour former une base de Schiff [5].

1.3.2. Synthése des hydrogels par réticulation physique:

Les hydrogels physiques résultent de [D’enchevétrement des chaines
macromoléculaires en solution, formant des zones de jonctions réversibles. Généralement,
il s’agit d’hydrogels dans lesquels les chaines macromoléculaires sont réticulées entre elles
par I’intermédiaire d’interactions ionique, de liaisons hydrogene. Les hydrogels physiques
peuvent se former par interaction ionique d’acide méthacrylique entre elles; a bas pH il se
forme un complexe inter polymere due aux liaisons hydrogéne et a pH élevé, le

groupement carboxyle.

Les hydrogels physiques résultent également par d’interactions hydrophobiques,

par exemple pour former des hydrogels a partir de polysaccharides, on peut avoir recours a
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une modification chimique, en greffant sur la chaine polysaccharides des groupements
hydrophobes [2].

1.4. Propriétés des hydrogels:

Les hydrogels utilisés comme biomatériaux dans les biotechnologies nécessitent
certaines propriétés physico-chimiques que 1’on doit caractériser et contréler, ainsi que
deux caractéristiques importantes sont la biocompatibilité et les propriétés mécaniques. La
perméabilité dans les hydrogels est également un paramétre nécessaire a étudier aux vues
des applications potenticlles d’encapsulation. Par ailleurs, ce matériau ne peut étre utilisé
comme support pour les applications biomédicales que s'il est biocompatible, non toxique

in situ, et pour certaines applications doit etre biodégradable.

1.4.1. Capacité d’adsorption /incorporation de fluide:
Les hydrogels sont généralement caractérisés par leurs propriétés du gonflement
dans I’eau ou dans d’autres solvants. Grace a leurs propriétés du gonflement, ces réseaux

peuvent donner lieu a de nombreuses applications dans divers domaines [7].

1.4.2. La dégradabilité:

Le controle de la dégradation d’un biomatériau est souvent un facteur clé dans les
applications biomédicales. En se dégradant, le matériau laisse de 1’espace pour la
croissance d’un nouveau tissu, ou laisse diffuser les molécules bioactives. La dégradation
du gel peut étre contr6lée par des méthodes physiques et/ou chimiques: il est possible de
jouer sur la masse molaire des polymeéres ou leur composition pour contrdler la cinétique
de dégradation in vivo. Par exemple, en irradiant un alginate de haute masse molaire, on
peut couper sélectivement certains types de liaisons, et ainsi former un gel qui se dégrade
plus rapidement. L’utilisation d’enzymes est un exemple de méthode biologique

permettant la dégradation des hydrogels [8].

1.4.3. La biocompatibilité:

La biocompatibilité est la troisieme propriété caractéristique importante requise par
I'nydrogel pour application médicale. La biocompatibilité nécessite non seulement la
compatibilité de I'hydrogel avec le systétme immunitaire mais aussi avec ses produits de
dégradation, qui ne doivent évidemment pas étre toxiques. ldéalement, ils devraient étre
métabolisés en produits inoffensifs ou étre excrétés par filtration rénale. Généralement, les

hydrogels possedent une bonne biatibilité car leur surface hydrophile présente une faible

10
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énergie interfaciale lorsqu'elle est en contact avec des fluides corporels, ce qui entraine une
faible tendance a ce que les protéines et les cellules adhérent a ces surfaces. En outre, la

nature douce et caoutchouteuse des hydrogels minimise l'irritation des tissus environnants

[9].

1.4.4. La porosité:

La porosité des hydrogels, comme le paramétre de maille ou encore la perméabilité,
est une propriété structurale qui estime la masse entre nceuds d’un hydrogel. La dimension
des pores peut étre affectée par plusieurs facteurs tels que: le degré de réticulation du gel,
la structure chimique du polymére et I’environnement extérieur (pH, tempeérature et force
ionique) . La connaissance de la porosité du gel, la taille des pores, la distribution des
tailles, la forme des pores, sont des caractéristiques a prendre en compte car elles influent
sur leur utilisation . C’est le cas du relargage de molécules actives qui sera différent selon
que la molécule active a une dimension inférieure ou supérieure a celle des pores. C’est
aussi le cas des scaffolds pour I’ingénierie tissulaire ou la présence de pores ouverts et

interconnectés facilite la croissance cellulaire.

1.4.5. Hydrogels « intelligents:

Certains hydrogels peuvent réagir a des stimuli extérieurs et subir des modifications
relativement importantes de leur structure et de leurs propriétés telles que le gonflement, la
perméabilité ou encore la résistance mécanique. Ces hydrogels sont appelés hydrogels

"intelligents" , deux exemples de types d’hydrogels "intelligents" sont présentés ici:

e Les hydrogels sensibles au pH: ils sont constitues d’un squelette polymérique
comprenant des groupes pendants ioniques qui peuvent accepter/donner des protons en
réponse a un changement du pH.

e Les hydrogels sensibles a la température: ils sont des systemes répondant a une

diminution ou a une augmentation de la température [8].

1.5. Application des hydrogels:

L’objectif de cette partie n’est pas de détailler de maniere exhaustive toutes les
applications des hydrogels, mais plutét de donner un apercu des principales utilisations
possibles de ces matériaux en lien avec leurs caractéristiques physico-chimiques, illustrées

par quelques exemples dans le domaine biomédical et la cosmétique.

11
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1.5.1. Libération contr6lée de substances bioactives ou médicaments:

Une des applications importantes des hydrogels est leur utilisation dans 1’industrie
pharmaceutique pour la libération contrélée de molécules bioactives. Parmi les
biomatériaux disponibles, les hydrogels possédent un ensemble de caractéristiques qui les
rend tres adaptés a cette application car la diffusion des molécules actives peut étre

contrdlée.

La biocompatibilité est bien évidemment un facteur essentiel pour 1’utilisation du
matériau dans le corps humain. Dans la plupart des applications médicales, les hydrogels
biodégradables sont favorisés puisqu’ils se dégradent assez rapidement dans des conditions
relativement douces, et évitent ainsi une intervention chirurgicale supplémentaire de retrait
d’un implant d’hydrogel non dégradable. La prédiction du temps de dégradation des
hydrogels est cruciale pour garantir le succes du relargage du médicament et maximiser les
effets thérapeutiques. Les systémes de distribution contrélée de medicaments a base
d’hydrogels peuvent étre utilisés pour une application orale, oculaire, sous-cutanée ou

épidermique.

Les propriétés d’adhésion spécifique des hydrogels permettent d’augmenter la
concentration locale en médicament et augmentent son absorption dans le corps. Plusieurs
types d’hydrogels bio adhésifs ont été développés depuis les années 80 et certains sont sur

le marché.

Les capacités de "sondes" des hydrogels "intelligents™ sont trés attractives pour les
applications biomédicales de relargage contrdlé de médicaments. De plus, la substance
active est protégée par ’hydrogel d’un environnement éventuellement hostile avant sa
libération. C’est le cas avec les hydrogels sensibles au pH: le pH acide de I’estomac (pH <
3) est différent du pH neutre de la bouche. Cette différence induit un changement de

comportement de 1’hydrogel polycationique [10].

En résumé, les hydrogels jouent un rdle majeur dans les applications de relargage
controlé de substances médicamenteuses. En jouant sur leurs caractéristiques
physicochimiques, il est possible d’ajuster la diffusion des substances actives. De plus,
I’utilisation des hydrogels "intelligents" permet de créer des systémes de libération

autorégulés.

12
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1.5.2. Immobilisation cellulaire:

L’immobilisation cellulaire consiste a faire croitre des cellules immobilisées dans
une matrice d’hydrogel, il est donc nécessaire que cet hydrogel soit biocompatible et assure
la viabilité des cellules. 1l existe difféerentes méthodes pour immobiliser des cellules dans

un hydrogel: 1’adsorption, la capture ou la micro encapsulation.

» L’adhésion est généralement utilisée pour stabiliser les cultures cellulaires et effectuer
des analyses, ou pour fournir une matrice structurelle qui dirige la croissance et/ou la
différenciation des cellules utilisés pour 1’adhésion et qui doivent posséder de bonnes
propriétés bioadhésives. L’affinit¢ des cellules peut étre affectée par la structure
moléculaire des monomeéres de 1’hydrogel, et ses propriétés de surface.

» L’immobilisation cellulaire par capture différe de I’adhésion dans le type de maintien
de cellules dans I’hydrogel: ici, contrairement a 1’adhésion, les cellules sont prises au
piége dans la matrice par des contraintes physiques. Le réseau poreux tridimensionnel
des hydrogels permet de maintenir les cellules en place tout en permettant le transport
des nutriments.

» La microencapsulation consiste a enfermer des cellules ou des amas cellulaires par une
membrane poreuse et semi-perméable. Ces systémes d’encapsulation permettent par

exemple la transplantation de cellules spécifiques dans le patient.

1.5.3. Ingénierie tissulaire:

Afin de traiter des patients ayant besoin de nouveaux tissus ou organes, une
nouvelle stratégie de conception de tissus ou organes artificiels a été développée. Elle
consiste a combiner les cellules du patient avec une matrice polymérique a trois
dimensions qui agit comme la matrice extra-cellulaire naturelle. Cette matrice permet de
delivrer les cellules a I’endroit désiré dans le corps et fournit un nouvel espace pour la
croissance du tissu. Elle permet également de contrdler la structure et la fonction de ce
dernier.

Ainsi, I’ingénierie tissulaire est apparue comme une technologie prometteuse dans la
fabrication de substituts de tissu vivant ayant des propriétés similaires aux tissus naturels.
Le polymere utilisé pour la matrice artificielle est un élément déterminant, puisqu’il doit
étre capable de mimer tous les réles des matrices extracellulaires naturelles.

Les hydrogels sont de plus en plus utilisés comme matrices pour 1’ingénierie
tissulaire; car ils possédent une structure ressemblant aux tissus naturels. Leur grande

teneur en eau et leur porosité permettent le transport des nutriments nécessaires aux

13
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cellules et la diffusion de leurs déchets et reproduisent ainsi un environnement aqueux
semblable a celui des cellules dans le corps humain. La biocompatibilité permet au gel
d’exister dans le corps humain sans étre nuisible aux cellules adjacentes. Les hydrogels
naturels sont souvent biocompatibles, a la différence des hydrogels synthétiques qui

engendrent souvent une réaction négative du corps..

1.5.4. Cosmétique:

Les hydrogels sont également tres utilisés dans le secteur de la cosmétique. Ils
permettent de piéger des ingrédients actifs cosmétiques et de les libérer de maniére
contrblée. De plus, les actifs piégés dans 1I’hydrogel sont protégés de I’environnement

extérieur qui pouvant éventuellement les dégrader.

Les propriétés mécaniques des hydrogels conférent aux formulations une stabilité et
une résistance utiles pour le stockage pendant plusieurs mois, voire plusieurs années, dans
un flacon soumis éventuellement a des contraintes et des chocs. De plus, il est possible de
jouer sur la rhéologie des hydrogels et de leur donner des formes et des textures variées et

adaptées a 1’'usage que I’on souhaite en faire.

Les principes actifs cosmétiques sont la plupart du temps des molécules instables dans
I’air, sensibles a 1’oxygene, aux rayons lumineux, a la chaleur et aux ions métalliques.
Ainsi, des efforts considérables ont été faits dans la recherche de moyen d’encapsulation et
de protection de ces molécules actives. Durant la conservation du cosmétique dans le
flacon, le pH est maintenu en dessous du pKa de I’hydrogel. Les principes actifs sont donc
piégés dans le réseau. Par contre, lorsque la formulation cosmétique est appliquée sur la
peau dont le pH est autour de 6, le gonflement des microparticules d’hydrogel libere les

actifs qui s’absorbent dans la peau [8].

1.6. L’alcool polyvinylique (PVA):
1.6.1. Définition:

Le poly (alcool vinylique) de structure -(CH,-CHOH)n-, et désigné par la suite par
PVOH, est un polymeére hydrosoluble trés courant obtenu au stade industriel par hydrolyse
directe du poly (acétate de vinyle) (PVAc). L’alcool vinylique monomere est en effet trop
instable pour pouvoir étre polymérisé ou copolymeériseé. Il est a mentionner que des PVOH,
notamment ceux de tacticité élevee, peuvent étre préparés au stade laboratoire par

hydrolyse des poly (éthers de vinyle) correspondants [11]
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1.6.2. Propriétés et applications:

Les propriétés du PVA varient en fonction de la méthode de préparation du
polyvinyle acétate (PVAC) par polymérisation en masse, en solution ou bien en
émulsion/suspension. Le type de monomere utilisé influe aussi sur les propriétés du PVA.

Le mélange divinyle, éthers et esters du vinyle ont été utilisés dans la synthése du PVA.

L’application du polymere est en rapport avec sa structure. Le PVA est un polymére
de poly hydroxyle (avec une structure 1,3 glycol) capable de faire des liaisons hydrogéenes
intra et intermoléculaires. Son caractére hydrophile fait du polyvinyle alcool, une bonne
barriere aux huiles, aux graisses et aux solvants organiques. lls possedent également
d’excellentes propriétés adhésives et émulsifiantes. Le polyvinyle alcool est caractérisé
principalement par sa masse molaire et par son degré d’hydrolyse qui influent sur ses
propriétés. Grace a ses propriétés diverses, le polyvinyle alcool trouve de larges
applications dans I’emballage, dans le domaine biomédical, en tant que membrane, comme
des films et dans la séparation de polyuréthane. Cependant, a cause de son hydrophobicité
élevée, le PVA nécessite une modification pour améliorer ses performances et étendre ainsi

son application dans le domaine des composites [12].

1.7. Monomere acrylique:

Une variété de monomeres, principalement des acryliques, est employée pour

préparer des hydrogels. L'acide acrylique (AA) et ses sels de sodium ou de potassium sont
le plus souvent utilisés dans la production industrielle d'hydrogels.
L'acide acrylique est un liquide incolore & odeur de vinaigre, a toutefois la capacité de se
transformer en son dimére (DAA). A cet égard, le niveau de DAA doit étre minimisé pour
éviter les déficiences du produit final, par exemple, la réduction du rendement, la perte de
la fraction soluble, les monomeéres résiduels, etc [13].

O
VI\OH

Figure 1.9: Structure de I’acide acrylique [14]
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Chapitre I1: Adsorption des colorants

11.1. Généralités sur les colorants:

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 & 750 nm). La transformation de la
lumiére blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou
diffusion, résulte de I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés
chromophores. La molécule colorante est un chromogene. Plus le groupement
chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense. Le tableau I1.1
donne les groupements chromophores classés par intensité décroissante. D'autres groupes
d'atomes du chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils
sont appelés les groupements auxochromes. Les chromophores sont des systéemes a liaisons
m conjuguées ou des complexes de métaux de transition.

Les colorants different les uns des autres par des combinaisons d'orbitales
moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du
rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule. Un colorant
est une substance chimique colorée capable de transmettre sa coloration a d’autres corps. |l
est souvent un composé organique insaturé et aromatique. Les premiéres matiéres
colorantes étaient d’origines végétales (garance, indigo, gaude..) ou méme animales
(carmin tiré de la cochenille). A I’heure actuelle, presque la totalité des matiéres colorantes
sont des dérivées des hydrocarbures contenus dans le goudron de houille.

Les colorants occupent une place importante dans les composés organiques
synthétiques. lls sont utilisés en grande quantité dans les industries: textile, encre,
plastique, cosmétique, tannerie, et sont de ce fait des polluants industriels communs. Leurs
rejets dans les systemes aquatiques causent des dommages environnementaux a cause de
leur grande toxicité, ce qui impose leur traitement. Mais la complexité de leur élimination
réside dans le fait que leur couleur affecte énormément | 'efficacité des traitements

classiqguement appliqués [15].
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Tableau 11.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par
intensité croissante [15].

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-)

Amino (-NH,)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (C=0)

Diméthylamino (-N(CHjs),)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO, ou =NO-OH )

Alkoxyl (-OR)

Sulphure ( >C=S)

Groupes donneurs d'électrons

11.2. Utilisation et application des colorants:

Pour se convaincre de l'importance des matiéres colorantes, il suffit d'examiner
I’ensemble des produits manufacturés soumis a une opération de coloration. Les grands
domaines d'application des colorants sont les suivants:

v’ Textiles: 60%.

v’ Papier: 10%.

v’ Matiéres plastiques et élastomeres: 10%
v" Cuirs et fourrures: 3%

Les autres applications concernent les produits alimentaires, le bois et la photographie [16].

11.3. Classification des colorants:

Geéneéralement, il existe deux modes de classification des colorants: une
classification chimique qui se base sur la constitution chimique des colorants et une
classification tinctoriale qui repose sur la méthode d’application des colorants sur les

substrats (textile, papier, cuir....) [17].

11.3.1. Classification chimique:

Le classement des colorants selon la structure chimique repose sur la nature du
groupement chromophore comme suit:
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11.3.1.1. Les colorants azoiques:
Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un

groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzoiques. Cette catégorie de colorant
est actuellement la plus répondu sur le plan de I’application, puisqu’elle représente plus

50% de la production mondiale de matiéres colorantes [18].

Figure 11.1: Structure de colorants azoiques [18]

11.3.1.2. Les colorants triphénylméthanes:
Le triphénylméthane (figure 11.2) est un dérivé du méthane. Il est composé de trois

cycles phényle liés a un carbone central. Cet hydrocarbure constitue une structure de base

dans de nombreux colorants [17].

Figure 11.2: Structure des colorants triphénylméthanes [17]

11.3.1.3. Les colorants anthraquinoniques:

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne,
montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des
groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres

polyester, acétate et triacétate de cellulose [18].

O

O

Figure 11.3: Structure de colorants anthraquinoniques [18]
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11.3.1.4. Les colorants xanthenes:

Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la
fluorescéine halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de
marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivieres
souterraines est malgré tout bien établie. lls sont aussi utilisés comme colorant en

alimentaire, cosmétique, textile et impression [19].

L

Figure 11.4: Structure de colorant xanthenes [19]

11.3.1.5. Les colorants indigoides:
IIs tirent leur appellation de I’Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues
sélénié, soufré et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes

avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise [20].

H O
N

Cl H

Figure 11.5: Structure de colorant indigo [20]

11.3.1.6. Les phtalocyanines:
Les phtalcocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique
central. Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en

présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.......) [18].
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Figure 11.6: Structure de phtalocyanines [18]

11.3.1.7. Les colorants nitrés et nitrosés:

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en
nombre et relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix
tres modéré lié a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence
d’un groupe nitro (-NO>) en position ortho d'un groupement électrodonneur (hydroxyle ou

groupes aminés) [21].

CIH
L L

Figure 11.7: Structure de colorant nitré [21]

11.3.2. Classification tinctoriale:
Ce type de classification nous renseigne sur le domaine d’application des colorants.
Il s’intéresse essentiellement a la solubilité des colorants dans le bain de teinture et de son

affinité pour les différentes fibres textiles [17].
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11.3.2.1. Colorants acides ou anioniques:
Ce sont des colorants solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonates ou

carboxylates, ils sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales
(laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain
1égérement acide. L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie

acide sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textile [15].

NH; NH,
7 N=N—©—©—N=N_ 7
9 U
SO;Na O;Na

Figure 11.8: Squelette de Rouge Congo[15]

11.3.2.2. Colorants basiques ou cationiques:
Ce sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confere une bonne solubilité dans

I’eau. lls appartiennent a des classes chimiques trés différentes telles que les azoiques, les

dérivés du cationiques, mais présentent des structures différentes [15].

N
X
HsC CHs
~\ ¥ N
CI |
CHs CHs

Figure 11.9: Squelette de Bleu de Méthyléne [15].

11.3.2.3. Colorants réactifs:
Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Leur

appellation provient de leur mode de fixation a la fibre. Leur molécule contient un
groupement chromophore et une fonction chimique réactive de types triaziniques ou
vinylsulfones assurant la formation d’une liaison covalente avec les fibres. Ils entrent de
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plus en plus fréquemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine

et des polyamides [16].

11.3.2.4. Les colorants de cuve:

IIs sont insolubles dans 1’eau et doivent étre transformés en leuco dérivés par
réduction alcaline. La teinture se termine par le réoxydation in situ du colorant sous sa
forme insoluble initiale. Ils sont réputés pour leur bonne résistance aux agents de
dégradation, les colorants de cuve sont encore utilisés, a 1’image de 1’indigo pour la

teinture des articles jean ou denim [22].

Nath~ M
Ry N~
i o 5 B )
— 2 Na™
L J

aum=, )

H O /

Figure 11.10: Structure chimique des colorants de cuve [22].

11.3.2.5. Les colorants directs:

Ce sont des colorants a caracteres anioniques (R-SOzNa); ils sont solubles dans
I’eau et utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans 1’eau est réduite par
I’addition des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc.
Ceux d’entre eux qui sont les moins stables a la lumiere sont utilisés a la teinture des tissus

de doublures, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d’articles a bon marché [23].

11.3.2.6. Les colorants disperses:
Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans 1’eau et sont appliqués sous
forme d’une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une

teinture a haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer.
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11.3.2.7. Les colorants a mordants:
Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable
de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou

de fer pour donner différents complexes colorés avec le textile [19].

11.3.2.8. Les colorants développés ou azoiques insolubles:

Les colorants développés ou azoiques insolubles sont formés directement sur la
fibre. Au cours d’une premiére étape, le support textile est imprégné d’une solution de
naphtol (copulant). Les précurseurs de la molécule suffisamment petits pour diffuser dans
les pores et les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui, par

réaction de copulation entraine le développement immédiat du colorant azoique [21].

11.4. Impacts environnementaux:

Plusieurs colorants sont visibles dans I’ecau méme a des trés faibles concentrations.
Cependant, une quantité considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels. Le rejet
de ces eaux résiduaires dans 1’écosystéme est une source de pollution, d’eutrophisation et
de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger
potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I’homme par transport a travers la chaine
alimentaire [16].

I1.5. Traitement des effluents colorés:

Les rejets organiques obtenus au cours des différentes étapes de teinture sont
toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée. Les différentes méthodes de
traitement peuvent étre classées en méthodes physiques, chimiques et biologiques
(tableaull.2) [24].

Tableau I1.2: Méthodes de traitement des colorants [22]

Chimique Physique Biologique
-Oxydation -Précipitation - Traitement aérobie
-Réduction -Adsorption - Traitement anaérobie

-Méthode - Osmose inverse,
complexométrique - Filtration
-Résine échangeuse d’ions -Incinération
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11.6. Présentation des colorants étudies:

Le choix des colorants étudiés Rouge congo et Bleu de Méthyléne répond aux
criteres suivants: leur solubilité élevée dans 1’eau, ’analyse simple et rapide par
spectrophotométrie dans le visible, leur structure diferente; le BM cationique et le RC

diazoique neutre [21].

11.6.1. Le bleu de méthylene:

Le BM est un composé organique appartenant a la famille des Xanthines. L’annexe I

représente les principales propriétés physico-chimiques du colorant.

11.6.1.1. Utilisation de BM:

Le bleu de Méthyléne est utilisé intensivement dans différents domaines tel que: la
chimie, la médecine, I’art dentaire et I’industrie des colorants. Citant quelques usages de ce
COMpOsé.

Colorant vital, il colore certaines structures histologiques.
Accélere la réduction des méthémoglobines.
Antiseptique, un antirhumatismal.

Coloration du coton, bois, soie et papier.

YV V. V VYV V

Limiteur optique combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre

les lasers intenses.

Y

Photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes.

A\

Traitement spécifique d’une méthémoglobinémie toxique [18].

11.6.1.2. Toxicité du bleu de méthyléne:

Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du bleu de méthyléne chez
I’homme depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent I’absence de danger lié
a I’utilisation de ce produit comme médicament, dont la dose totale administré ne doit pas

dépasser 7 mg/kg.

Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée; une anxiété, des
tremblements, des hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée. Le
bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les

organismes vivants et les eaux.

L’exposition aigue a ce produit causera:
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» Par contact direct: une irritation de la peau et des dommages permanentes
aux yeux.

» Par I’inhalation: respiration rapide ou difficile et augmentation de la
fréquence cardiaque.

» Par I’ingestion: irritation de 1’appareil gastro-intestinal, nausée, transpiration

prodigue confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains [25].

11.6.2. Le rouge Congo:

Le RC est un colorant appartenant a la famille des colorants directs. L’annexe II
représente les principales caractéristiques physico-chimiques du colorant.
11.6.2.1. Utilisation de RC:

En histologie, il a été utilisé trés vite avec beaucoup de succes pour la coloration
des cellules éosinophiles, des dépdts pathologiques de protéines, des cellules des
muqueuses gastriques, de la kératine, des os embryonnaires, du cément des jeunes dents,
des parois cellulaires d'algues filamenteuses, des polysaccharides... En mycologie, c'est un

colorant universel convenant spécialement pour les parois.

11.6.2.2. Toxicité de rouge Congo:

En cas d’ingestion, les métabolites s’accumulent dans 1’organisme et peuvent avoir
des effets mutagenes et cancérigenes. La prise en charge immédiate du probleme est
prioritaire, mais doit prendre en compte le risque systémique qui conditionne le pronostic:

e Traitement évacuateur par aspiration naos-gastrique.
e Traitement spécifique avec le N-acétylcystéine qui neutralise les métabolites
réactifs.

La dose létale orale LD50 du Rouge Congo, pour les rats est de 15200 mg.kg™ de
poids corporel, est de 4000 mg.kg™ pour ’ensemble des lapins et pour 1’étre humain est de
143 mg.kg™ de poids corporel [26].

I1.7. L’adsorption:
I1.7.1. Définition de I’adsorption:

L’adsorption est le phénomeéne qui consiste en I’accumulation d’une substance a
I’interface entre deux phases (gaz-solide, gaz-liquide, liquide-solide, liquide- liquide,
solide-solide). Elle a son origine dans les forces d’attraction moléculaires, de nature et

d’intensité variées, qui sont responsables de la cohésion des phases condensées (liquides
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ou solides). La surface de la phase qui attire les constituants de 1’autre phase sera appelée
I’adsorbant, les molécules ainsi adsorbées constituent 1’adsorbat. 1l y aura donc adsorption
si les conditions énergétiques ou cinétiques permettent a la molécule de se fixer a la
surface de la phase adsorbante [27].

Il existe deux types d'adsorption définissant la nature des forces qui fixent
I'adsorbat sur la surface de I'adsorbant (solide). Selon les énergies de liaisons mises en jeu
et la nature des interactions adsorbat-adsorbant deux types d’adsorption peuvent étre
distingués:

e Adsorption physique: aussi appelée physisorption, 1’adsorption résultant de
I’influence des forces de van der Waals est essentiellement de nature physique.
Comme les forces ne sont pas fortes, I'adsorption peut étre facilement inversee.

e Adsorption chimique: est également appelée la chimisorption lorsque des forces
supplémentaires couvalentes lient les molécules adsorbées a la surface solide. La
chimisorption est limitée a une seule couche de molécules a la surface, bien qu’elle
puisse étre suivie de couches supplémentaires de molécules physiquement
adsorbées [28].

I1.7.2. Formule d’adsorption:

L’¢tude de I’influence des différents paramétres sur le phénoméne d’adsorption, se
réalisée en régime statique. L’évolution de la concentration des filtrats a différents temps
de contact, se suit par analyse spectrophotométrique dans le domaine du visible a 1’aide de
spectrophotometre UV/visible. Le calcul de la capacité d’adsorption de I’adsorbant
s’effectue par les équations (II.1) et (I1.2) [29]:

Qads = L= =9 (11.1)
R(%) = C"C‘O“ x 100 (11.2)

Avec:
Co : La concentration initiale,
Ce ¢ La concentration a 1’équilibre,
m: La masse du support,

V: Le volume de soluté.
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I1.7.3. Les isothermes d’adsorption:

D'une fagon générale, tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de
la méme maniére. Les phénomeénes d'adsorption sont souvent abordés par leur
comportement isotherme. Cette isotherme est une courbe qui représente la relation entre la
quantité adsorbée par unité de masse et la concentration du soluté en solution. De telles
courbes sont obtenues en laboratoire a température constante [30].

On peut classer les équations d’adsorption en mode statique, selon leur ordre
chronologique d’apparition et également par ordre de complexité théorique et
mathématique, comme suit: 1’équation de Langmuir, Freundlich et BET. Par la suite
d’autres équations ont été développeées.
11.7.3.1. Isotherme de Langmuir:

L’isotherme de Langmuir est proposée en 1918. C’est un modele simple et
largement utilisé.
L’équation de Langmuir repose sur les hypothéses suivantes:
= On admet que une seule couche monomoléculaire se forme sur le solide.
» L’adsorption s’effectue sur des sites bien définis uniformément distribués sur la
surface du solide, chaque site ne pouvant recevoir qu’une particule de gaz.
= Tous les sites sont thermodynamiquement identiques, et il n’y a pas d’interaction
entre les particules adsorbées, ceci implique que la chaleur d’adsorption est
indépendante du degré de recouvrement de la surface.
Tout ceci revient a dire que 1’adsorption ne concerne qu’une monocouche des molécules

adsorbées (figure.11.11).

Molécules adsorbées

Surface du solide

Figure 11.11: Modé¢le d’une monocouche [31]

L’équation de I’isotherme de Langmuir est la suivante:

X
x ,mg _ b(E)OXCe

TE® = (11.3)

m:*> g 1+bCe
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Avec: C, : Concentration a 1’équilibre, exprimé en (mg/1),
(x/m): Quantité adsorbée a 1’équilibre en (mg/g),
(x/m), : Quantité adsorbée maximale, en (mg/g),
b : Paramétre de Langmuir.

L’équation est linéarisable de la maniere suivante:

Ce 1 + Ce
@/m) — b(X)o * (x/m)o

(11.4)

L’équation obtenue est une droite de pente 1/ (x/m), et d’ordonnée a 1’origine

1/b(x/m), ; ce qui permet de déterminer deux paramétres d’équilibre de la relation:

(x/m)y et b.

Ce mod¢le peut présenter quatre types d’isothermes reliés aux divers modes de

fixation du soluté sur le solide, ces models sont:

+ Type S: indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles

polaires, sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire.

+ Type L: indique une adsorption a plat de molécule bifonctionnelle.

+ Type H: ne commence pas par zéro mais a une valeur positive, indique une haute

affinite, signifie qu’aux faibles concentrations 1’adsorption est totale.

+ Type C: ligne droite croissante, signifie qu’il y a compétition entre le solvant et le

soluté pour occuper les sites, avec toujours le méme partage (partage constant);

concerne des molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y

déplacer le solvant.

L x/m,

-
teg
=)

-

]
xm

i el
L4 8 L L

Type § Type L Type H

Type C

Figure 11.12: Les différents types d’isothermes de Langmuir [31]
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11.7.3.2. Isotherme de Freundlich:

En 1926, FREUNDLICH a établi une isotherme tres satisfaisante qui peut
s’appliquer avec succés a l’adsorption, mais qui a €té principalement utilisée pour
I’adsorption en solution. Elle repose sur I’équation empirique suivante:

X 1/n
—=K:.C 1.5
m F e ( )
Ou:
x: Nombre de grammes de substances adsorbées;
m : Nombre de grammes de la substance adsorbante;
(x/m ) : Quantité adsorbée par gramme de solide en (mg/q);

C,: Concentration a I’équilibre en mg/I;

Kr et n: Paramétres de Freundlich, caractéristiques de la solution et de 1’adsorbant,
déterminés expérimentalement.

Cette équation peut étre décrite dans sa forme logarithmique:
x 1
Ln (;) =In Kp+ ;Ln Ce (11.6)
En tragant Ln (x/m)= f (LnCe), on obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a

I’origine égale a Ln Ky , d’ou on tire les constantes de Freundlich Ky et n.

11.7.3.3. Isotherme de BET (BRUNAUER, EMMETT, TELLER):
L’isotherme de BET, proposée en 1938, repose sur les hypothéses suivantes:
- Plusieurs couches successives de molécules peuvent étre fixées sur I’adsorbant;
- Les sites d’adsorption sont distribués uniformément a la surface de I’adsorbant;
- Chaque site est indépendant des sites voisins.
- L’énergie d’adsorption retient la premiere couche de molécules, alors que 1’énergie de

condensation retient les molécules successives suivantes.

ot fom,

Figure 11.13: Modeéle des multicouches [31]
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L’équation de I’isotherme d’adsorption de BET s’écrit:

C 1 A-1 C
(Cs=C)(x/m)  A(x/m)o = A(x/m)o Cs

(1L.7)

Ou:
C, : Concentration de saturation en (mg/l).
(x/m) : Quantité adsorbée en (mg/g).
(x/m),: Capacité maximale d’adsorption de la monocouche, en (mg/g)

A : Constante déterminée empiriquement.

11.7.3.4. Isotherme de Temkin:
Temkin se base sur le fait que la chaleur d’adsorption varie linéairement avec le
degré de recouvrement; cette variation peut étre liée a 1’hétérogénéité de la surface, ou aux

interactions latérales entre molécules adsorbées [31].
L’isotherme de Temkin est représentée par 1’équation suivante:
RT
9=5Ln Ko .Ce (1.8)

0: représente le taux de recouvrement de la surface de 1’adsorbant, il est donné par la

relation:

x/m (11.9)

= a/me

ou:
Ce: Concentration a 1’équilibre en (mg/1);
Ko: Constante d’équilibre;
AQ: Variation de la chaleur d’adsorption (kJ/mole);
(x/m): Quantité adsorbée en (mg/q);
(x/m), : Capacité maximale d’adsorption en (mg/g).
La linéarisation du modele de Temkin donne 1’équation suivante:
X X RT X RT
[;] = [Z]OE LTlK0+[;]0 . ELTL Ce (”10)
Si on trace (x/m) = f(Ln C,), on obtient une droite de pente et d’ordonné a 1’origine qui

nous permettent le calcul de K, et AQ.
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11.7.4. Les paramétres thermodynamique:

Cette étude est réalisée dans le but de calculer les parameétres thermodynamiques
tels que les variations de I’entropie (AS ), ’enthalpie (AH) et de I’enthalpie libre (AG).
Celles-ci nous renseignent respectivement sur le degré de désordre a I’interface solide-
liquide, sur I’exothermicit¢ ou I’endothermicité du processus d’adsorption et elles
permettent de préciser la spontanéité ou non du phénomeéne.

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de Ia
température sont déterminés a partir des relations mettant en jeu le coefficient de
distribution Kg qui est défini par la relation suivante:

K, =2 (11.11)

Ce

Enremplagant q. par son expression donnée dans 1’équation (I1.1), on obtiendra:

K, =%"C ¥ (11.12)

Ce 'm
La variation de I’enthalpie libre (AG) d’un systéme subissant une transformation a
température et pression constantes est définie par 1I’équation suivante:
AG=A4H-TAS (1.13)
La variation de I’énergie libre peut étre également exprimée en fonction du

coefficient de distribution Kg:

AG = AG° + RT.LnK, (11.14)
A 1’équilibre AG = 0, par conséquent:
AG° = —RT.Ln Ky (11.15)
D’autre part:
AG° = AH° —T.AS° (11.16)
Alors:
— ZAHT 1, A8
LnKg=——.2+— (1.17)

Qui n’est autre que la loi de Van’t Hoff. La droite obtenue en portant Ln K4 en fonction de
1/T nous permet de déterminer la valeur de AS°, AH® et celle de AG®, qui sont

respectivement les variations standard de I’entropie, I’enthalpie et de 1I’énergie libre [32].
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I11.1. Introduction:

Ce travail a été réalisé au niveau de laboratoire traitement et mise en forme des
polymeres, Universit¢é M’Hamed Bougara Boumerdes-UMBB, L’objectif principal de ce
travail est 1’étude d’adsorption des colorants organiques (Bleu de Méthyléne et le Rouge
Congo) sur des hydrogels a base de polyvinyle alcool copolymérisé avec des monomeres
acryliques PVA-g—poly (AA-CO-AMPS). Ces hydrogels ont été déja synthetisés et
caractérisés. Nous avons d’abord déterminé le point zéro charge (pzc) d’adsorption, puis
étudie I'effet de pH et de température, rapport des composants d’hydrogel, la masse
d’adsorbant et la concentration de colorant sur la capacité d’adsorption. Enfin nous avons
étudié les isothermes d’adsorption et les paramétres thermodynamiques.

I11.2. Matériels et méthodes:
111.2.1. Matériels et produits utilises:

111.2.1.1. Produits: les produits utilisés sont representés dans la figure 111.1:

L’hydrogel utilisé: Bleu de methyléne Rouge Congo
PVA-g—poly (AA-CO-
AMPS).

NaOH pour préparation de
solution (0.1M).

HCI pour préparation de
solution (0.1M).

Figure 111.1: Les produits utilisés
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111.2.1.2. Matériels:

+ Fioles jaugées.
Entonnoirs.
Les erlenmeyers.
Béchers.
Pipettes.
Tubes & essai.
Eprouvettes.
Flacons.

-+ & & F F F & &

Chronometre.

111.2.1.3. Appareillages:

Cuve pour le spectrophotometer.

pH-metre

Agitateur magnitique
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Etuve
Incubateur

Spectrophotometre
UV-Visible

Bain thermostat

Balance analytique Centrifugeuse

Figure 111.2: Photos des appareils utilisés.
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111.2.2. Méthodes d’analyse:
111.2.2.1. pH de point de charge nulle (pH,()):

Le point isoélectrique de l'adsorbant (PZC) est un parametre important pour
caractériser I’interface solide-solution. C’est le point au quel 1’adsorbant posseéde un
potentiel de charge nul sur sa surface, la présence des ions OH™ et H™ dans la solution peut

changer le potentiel de charges de surface des adsorbants [33].
Le protocole expérimental:

Pour la détermination de pH,,., on débutera la préparation des solutions pH
initiaux allant de (2 a 12), par I’addition de NaOH (0.1M) ou HCI (0.1M).

Une fois les solutions pH sont bien préparées, ces derniéres ont été versées dans
des flacons de 100 ml et 50mg d’échantillon a caractériser (hydrogel) a été ajouté a chaque
flacon. Les solutions contenant I'nydrogel sont mises en agitation pendant 24h a une
vitesse de 100 rpm sous une température ambiante (25 °C), puis le pH, des solutions a été

mesuré a I’aide d’un pH-metre. La figure ci-dessous nous montre les hydrogels apres 24h.

Figure 111.3: Hydrogel a pHs

Ensuite, on trace les courbes:

ApH = pH; - pHy = f (pH;) (111.1)

35



Chapitre III Partie expérimentale

111.2.2.2. La spectrophotométrie UV-Visible:

La spectrophotométrie UV-visible est une technique analytique fondée sur I’étude
du changement de I'intensité de la lumiére traversant une solution colorée, dans un
domaine d’application compris entre 200 et 800 nm, pour pouvoir déterminer les
concentrations des substances absorbantes [34].

Un spectre dans ’'UV-Vis est une courbe représentant 1’absorbance en fonction de
la longueur d’onde ou de la fréquence. La position du ou des maximums (s) d’absorption
(A max) correspond a la longueur d’onde de la radiation dont 1I’énergie provoque la transition
électronique. Le spectre est obtenu par un spectrophotomeétre a une lumiere sensiblement
monochromatique, ou le chromophore est le site dont la structure de 1’élément a étudier
possede I’aptitude a absorbé les photons UV ou Visible [35].

L'absorption de la lumiére est decrite par la loi de Beer-Lambert:

A=log2 =¢.1.C (111.2)
Avec:
A : Absorbance
I: Longueur du trajet d’absorption (cm) ;
C : Concentration molaire (mol/L);

&: Coefficient d’extinction molaire : (mol/L.cm™)

111.3. Resultats et discussion:
111.3.1. Détermination de point zéro charge d’hydrogels:

Les resultats de pH (pzc) obtenus sont représentés dans la Figure (111.4)
Le pHpc d'hydrogel de PVA-g-poly (AA-CO-AMPS) a été trouvé a 8.3. A tout pH en
dessous de ce point, la surface de l'adsorbant devient chargée positivement, ce qui
augmente la sorption des anions colorants chargés négativement via les forces d'attraction
électrostatiques. Au-dessus de ce point, la surface de l'adsorbant devient chargée

négativement, ce qui augmente la sorption des cations colorants chargés positivement.
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Figure 111.4: pH de point de charge nulle d’hydrogel

111.3.2. Détermination de la longueur d’onde Amax des colorants étudiés:

Afin d’obtenir une courbe d’étalonnage, il faut d’abord déterminer la longueur
d’onde ou I’absorbance maximale (Amax).

La longueur d’onde Amax a été déterminée par balayage des longueurs d’onde
entre 375-800 nm a 1’aide d’un spectrophotomeétre UV-visible, en utilisant une solution
fille de 10 ppm de chaque colorant, préparée par dilution de solution mére 50 ppm.

Les spectres obtenus (figure I11.5) indiquent une longueur d’onde maximale Amax = 665nm

pour le bleu de méthylene et Amax = 488nm pour le rouge Congo.
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Figure 111.5: Les spectres de longueurs d’onde Amax des colorants:
Rouge Congo (a) Bleu de Méthylene (b)
111.3.3. Courbes d’étalonnage des colorants:
Aprés obtention de la longueur d’onde maximale Amax de chaque colorant, on
procede a la préparation des solutions diluées a différentes concentrations successives (2,
4,6, 8,10, 12, 14, 16, 18, 20) en ppm. Ensuite on mesure I’absorbance de chaque solution

diluée a I’aide d’un spectrophotometre, enfin on trace la courbe d’étalonnage (A= f(Co))
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correspondante de chaque colorant BM et RC. Les résultats obtenus sont représentés dans

la figure 111.6.
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Figure 111.6: Courbe d’étalonnage des colorants:

Rouge Congo (a) Bleu de Méthyléne (b)

111.3.4. Etude d’adsorption des colorants en fonction des paramétres pH et

température, masse de I’adsorbant, concentration de colorant:

concentration

L’adsorption a été étudiée en fonction de plusieurs paramétres comme, le pH, la

initiale du colorant, la masse initiale de I’adsorbant (dose), le temps, la

température, et les rapports molaires des composants de I’hydrogel.
111.3.4.1. Effet de pH:

Dans des série des erlenmeyers on introduit un échantillon du masse (50mg)

d’hydrogel, ensuite on ajoute 50 ml de solution coloré de chaque colorant de méme

concentration 50 ppm et de pH différent (2, 4, 6, 7, 8, 10, 12). Les erlenmeyers fermés sont

mise en agitation pendant 24h a température ambiante 25 °C. La figure 111.7 nous montre

les hydrogels de chaque colorant aprés 24h.

Par la suite, I’absorbance de chaque solution est mesurée par spectroscopie UV-

Visible. Puis on utilise la courbe d’étalonnage pour trouver Ce.

La capacité d’adsorption des adsorbants est calculée en utilisant la formule suivante:
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= Go=Ce)xV (111.3)

m

de

Co: Concentration initiale;
C,.: Concentration a 1’équilibre;
m : La masse du support;

V : Le volume du soluté.

(b)

Figure 111.7: Hydrogels a différents pH:
Rouge Congo (a) Bleu de méthyléne (b)

La valeur initiale du pH de la solution aqueuse a une influence importante sur le
comportement d'adsorption des hydrogels, qui n'a pas seulement affecté la forme ionique
des colorants en solution agueuse, mais aussi le degré de protonation des adsorbants [36].

La figure 111.8 montre I'effet de la valeur du pH sur l'adsorption des colorants RC et

MB. La courbe d’adsorption de RC indique que la capacité d’adsorption (e dans un
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environnement fortement acide (pH=4) et fortement alcalin (pH=12) était

significativement plus haute que celui en environnement neutre.

Pour MB, les résultats indiquent que l'adsorption a I'équilibre (ge) augmente avec le
pH. L'adsorption plus faible du MB a un pH acide est probablement due a la présence
d'ions H™ en excés qui entrent en compétition avec les groupes cationiques du colorant
pour les sites d'adsorption. A un pH plus élevé, la surface des particules d'hydrogel peut
étre chargée négativement, ce qui renforce les cations du colorant chargés positivement par
des forces d'attraction [37] ; ceci peut étre expliqué comme suit : A un pH plus élevé, les
groupes carboxyliques COOH présents dans I'hydrogel se dissocient pour former des
COO- augmentant ainsi le nombre de groupes ionisés fixes. Cela génére des forces de
répulsion electrostatiques entre les groupes ionises adjacents des réseaux de polymeres,
induisant une expansion des chaines de polymeéres dans la structure de I'nydrogel. Dans
cette logique, la formation d'un complexe ionique entre les molécules de MB et les réseaux
d'hydrogel est assurée, en augmentant I'élimination du colorant de la solution. Ces
interactions se produisent plus précisément entre les groupes imines du colorant et les

groupes chargés négativement des réseaux polymeres.
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Figure 111.8: Effet de pH sur I’adsorption des colorants.
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111.3.4.2. Effet de concentration:

Pour le choix d’une meilleure concentration du colorant, on plonge m = 50 mg
d’hydrogel dans les différents erlenmeyers qui contiennent des solutions de 50ml du BM
et du RC de concentration initiale varie de Co, 30 mg/L a 1.8g/L. Le pH de ces solutions a
été ajusté (pH = 12 pour BM. Et de pH = 8 pour RC). La série des erlenmeyers fermés
est donc mise en agitation pour une durée de 24h sous une température du 25°C.Ensuite les
échantillons sont prélevés, et séparés par centrifugation (pour éviter les impuretés
d’hydrogel). Enfin leur concentration finale est déterminée par spectrophotometre UV.

La figure 111.9 montre 1’hydrogel dans la meilleure concentration pour chaque colorant.

Figure 111.9: Hydrogel a meilleure concentration:

Rouge Congo (a) Bleu de méthyléne (b)

L'effet des concentrations initiales des colorants sur l'adsorption par les hydrogels
prépares est représenté dans la figure 111.10. On observe que la capacité d’adsorption ge des
colorants adsorbés augmente lorsque la concentration initiale passe de 30mg/L
a1800mg/L, puis elle devient stable; ces résultats suggeérent que la concentration initiale de
colorant est un facteur important qui détermine I'efficacité du processus d'adsorption. La
plus faible quantité de colorant adsorbée a une concentration initiale de colorant plus faible
peut étre expliquée par une adsorption non saturée due a la présence de sites d'adsorption
libres restants. La capacité d’adsorption maximale est obtenue a une concentration de

1600mg/L pour les deux colorants.
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Figure 111.10: Effet de concentration de colorant sur la capacité d’adsorption

111.3.4.3. Effet de la masse de I’adsorbant (hydrogel):
Pour cet effet, on fait varier des différentes doses (masses d’hydrogel)

De 200 mg/L a 1g/L. On introduit les échantillons d’hydrogel dans des erlenmeyers
contenants 50ml de solution colorée avec les conditions suivantes: pour BM [C]= 1.6 g/L
et pH=12 et pour RC [C] =1.4g/L et pH=8, les erlenmeyers fermés et disposes dans
I’incubateur sous une agitation de 24h a température de 25 °C.

L’étude de I'effet de la quantité d'hydrogel utilisée sur la capacité d’adsorption de colorant
est représentée dans la figure II1.11. Les résultats montrent que la capacité d’adsorption Qe
augmente rapidement avec l'augmentation de la masse d'hydrogel; cela est dd
principalement a I’augmentation de la surface et les sites actifs de [I'hydrogel. La
capacité d’adsorption atteint des valeurs maximales de 2550.88 mg/g a 600mg/L et 783
mg/g a 400mg/L pour BM et RC respectivement. Lorsque la masse de I'hydrogel
dépasse les deux valeurs citées précédemment le phénomeéne de saturation est apparu, ce
qui provoque ensuite la diminution de la capacité d’adsorption ge avec l'augmentation

continue de la quantité d'hydrogel.
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Figure 111.11: Effet de la masse de I’adsorbant sur la capacité d’adsorption des

colorants.

111.3.4.4. Effet des rapports molaires:
Selon les résultats des parametres deja sélectionnés. Nous avons étudié
I’effet de composition d’hydrogel, donc les rapports molaires AA/AMPS prises sont
comme suites: (20, 35, 50, 80).
D’apres la figure II1.12, on observe que I’ajoute d’AMPS a une influence sur la
capacité adsorption de deux colorants. Le rapport 35% donne un meilleur résultat qui
atteint le 2493.56 mg/g pour le MB et 778.75 mg/g pour le RC.
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Figure 111.12: Effet des rapports molaires de la composition de ’hydrogel sur

I’adsorption.

111.3.4.5. Effet du temps:

On a étudié I’évolution de la capacité d’adsorption des colorants utilisés en
fonction du temps, en fixant les paramétres des conditions convenables pour chaque
colorant, (pH, concentration de colorant, masse de 1’adsorbant), pour cela on a fait
varier le temps du contact jusqu’a 72h en suivant la méme procedure de prélevement
et de mesure par spectroscopie UV-visible a une température ambiante de 25°C. Aprés
avoir fait tous les prélevements et mesures on obtient les résultats représentés dans la

figure suivante:
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Figure 111.13: Effet de temps de contact sur 1’adsorption.

45



Chapitre III Partie expérimentale

Les résultats montrent que I’adsorption augmente avec le temps de contact et une
adsorption rapide des colorants a été observée pendant les 24 heures premiéres. La
capacité d’adsorption de MB a augmenté lentement dans la phase initiale et ensuite
augmente plus rapidement sur des périodes prolongeées, se rapprochant progressivement de
I'équilibre d'adsorption; ceci est d0 & la disponibilité de sites de liaison actifs sur
I’adsorbant. Avec l'occupation progressive des sites de liaison, la sorption devient plus
lente dans la phase ultérieure. Un temps de contact de 30 heures est suffisant pour atteindre
I'équilibre.

111.3.4.6. L’effet de température sur I’adsorption:

L’étude de I’influence de la température sur la capacité d’adsorption est réalisée en
utilisant un bain thermostat, qui nous a permet de varier la température (25°C, 35°C, 45°C,
55°C) pour chaque colorant. Les résultats obtenus sont représentes dans le tableau I11.1.
Ces resultats indiquent que la température a une influence sur I’adsorption des deux
colorants. Pour le MB la quantité adsorbée augmente avec ’augmentation de température
et atteint une valeur maximale de 2641.153 mg/g a 45°C. Pour le RC le maximum

d’adsorption est obtenu a la température optimale 25°C avec une valeur de 778.75 mg/g.

Tableau I11.1: La capacité d’adsorption en fonction de la température

T(°C) q.(mg/g)
BM RC
25 2591.81 778.75
35 2632.20 749.00
45 2638.55 494.50
55 2541.15 477.00

111.3.4.7. Les isothermes d’adsorption:

Les isothermes d'adsorption sont importantes pour décrire comment les
molécules d'adsorbat se répartissent entre la phase liquide et la phase solide lorsque le

processus d'adsorption atteint un état d'équilibre.

Les données expérimentales concernant I'effet des concentrations initiales de

MB sur l'adsorption par les hydrogels préparés (Figure 111.10) ont été ajustées aux
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modeles de Langmuir et de Freundlich, dont les équations des transformées linéaires

sont représentées ci-dessous:

Langmuir e (11.4)
qe QmaxKL KL
Freundlich Inge= In Kg + niF InCe (111.5)

Ou: Ce (mg/l) et ge (Mg/g) représentent respectivement la concentration de la phase
liquide a I’équilibre et la concentration de la phase solide de l'adsorbant a
I'équilibre; Ki et a_ sont les constantes de l'isotherme de Langmuir.

Des valeurs plus élevées de K. sont indicatives d'un processus d'adsorption
favorable.

La capacité maximum d'adsorption (capacité de monocouche) de Iadsorbant
(gmax) est numériquement égale a Ki/ay.

Kr est la constante de Freundlich (g/l) et 1/nr est le facteur d'hétérogenéité de la
surface.

Si ne>1, I’adsorption est favorable.

En tracant respectivement 1/ge en fonction de 1/Ce et Inge en fonction de In Ce. Tous
les parametres des modeles des isothermes sont représentés dans le tableau I11. 2.

Les résultats indiquent que les valeurs des coefficients de corrélation (R?)
des isothermes de Langmuir sont de 0.97612 et 0.95011, alors que les valeurs R? des
isothermes de Freundlich sont inférieures. Ces résultats indiquent que l'adsorption de
MB et RC sur I'hydrogel préparé a suivi le modéle de Langmuir.

La capacité d’adsorption maximale de MB est plus grande que celle de RC;
cela est dii a la grande affinit¢ de MB vers ’adsorbant par rapport au RC; ce

phénomene peut étre expliqué par la différence de structure des colorants.

Le bon ajustement de Il'isotherme d'adsorption avec le modele de Langmuir signifie
que la surface de I'hydrogel est principalement constituée de sites de sorption

homogeénes et de quelgues sites de sorption hétérogenes.
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Tableau 111.2: Paramétres de Langmuir et de Freundlich pour I’adsorption de bleu

de méthyléene et le rouge Congo.

Langmuir Freundlich
Colorant Qmax KL RL R? n Lnk R?
(mg/g)
MB 137.741047 | 0.004913 | 10.175688 | 0.97612 | 1.15749 | 0.02746 | 0.88521
RC 2.813097 | 0.035947 | 0.581747 | 0.95011 | 0.14195 | 0.03919 | 0.56096

Les figures 111.14 et 111.15 représentent la modélisation de 1’isotherme d’adsorption

du bleu de méthyléne et de rouge Congo sur les hydrogels selon le modéle de Langmuir et

Freundlich respectivement.
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Figure 111.14. Modélisation de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne et de

rouge Congo sur les hydrogels selon le modéle de Langmuir.

48




log qe

Chapitre III

Partie expérimentale

0.55

3.0 1

254

b2
=
1

0.5

= MB

0.50—_ .
0.45 ]
g o '. 0.40 - "

'- 2.0.35 .
L S 030-
0.25 ]
0.20—_ n

0.15

0.10 T T T T T T T T

log ce Log ce

Figure 111.15: Modélisation de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne et

le rouge Congo sur les hydrogels selon le modéle de Freundlich.
111.3.4.8. Les parametre thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques ont été calculés a température ambiante
ou les concentrations initiales de MB et RC ont été variées. Les valeurs négatives de
I'énergie libre de Gibbs ADG® (tableau 111.3) indiquent que le processus d'adsorption
est spontané et 1’adsorption est physique. De plus, une valeur positive du changement
d'entropie confirme la spontanéité, un niveau élevé de désordre (aqueux) se produisant
dans le processus d'adsorption. Une valeur positive du changement d'enthalpie suggére

que le processus d'adsorption est endothermique par nature et conduit par une forte

entropie.
Tableau 111 .3: Parametres thermodynamiques.
Parameétres thermodynamiques
AH® (kJ/mol) ADS® (J/mol/K) ADG® (kJ/mol)
MB 7.344255 4.31887 1294.36858
RC 12.478981 -12.47900 -3718.73647
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Conclusion générale

La pollution des eaux est aujourd'hui un probléeme sérieux en termes
d’environnement. La volonté de résoudre ce probléme général est marquée a la fois par une
notion de temps et de type de polluants rejetés (métaux lourds, hydrocarbure, colorant ...).
L’activit¢ humaine est responsable de [I’introduction de divers polluants dans
I’environnement et plus particuliecrement dans le milieu aquatique. Certains polluants
peuvent étre biodégradables et disparaissent avec le temps alors que d’autres ne le sont pas
et peuvent persister, s’accumuler et devenir toxiques, pour cela plusieurs techniques sont

utilisés pour le traitement des effluents industriels tel que 1’adsorption.

Ce travail a pour objectif 1’adsorption des colorants organiques: le bleu de
méthyléne et le rouge Congo sur des hydrogels a base de (PVA-poly AA-AMPS) sous
différents parametres le pH, la masse de 1’adsorbant, la concentration de colorant, la
température et le temps de contact.

A travers les résultats expérimentaux obtenus, nous avons obtenus les conclusions
suivantes:

v" La capacité d’adsorption de bleu de méthyléne est plus grande que celle de
rouge congo; ce qui preuve que le MB a une plus grande affinité vers
I’hydrogel utilisé (PVA-polyAA-AMPS), cela peut étre di a leur structure
différente.

v’ La valeur initiale du pH de la solution aqueuse a une influence importante
sur le comportement d'adsorption des hydrogels, qui n'a pas seulement
affecté la forme ionique des colorants en solution aqueuse, mais aussi le
degré de protonation des adsorbants.

v' Le processus d’adsorption dépend du pH de la solution: la large
augmentation de la capacité d’adsorption de bleu de méthyléne dans les
conditions fortement basiques; est due a ’attraction électrostatique entre la
charge négative de ’hydrogel COO- et la molécule déprotonée de colorant
cationique.

v' L’étude de I’adsorption en fonction du temps indique que la quantité
adsorbée augmente en fonction de temps de contact, et la saturation est
obtenue aprés un temps de contact de 30 heures pour le colorant BM et 24 h
pour le colorant RC.
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v' La capacité d’adsorption maximale est obtenue & une concentration de
1600mg/L pour les deux colorants.

v La masse idéale d’hydrogel pour une meilleure adsorption est: m = 30 mg
( une dose de 600mg/L) pour BM, et m = 20 mg (une dose de 400mg/L)
pour RC.

v La température a une influence sur I’adsorption des deux colorants, pour le

MB la quantité adsorbée atteint une valeur maximale a 45°C. Pour le RC le
maximum d’adsorption est obtenu a la température optimale 25°C.

v’ Le processus d'adsorption est spontané et 1’adsorption est physique; cela a
été confirme par les valeurs négatives de I'énergie libre de Gibbs ADG®, ce
qui donne la possibilité de régénération de I’adsorbant.

v’ Les résultats de modélisation des isothermes ont montré que le modéle de
Langmuir décrit mieux les valeurs expérimentales des isothermes
d’adsorption des deux colorants: le bleu de méthyléne et le rouge Congo sur

I’hydrogel étudié avec un meilleur coefficient de corrélation R*> 95.

A partir des résultats de cette étude, quelques recommandations et perspectives
peuvent étre suggerés:
e |l serait intéressant d’effectuer des tests d’adsorption sur d’autres polluants
(organiques et inorganiques).
o Effectuer des essais d’adsorption supplémentaires sur des effluents résiduaires
industriels.
D’un point de vue genéral, les différents résultats obtenus sont prometteurs et
encourageant pour envisager une étude plus compléte dans 1’objectif de montrer que
I'adsorbant choisi pour cette étude est efficace et pourrait étre utilisé comme un agent de

sorption économique pour les effluents industriels.
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Annexes
Annexe 1: Fiche technique bleu de méthyléne (BM)
Nom Bleu de méthyléne
Famille Colorants basiques

Appellation chimique
(IUPAC)

3,7-bis-(dimethylamino) phenazathionium Ou chlorure de
methylthioninium

Formule brute

C16H1sCIN3S

Dimensions (A°)

15 (diametre)

Masse molaire (g/mol) 319.852 660
pH 5.9
pka 3.8
Amax (nm) 662-665
Solubilité dans I’eau (g/l) a 40
20°C
Point de fusion (°C) 180
Index de couleur: C.1 52015
N
R
Structure
H 3C N + 2 /CH3
N S N
| |
CH, Cl CH,
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Annexe 2: Fiche technique de Rouge Congo (RC)

Nom

Rouge Congo (RC)

Famille

Colorants directs

Appellation chimique

Sel de sodium benzidinediazo-bis-1-naphthylamine-4- sulfonic

acid
Formule brute C32H22NgNa206S>
Point de fusion (°C) >360 °C
Index de couleur: C.1 22120
pKA Environ 4
pH 3<pH<5.2
Pression 760 mmHg
Solubilité 25 g/l dans I’eau a 20 °C trés soluble dans 1’alcool.
Masse molaire (g/mol) 696.66
Dimensions (A°) 17.5x5.0%2.8
Amax (nm) 488-500
Structure

VE: NF;

SOsNa

«17.5 A%~

Oyla
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