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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

La notion de macromolécule, introduite au début du XXe siecle par Hermann
Staudinger, a ouvert la voie a la chimie macromoléculaire. Cette nouvelle branche de la chimie
s’intéresse a la synthése, la caractérisation et les applications de matériaux polymeres [1].

La famille des polyuréthanes est synthétisée par la réaction entre des monoméres contenant des
groupes isocyanate et des groupes hydroxyle, formant ainsi des liaisons uréthane. Les
polyuréthanes présentent des caractéristiques intéressantes telles que leur résistance aux
produits chimiques, a la chaleur et a ’humidité, ainsi que leur durabilité et leur légéreté [2].
Les hydrogels sont des matériaux tridimensionnels, semblables a des gels, capables de retenir
de grandes quantités d'eau ou de solutions sans se dissoudre, grace a leur réseau polymere
interne interconnecté. Les hydrogels peuvent étre fabriqués a partir de polymeres naturels,
synthétiques ou semi-synthétiques par réticulation chimique ou physique. Lorsqu'ils sont
produits a partir de biopolymeres tels que les polysaccharides, ces matériaux présentent une
biodégradabilité et une biocompatibilité qui en font des matériaux prometteurs pour nombreuse
applications. Les hydrogels sont utilisés dans des applications environnementales, biologiques
et industrielles, telles que la médecine, la libération contrélée de médicaments, l'agriculture, les
cosmétiques, l'industrie agroalimentaire, le traitement des eaux usées, ou encore la captation
des polluants atmosphériques [3-6].

Le gel d'Aloe Vera, riche en polysaccharides tels que I'acémannane, est particulierement adapté
a la formation d'hydrogels naturels. Le glycérol, quant a lui, agit comme agent lubrifiant,
améliorant la flexibilité et la stabilité du réseau polymere [7,8].

L'adsorption est I'un des procédés les plus utilises dans ce contexte. Il s'agit d'un phénoméne de
surface par lequel des molécules en phase liquide adherent a la surface d'un matériau solide. Ce
mécanisme repose sur des forces physiques (forces de van der Waals) ou chimiques (liaisons
hydrogene, interactions électrostatiques), selon la nature de l'adsorbant et du contaminant [9].
Dans le cas des colorants synthétiques, comme le bleu de méthylene, leur élimination efficace
par adsorption constitue un probléme environnemental majeur en raison de leur forte toxicité,
de leur résistance a la biodégradation et de leur impact sur les écosystémes aquatiques. [10]
Notre travail s'inscrit dans ce cadre et portent sur la préparation des hydrogels a base d’un
polysaccharide (I’amidon) en utilisant le glycérol et le gel d'aloe vera. Aprés fabrication, ces
films ont été placés sur des solutions aqueuses contaminées par un colorant organique, le bleu
de méthylene, afin d'évaluer leur capacité d'adsorption. Dans une autre expérience comparative,

un matériau non biodégradable, le polyuréthane, a été étudié afin de déterminer sa capacité a



absorber le méme contaminant. L'objectif était de comparer l'efficacité de I'hydrogel naturel a
celle d'un polymére synthétique.

Ce mémoire se compose de deux grandes parties :

- une partie théorique, dans laquelle nous abordons les généralités sur les polyuréthanes et les
hydrogels : leur structure, leurs types, leurs mécanismes de gonflement et d’adsorption, ainsi
que leurs domaines d’application, puis nous abordons le phénomeéne d’adsorption, ses
différentes formes, les principales isothermes et modeles explicatifs, et enfin on couvre leurs
domaines d’application.

- Une seconde partie expérimentale : elle présente les matériaux utilisés, les protocoles de
synthése et les méthodes de caractérisation employées. Les résultats obtenus y sont discutés en
détail.

Enfin, nous conclurons notre travail par une synthése des résultats et des perspectives de

recherche pour I’amélioration et la valorisation des hydrogels dans le domaine de I’adsorption.
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CHAPITRE I: GENERALITE SUR
LES POLYURETHANES
ET LES HYDROGELS



I.1. Les polyuréthanes
I.1.1. Introduction

Le polyuréthane (PU) est un polymére synthétique aux propriétés remarquables,
largement utilisé¢ dans de nombreuses industries. Il est constitué d’unités organiques reliées par
des liaisons carbamate (uréthane), résultant de la réaction entre des isocyanates et des polyols.
Cette réaction, découverte par Charles Adolphe Wurtz en 1849, a été développée et optimisee
par Otto Bayer et ses collegues en 1937, ouvrant la voie a la production industrielle de
polyuréthanes dans les années 1950 [1,2].

Gréce a leur grande polyvalence, les polyuréthanes se déclinent sous différentes formes, allant
des mousses souples et rigides aux élastoméres, en passant par des adhésifs, des revétements et
des textiles. lls sont particulierement appréciés pour leurs excellentes propriétés mécaniques,
thermiques et chimiques, qui les rendent indispensables dans des domaines variés tels que
I’ameublement, 1’isolation thermique et phonique, 1’automobile, 1’aéronautique et méme
I’habillement. La diversité de leurs applications, ainsi que leur capacité a étre modifiés selon
les besoins spécifiques des industries, font du polyuréthane un matériau incontournable dans le
développement de nouvelles technologies et de solutions innovantes [1]. La figure 1 1 présente

la structure chimique du polyuréthane.
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Figure I 1 : Structure chimique du polyuréthane.

1.1.2. Fabrication des polyuréthanes

La fabrication des polyuréthanes repose sur plusieurs étapes clés, allant de la préparation
des matieres premiéres a la réaction chimique finale. La qualité et les propriétés du polyuréthane

dépendent fortement des conditions de préparation et du choix des composants utilisés.

Les polyuréthanes sont obtenus par réaction entre deux principaux composants : les polyols et

les isocyanates [3].



1.1.2.1. Les polyols

Les polyols sont des composés macromoléculaires contenant plusieurs groupes
hydroxyles (-OH). lIs jouent un réle fondamental dans la structure du polyuréthane en
influencant sa flexibilité, sa rigidité et ses propriétés mécaniques [1]. Les deux types de polyols
utilisés (figure 1 2) sont :

a) Polyéther-polyols : Obtenus par polymérisation d’oxydes d’alkyléne (comme I’oxyde de
propyléne et 'oxyde d’éthyléne). Ils conférent au polyuréthane une meilleure résistance a
I’humidité et une bonne flexibilité. On réalise une polymérisation anionique de 1’oxyde
d’alkyléne en présence d’un initiateur, tel que le glycérol ou le triméthylolpropane. La longueur
de la chaine polymérique est contrélée par la quantité d’oxyde ajouté. Une purification finale
est réalisée pour éliminer les impuretés résiduelles [4].

b) Polyester-polyols : Produits a partir de la réaction d’acides carboxyliques avec des glycols.
Ils offrent une meilleure résistance mécanique et chimique, mais sont plus sensibles a
I’hydrolyse. On fait réagir un acide di- ou tricarboxylique (comme 1’acide adipique) avec un
polyalcool (comme I’éthyléne glycol ou le butyléne glycol).Une polycondensation est réalisée
sous vide pour éliminer ’eau produite. Le polymeére final est purifié pour éliminer les sous-
produits indésirables. Une fois synthétisés, les polyols sont stockés dans des conditions

contrélées pour éviter leur oxydation ou contamination [4].

H+U—R—U—R—]—D—R—UH
n

Polyzther

Polyester n
H+U—R—U—R—]—D—R—UH
n
Folyether
i3 0

Polyester n

Figure I 2 : Structures chimiques comparées : le polyéther et le polyester [1].
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1.1.2.2. Les isocyanates

Les isocyanates sont des composés réactifs contenant un ou plusieurs groupes
fonctionnels : -N=C=0. llIs sont responsables de la formation des liaisons uréthane et
déterminent la structure chimique du polyuréthane [3].

Les isocyanates sont généralement produits par I’'un des deux méthodes suivantes :

1. Méthode de synthése par phosgénation : On fait réagir une amine (comme la
toluenediamine pour le TDI) avec du phosgéne (COCI,). Le produit intermédiaire formé est
ensuite décomposé en isocyanate. La purification est réalisée par distillation sous vide.

2. Meéthodes alternatives sans phosgéne (moins toxiques, en développement industriel)
Réactions catalytiques avec du CO, ou des oxydes métalliques. Les isocyanates sont stockés
sous atmosphere contrdlée pour éviter leur polymérisation spontanée ou leur réaction avec
I’humidité de I’air.

Les différents types d’isocyanates utilisés (figure I 3) sont :

. TDI (Toluéne Diisocyanate) : Utilisé principalement dans les mousses souples et les
revétements,
. MDI (Méthyléne Diphényl Diisocyanate) : Employe dans les mousses rigides et les

adhésifs industriels et
. HDI (Hexaméthyléne Diisocyanate) et IPDI (Isophorone Diisocyanate) : Utilises

dans les revétements a haute performance [3].

QCH HCO CHy MNCO
U OCH NCO

24-TDI 2,6-TDI NDI
NCO
WNCD
OCN
OCN MCO
4, 4-MDI HD1
OCN” : : “NEO
OCN NCD
[PD1 H12MDH

Figure 1 3 : Structures chimiques des isocyanates courants [2].



1.1.2.3. Dosage et mélange des réactifs

Pour fabriquer des produits en polyuréthane, les matieres premiéres préparées, sont
dosees et melangées avec précision pour assurer une réaction uniforme [5]. Le rapport
polyol/isocyanate est déterminé en fonction des propriétés recherchées du polyuréthane :

> Un excés de polyol favorise la flexibilité,
> Un excés d’isocyanate donne un matériau plus rigide et plus réticulé.
Des additifs sont souvent ajoutés a cette étape :
o Catalyseurs : Accélérent la réaction (exemples : amines tertiaires, sels métalliques),
o Agents moussants : Permettent la formation de cellules dans les mousses polyuréthanes
(ex : eau, hydrocarbures fluorés),
o Stabilisateurs : Ameéliorent la durée de vie et les propriétés du polymere et

e Colorants et charges : Personnalisent I’apparence et les caractéristiques mécaniques
[5].
Les réactifs sont mélangés dans un réacteur sous agitation contrélée. La température et la

pression peuvent étre ajustées en fonction du type de polyuréthane souhaité [5].
1.1.3. Réaction de polymérisation

Une fois melangés, I’isocyanate (-N=C=0) réagit avec un groupe hydroxyle (-OH) du
polyol pour former une liaison uréthane (-NH-CO-O-). Cette réaction est fortement
exothermique et nécessite un contrdle strict des conditions opératoires. Selon la fonctionnalité
des polyols et des isocyanates, un réseau tridimensionnel plus ou moins dense se forme. La
structure finale dépend du type de polyuréthane voulu (mousse, élastomére, résine rigide). La
polymeérisation continue apres la mise en forme du matériau. Le durcissement peut étre accéléré

par chauffage [6].
I.1.4. Propriétés physico-chimiques

La famille des polyuréthanes peut étre présentée sous forme de mousses souples,
mousses rigides ou élastomére. Généralement, les différents types de ce matériau présentent les
propriétés suivantes voir la figure | 4 :

» Une bonne isolation thermique et acoustique. la conductivité thermique de la mousse de

polyuréthane se situe entre 0.023 et 0.028 W/m.K,

» Une résistance chimique élevée aux produits chimiques,
» Une bonne résistance a l'eau et a I'humidité, notamment pour les plaques de

polyuréthane utilisées comme matériau d'isolation,



> Une faible densité, ces produits présentent également des avantages en termes de poids
et de légéreté,

> Une bonne flexibilité des produits en polyuréthanes sous forme d’élastomeres,

> une résistance élevée aux chocs, a l'abrasion et aux dommages causes par le frottement
[7,6].
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Figure | 4 : Propriétés physico-chimiques des polyuréthanes [3].
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1.1.5. Applications du polyuréthane

La caractéristique la plus importante de ce matériau est qu'il offre de nombreuses
possibilités de personnalisation. En effet, il offre un large éventail d’utilisations de 1'étui de
téléphone au matériau d'isolation. Les applications industrielles de ce matériau sont tres

étendues dans ses secteurs [7,8]:
1.1.5.1. Batiment et construction

Les batiments modernes doivent répondre a certaines exigences : matériaux
performants, Iégers, faciles a installer, durables et polyvalents. Cela est possible grace a
I'incorporation du PU dans les matériaux de construction. Le PU permet également de réduire
la consommation d'énergie, contribuant a la protection de I'environnement. Le PU offre une

excellente isolation thermique, un bon rapport résistance/poids, une grande polyvalence et



durabilité. Une étude expérimentale a montré que des microcapsules thermorégulatrices
intégrées dans de la mousse PU permettent de réduire la perte de chaleur, avec une accumulation
d'énergie et une isolation efficace. Le codt réduit et le confort du PU l'ont rendu indispensable
dans les maisons : sous-couches de tapis, matériaux de toiture, portes d'entrée et de garage,

panneaux de toiture et de mur, etc.
1.1.5.2. Applications automobiles

Le PU est tres utilisé dans le secteur automobile : siéges, carrosseries, pare-chocs,
portes, vitres et plafonds. Il permet de réduire le poids des véhicules, d'améliorer le rendement
en carburant, d'offrir une bonne isolation thermique et phonique, un meilleur confort, et une
résistance a la corrosion. Le PU entre aussi dans la fabrication de panneaux intérieurs d'avions,
coques de bateaux, matériaux de sport, et pieces automobiles haute performance. Des adhésifs
PU sont également utilisés pour les stratifiés aluminium, et des revétements a base de PU

renforcés par des nanoparticules ont été développés pour les applications automobiles.
1.1.5.3. Applications marines

Le PU a permis des avancées notables dans la technologie nautique : coques de bateaux
protegées contre les intempéries et la corrosion grace aux résines a base de PU, mousses rigides
pour lisolation thermique et sonore, élasticité, durabilité, et résistance a l'usure. Certains PU
spéciaux sont utilisés pour éliminer des substances organiques de I'eau, comme le paraben ou
les colorants. Des études ont montré que les PU conservent leurs propriétés mécaniques méme

apres plusieurs années d'immersion en mer.
1.1.5.4. Applications de revétement

Le PU est trés utilisé dans les peintures et revétements en raison de sa brillance,
flexibilité et solubilité. Cependant, les polyméres hyperbranchés doivent étre modifiés pour
résister au feu. Des PU hyperbranchés retardateurs de flamme ont été développés a partir de
triols contenant du phosphore. Des PU a base d'huile de ricin ont aussi été congus pour les
revétements. Des revétements pour le milieu marin a base de polyols polyester ont été créés,

ainsi que des PU synthétisés a partir d'acides gras, soja et lignine.
1.1.5.5. Applications médicales

Le PU est utilisé dans de nombreux dispositifs médicaux : tuyaux, draps chirurgicaux,
cathéters, pansements, implants de courte durée. Il remplace les matériaux traditionnels comme

les métaux et céramiques. Des PU biodégradables a base d'huile de ricin et de glucides ont été



développés pour des dispositifs biomédicaux. On les utilise aussi dans des systemes de
libération de médicaments vaginaux, ou pour le colon. Certaines recherches ont également visé

a rendre les PU plus résistants aux infections bactériennes.
1.1.5.6. Appareils, sols et emballages

Les mousses rigides de PU sont utilisees pour l'isolation thermique des réfrigérateurs.
Pour les sols, elles servent de sous-couches de tapis ou de revétements protecteurs. Elles offrent
durabilité, esthétique, confort et réduction du bruit. En emballage, le PU est utilisé comme encre
d'impression ou mousse protectrice. Un plastifiant PU a base d'huile de palme a montré une

bonne flexibilité et résistance mécanique.
1.1.5.7. Habillement

Initialement transformé en fibres pour vétements élastiques, le PU est aujourd'hui utilisé
pour produire du spandex, du cuir synthétique, des bonnets de soutien-gorge, etc. Les PU en
dispersion aqueuse (WPU) sont utilisés pour les textiles, améliorant la résistance au frottement,
a la lumiere et aux lavages. Des agents absorbant les UV sont intégrés pour la protection solaire.
Des dispersions PU-chitosane sont aussi utilisees pour améliorer la qualité des tissus coton ou

laine.
1.1.5.8. Composites bois

Les fibres naturelles sont riches en hydroxyles, rendant la liaison chimique avec les
diisocyanates facile. Les nanocristaux de cellulose (CNC) ont été ajouteés a faible concentration
pour augmenter la température de transition vitreuse, le module d'Young et la résistance a

I'abrasion [8].
1.2. Les hydrogels
1.2.1. Introduction

Les hydrogels représentent une classe de matériaux biphasiques, composés d’un réseau
tridimensionnel de polymeéres insolubles dans 1’eau, imprégné d’au moins 10 % d’eau ou d’un
autre liquide interstitiel. Ce réseau solide, caractérisé par sa porosité et sa perméabilité, confére
aux hydrogels une capacité remarquable d’absorption des fluides biologiques [9].

Selon leur origine, les hydrogels peuvent étre élaborés a partir de polymeres naturels ou bien a
partir de polymeéres synthétiques. Bien que les hydrogels d’origine naturelle présentent
I’avantage d’une biocompatibilité et d’une biodégradabilité, ils demeurent cependant moins

stables et résistants que leurs homologues synthétiques [10]. Riches en eau (plus de 50 %), les
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hydrogels sont principalement utilisés dans le domaine médical pour le maintien de
I’humidification des plaies, favorisant ainsi un environnement optimal pour la cicatrisation. 1Is
se présentent sous différentes formes, notamment des plaques, des compresses imprégnées ou

du gel, voir la figure I 5 [11].

Figure 1.5 : Schéma représentatif de I’hydrogel [11].

1.2.2. Classification des hydrogels

Les hydrogels peuvent étre classes de différentes maniéres en fonction de leur source,
des types de liaisons chimiques qui les relient, de leur réponse aux facteurs externes et de la

structure de leur réseau voir figure 1 6 [12].
1.2.2.1. Selon la source

Les hydrogels peuvent étre classés en fonction de leur origine, en deux types
principaux :

a. Hydrogels naturels

Ces hydrogels sont dérivés de sources naturelles, comme les plantes ou les animaux.
Parmi les exemples courants, on trouve la gélatine, le chitosane, les alginates et I’agarose. Ces
matériaux sont généralement entierement biologiques et possedent des propriétés qui les
rendent biocompatibles, ce qui permet de les utiliser pour des applications médicales telles que
les pansements pour les plaies ou les dispositifs de délivrance de médicaments.

b. Hydrogels synthétiques

Ces hydrogels sont fabriqués a partir de polymeéres synthétiques produits en laboratoire
ou en usine. Parmi les polymeéres courants utilisés dans ce domaine, on retrouve le poly (vinyle

alcool) (PVA), le polyéthyléne glycol (PEG) et le polyuréthane. Ces types d’hydrogels offrent
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un controle plus facile de leurs propriétés, telles que ’absorption d’eau et la flexibilité, ce qui

les rend appropriés pour une large gamme d’applications industrielles et médicales [13].
1.2.2.2. Selon le type de liaisons

Les hydrogels peuvent également étre classés en fonction du type de liaisons qui relient
leurs chaines polymeres.

a. Hydrogels chimiques

Ces hydrogels possedent des liaisons covalentes permanentes entre les chaines
polymeéres, garantissant ainsi une stabilité a long terme. Cela signifie que 1’hydrogel ne peut
pas revenir a son ¢état d’origine lorsque soumis a des conditions externes telles que la chaleur
ou I’humidité.

b. Hydrogels physiques

Dans ce type, les liaisons entre les polyméres dépendent de forces non covalentes telles
que les liaisons hydrogene, les interactions ioniques ou les forces de Van der Waals. Ces
liaisons ne sont pas permanentes et peuvent étre réversibles, permettant a I’hydrogel de changer
de forme ou de structure lorsqu’il est soumis a des excitations externes telles que la température
ou le pH [12].

1.2.2.3. Selon la réponse aux excitations

Certains hydrogels présentent des proprietés réactives a leur environnement, en réponse
des facteurs suivants :

a. Réponse a la température

Certains hydrogels changent de forme ou de propriétés lorsqu’ils sont exposés a des
températures spéecifiques. Par exemple, un hydrogel peut se gonfler ou se dégonfler en fonction
de la température, ce qui est utile dans des applications telles que la libération contrdlée de
médicaments ou les systémes de chauffage.

b. Réponse au pH

Les hydrogels qui répondent aux variations du pH de leur environnement peuvent
changer de forme ou de comportement. Ces hydrogels sont souvent utilisés dans des
applications nécessitant une réponse spécifique a un pH particulier, comme les systemes de
libération de médicaments dans le corps, ou le pH varie selon les différentes régions du tractus
gastro-intestinal.

C. Réponse a la force ionique
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Ce type d’hydrogel réagit aux changements de la force ionique dans I’environnement.
Il est utilisé dans des applications nécessitant des interactions avec des composants
environnementaux ayant des concentrations ioniques spécifiques.

d. Réponse a des effets électriques ou lumineux

Certains hydrogels sont congus pour réagir soit avec la lumiére ou les champs
électriques, permettant un contrdle a distance ou des interactions avec des facteurs

environnementaux spécifiques [14,15].
1.2.2.4. Selon la structure

Les hydrogels peuvent également étre classés en fonction de la structure de leur réseau
polymere.

a. Hydrogels réticulés

Ce type possede un réseau tridimensionnel fortement réticulé, ce qui lui permet
d’absorber de grandes quantités d’eau ou d’autres liquides. Leur fabrication nécessite souvent
des techniques spéciales telles que des reactions chimiques ou un chauffage.

b. Hydrogels non réticulés

Dans ce type, les polymeéres ne forment pas un réseau complexe ou réticulé. Au lieu de
cela, ils peuvent exister sous forme de chaines polymeéres relativement simples ou partiellement

liées, permettant ainsi la formation d’hydrogels plus souples ou moins structurés [12-15].
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1.2.3. Protocole de préparation des hydrogels

La préparation des hydrogels est une étape cruciale dans la production de ces matériaux
polymériques uniques, qui sont capables d'absorber d'énormes quantités d'eau sans se
dissoudre. La préparation d'un hydrogel repose sur la formation d'un réseau tridimensionnel de
polymeéres interconnectés par des réactions de polymérisation spécifiques. Le choix de la
méthode de préparation dépend des caractéristiques désirées pour I'hydrogel final, telles que sa
capacité d'absorption d'eau, sa réactivité a I'environnement, et sa flexibilité. Plusieurs méthodes
sont utilisées pour préparer les hydrogels, et chacune d'elles présente des avantages et des
inconvénients qui dépendent des applications spécifiques. Nous allons explorer ces différentes
méthodes plus en détail [16].

1.2.3.1. Polymérisation thermique

La polymérisation thermique est l'une des méthodes les plus anciennes et les plus
courantes pour la préparation des hydrogels. Dans cette méthode, les monomeéres (molécules
de base) contenant des groupes réactifs comme des alcenes ou des acrylates sont chauffés avec
des catalyseurs ou des initiateurs, tels que des peroxydes, pour initier la réaction de
polymérisation. Le processus consiste a chauffer les monomeres dans un solvant approprié,
généralement un solvant aqueux ou un solvant organique. Sous l'effet de la chaleur, les

monomeres réagissent pour former un réseau de polymeres interconnectés.

Cette méthode est idéale pour produire des hydrogels biodégradables ou hydrophiles, qui
interagissent avec l'eau. Elle nécessite des températures élevées qui peuvent influencer
négativement certaines propriétés de ces materiaux. De plus, l'utilisation de certains initiateurs

chimiques peut avoir des effets secondaires indésirables [17].
1.2.3.2. Polymérisation sous rayonnement UV

La polymérisation sous rayonnement UV est une méthode plus moderne et plus rapide
pour préparer des hydrogels. Cette méthode repose sur I’utilisation de rayons ultraviolets (UV)
pour activer la polymérisation des monomeres. Les monomeres et les photosensibilisateurs
(comme des dinoméres ou des catalyseurs chimiques) sont dissous dans une solution, puis

exposés a la lumiére UV pour initier la réaction de polymérisation.

L'un des principaux avantages de cette méthode est le contrble précis de la polymérisation,
permettant de produire des hydrogels avec des réseaux polymériques trés organisés et
uniformes. Ce processus est rapide et efficace, ce qui le rend particulierement adapté pour des

applications médicales ou pharmaceutiques ou une formation rapide de I'nydrogel est requise.
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Cette technique est couramment utilisée dans la préparation de systemes de libération de
médicaments et de matériaux pour la régénération tissulaire, car elle permet un contrdle précis

de la vitesse de libération et de la dégradation dans le corps [18].
1.2.3.3. Polymérisation en solution

Dans cette méthode, les monomeres sont dissous dans un solvant aqueux ou un solvant
polaire, puis des initiateurs chimiques, tels que des peroxydes ou des sels métalliques, sont
ajoutés pour activer la polymérisation. La polymérisation a lieu lorsque les monomeres
réagissent dans la solution pour former un réseau polymérique. Cette méthode peut produire
des hydrogels ayant un bon équilibre entre absorption d'eau et flexibilité.

Cette méthode est avantageuse car il est possible de moduler les propriétés du réseau
polymérique en fonction des conditions de réaction (comme la température, le pH ou la
concentration des réactifs). Les hydrogels préparés par polymérisation en solution peuvent étre
utilisés dans des systemes contrélés de libération de médicaments ou pour des applications ou

une réponse environnementale (comme la température ou I'numidité) est nécessaire [19].
1.2.4. Facteurs influencant la préparation des hydrogels

Plusieurs facteurs peuvent influencer la préparation des hydrogels, et chaque facteur

peut étre modifié pour ajuster les propriéetes finales du matériau. Ces facteurs comprennent :
1.2.4.1. Concentration des monomeéres

La concentration des monomeéres dans la solution joue un réle important dans les
propriétés de I'nydrogel final. Une concentration élevée favorise la formation d'un réseau plus

dense, ce qui augmente la capacité d'absorption de I'nydrogel mais réduit sa flexibilité [20].
1.2.4.2. Catalyseurs et initiateurs

L'utilisation d'initiateurs chimiques ou de photosensibilisateurs dans la polymérisation
est essentielle pour contrdler la vitesse et I'efficacité du processus. Les catalyseurs permettent
de démarrer le processus de polymérisation a des températures ou a des conditions

spécifiques [21].
1.2.4.3. Température

Dans le cas de la polymérisation thermique, la température joue un réle fondamental

dans la vitesse de la réaction. Des températures élevées peuvent accélérer la polymérisation
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mais peuvent aussi endommager certaines structures ou réduire la stabilité du réseau

polymérique [22].
1.2.4.4. Type de monomeéres

Les monomeres utilisés dans la préparation des hydrogels ont un impact majeur sur
les propriétés finales du matériau. Les monomeéres peuvent étre sélectionnés pour offrir une
réactivité spécifique (comme Il'adsorption d'ions ou la réactivité a la chaleur), ce qui permet de

personnaliser I'nydrogel pour des applications spécifiques [23].
1.2.4.5. Solvant

Le choix du solvant est également important, car il influence la formation du réseau
polymérique et les propriétés de I'hydrogel. Un solvant aqueux est généralement utilisé pour
les applications biomédicales [20].

1.2.5. Propriétés des hydrogels
1.2.5.1. Propriétés de surface

La biocompatibilité des hydrogels est fortement influencée par leurs propriétés de
surface, qui déterminent l'interaction avec les tissus environnants. Des caractéristiques telles
que I'nydrophilie, la charge et la fonctionnalité de surface jouent un role clé dans lI'adhésion et
la prolifération cellulaires. Pour optimiser ces interactions, des techniques spécifiques
permettent de modifier la surface des hydrogels, améliorant ainsi leur compatibilité et leur
efficacité en ingénierie tissulaire. La structure de surface, qu'elle soit lisse ou rugueuse,
ordonnée ou désordonnee, influence significativement le comportement cellulaire et la

régenération tissulaire [24].
1.2.5.2. Comportement de gonflement

Le comportement de gonflement des hydrogels dépend de la compatibilité
thermodynamique entre les chaines polymeres, les unités hydrophiles et I'eau. Lorsqu'un
hydrogel entre en contact avec un fluide aqueux, il absorbe I'eau et gonfle jusqu'a atteindre un
équilibre entre la force de gonflement et la force inverse due aux liaisons croisées du réseau
polymere. Ce phénomene est influencé par plusieurs facteurs, notamment le degré de
réticulation, les propriétés mécaniques et la vitesse de désintégration du matériau. Plus le
monomeére est hydrophile, plus l'absorption d'eau est importante, ce qui modifie I'équilibre de

gonflement [25].
1.2.5.3. La biocompatibilité
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Elle se divise en biocompatibilité globale, qui concerne la stimulation physiologique et
mécanique du matériau sur son environnement, et biocompatibilité interfaciale, qui repose sur
I’adsorption des protéines et ’adhésion cellulaire. Pour les applications biomedicales, la

compatibilité interfaciale joue un role plus déterminant que la compatibilité globale [26].
1.2.5.4. Les propriétés diffusives des hydrogels

Ces propriétés sont essentielles en bio-ingénierie, notamment pour le contrdle du
transport des solutés. La diffusion dans les hydrogels differe de celle des petites molécules et
dépend des interactions entre solutés, polymeres et solvants. La diffusion et la relaxation
macromoléculaire influencent la libération des médicaments dans les systémes & gonflement
contrdlé, permettant une libération d’ordre zéro. Les systeémes d’hydrogel a médiation par
diffusion ont un noyau entouré¢ d’une membrane polymere ou 1’agent actif est uniformément
disperse et libéré progressivement [27].
1.2.5.5. La biodégradabilité

La biodegradabilité des hydrogels dépend de la présence de liaisons labiles, qui se
dégradent sous I’effet de I’eau ou des enzymes, influencées par des facteurs internes et externes.
En ingénierie tissulaire, la dégradation des hydrogels doit étre synchronisée avec la
reproduction cellulaire pour permettre la régenération des tissus. En libération de médicaments,
une surveillance constante est essentielle pour eviter une dégradation prématurée ou retardée,
qui pourrait entrainer des réponses immunitaires. Des techniques récentes, comme la

modification de la composition du gel ou I'utilisation de lasers, permettent un contrdle précis

de la dégradation des hydrogels [24].
1.2.6. Les applications d’hydrogel

Gréace a leur capacité a retenir de grandes quantités d’eau et a leur compatibilité avec

les tissus biologiques, ils ont de nombreuses applications dans divers domaines :
1.2.6.1. Applications biomédicales des hydrogels
a. Etude du comportement cellulaire

Les hydrogels permettent d’observer comment les cellules réagissent aux forces
mécaniques, aux variations chimiques (comme les nutriments ou les toxines) et aux champs

électriques.

b. Encapsulation des cellules
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I1s sont utilisés pour enfermer des cellules vivantes dans un environnement controlé, ce

qui est utile pour la recherche biomédicale et la thérapie cellulaire.
c. Dépistage de médicaments et modélisation de maladies

Les hydrogels peuvent simuler des tissus humains, ce qui permet de tester 1’effet des

médicaments et d’étudier certaines maladies sans avoir recours aux tests sur les animaux.
c. Ingénierie tissulaire

Ils servent de support pour la croissance des cellules afin de créer des tissus artificiels
pour la médecine régénérative (ex. : greffe de peau, reconstruction de cartilage) [28].

1.2.6.2. Applications des hydrogels dans la lutte contre les incendies

Les hydrogels doivent étre utilises sans givre (c'est-a-dire a des températures ou ils
restent liquides et fonctionnels). Ils doivent étre compatibles avec les systémes d’extinction qui

les utilisent (agents prémeélangés) [29].
a. Extincteurs portatifs et industriels

Les hydrogels sont utilisés comme agents d’extinction car ils forment une barriére

hydratante qui empéche la ré-ignition du feu et améliore I’efficacité des extincteurs.
b. Protection contre les incendies de batiments

Ils peuvent étre appliqués sur des surfaces pour ralentir la propagation des flammes et

protéger les structures contre la chaleur.
c. Applications environnementales

Différents types d'hydrogels sont utilisés pour le traitement des eaux usées, car ils
peuvent contenir une grande quantité de micro-organismes dans leur matrice. Actuellement, le
plus grand probléeme environnemental est la perte de pétrole dans les mers De nombreux
chercheurs et auteurs ont tenté de développer différents types d'hydrogels capables de retenir

I'eau avec des molécules polluantes d'hydrocarbures [30].
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CHAPITRE 11 :
PREPARATION D’HYDROGELS

(REVUE BIBLIOGRAPHIQUE)



I1.1. Introduction

Récemment, plusieurs travaux ont été réalisés en utilisant des matériaux naturels peu
couteux afin de synthétiser des hydrogels de source bio. L’exploitation de ces bios matériaux
dans différentes techniques tels que I'adsorption pour I'élimination des colorants et dans le
domaine biomédical montre un intérét scientifique majeur. Certaines de ces études ont été
réunies et groupées dans cette revue bibliographique selon la chronologie de leurs réalisations,
nous citons ici :

11.2. En 2013 : Elaboration et propriétés des biomatériaux, films, a base d‘amidon utilisant
différents systéemes de solvants

F. Djerboua et Z. Djetoui [1] ont synthétisé des films bio-sourcés a base d’amidon en
utilisant différents systemes de solvants, dans le but de produire des matériaux thermoplastiques
biodégradables & partir de ressources renouvelables, en alternative aux plastiques
pétrochimiques. L’étude repose sur la transformation de 1’amidon de mais commercial en
amidon thermoplastique (TPS) a I’aide de deux plastifiants & savoir le glycérol et le
diéthylhexylphtalate (DOP), combinés a trois co-solvants (le méthanol, 1’éthanol et 1’acétone)
destinés a améliorer la solubilité du DOP dans I’eau. Six formulations (F1 a F6) ont été
préparées par méthode de coulée (casting) apreés chauffage du mélange a 90 °C pendant 20
minutes sous agitation, puis versées dans des boites de Petri pour un séchage a température
ambiante durant 3 jours.

Les résultats ont montré que le choix du plastifiant et du solvant influence considérablement les
propriétés finales des films. Lors des tests d’absorption d’eau a 25 et 50 °C, la formulation F6
(glycérol + acétone) a présenté la plus forte absorption, atteignant 200 %, tandis que la F4
(glycérol + DOP + méthanol) était la moins hydrophile. L’¢élévation de température a provoqué
une baisse de résistance a 1’eau pour toutes les formulations, liée a la dissolution partielle des
films.

L’¢étude des propriétés mécaniques en traction ont révéle que les formulations F1 et F5 étaient
plus rigides mais plus cassantes, avec un module d’élasticité élevé (1 862 et 1 048 MPa) et une
faible déformation a la rupture. L’ajout d’acétone a permis une meilleure extensibilité. Les
valeurs de résistance a la traction variaient entre 2.52 et 11.5 MPa, ce qui les rend comparables

a celles des films de polyéthylene utilisés dans 1’emballage.

L’analyse thermique (DSC) a mis en évidence une transition vitreuse (Tg) a environ 50 °C pour
la formulation F1 (amidon + eau uniquement), avec une température de fusion autour de

112 °C. L’ajout de plastifiants a modifié les profils thermiques, rendant la transition liée a la
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rétrogradation de 1’amylopectine plus marquée. Dans F4, une légeére diminution de la
température de gélatinisation a été observée (vers 70 °C). Cependant, la séparation nette entre
Tg et Tgel reste complexe a cause de la nature semi-cristalline du mélange
amylose/amylopectine. Cette étude démontre la faisabilité de produire des films d’amidon
biodégradables aux propriétés mécaniques et thermiques intéressantes, notamment pour des
applications dans I’emballage écologique, a condition d’optimiser le choix du plastifiant et du

solvant.

11.3. En 2014 : Effet de la teneur en caoutchouc naturel sur la biodégradation et
I'absorption d'eau d'un réseau polymere interpenetrant (IPN) hydrogel a base de

caoutchouc naturel et d'amidon de manioc

C. Vudjung et al. [2] ont étudié la synthese de nouveaux hydrogels biodégradables a
base de latex du caoutchouc naturel (NRL) et d’amidon de manioc, avec 1’ajout de polyalcool
vinylique (PVA) afin d’optimiser les propriétés mécaniques et d’absorption d’eau. La
préparation a été réalisée en deux étapes principales : d’abord, le PVA a été dissous dans 1’eau
et mélangé avec I’amidon de manioc pour former une matrice hydrophile homogéne. Ensuite,
le latex naturel a été incorpore, et deux systemes de réticulation ont été appliqués : le soufre
pour le NRL comme agent de vulcanisation et le glutaraldéhyde comme agent de réticulation
de ’PVA. Aprés moulage, les échantillons ont été vulcanisés a haute température. Les résultats
expérimentaux ont montré que 1’incorporation d’amidon augmentait significativement la
capacité de gonflement du gel grace a sa nature hydrophile, bien que cela réduise légérement
I’¢lasticité du matériau. De plus, I’ajout du PVA a renforcé la cohésion du réseau hydrogel et
permis un meilleur équilibre entre I’absorption d’eau et la résistance mecanique du matériau.
Les analyses ont également démontré que la biodégradabilité du matériau augmente avec
I’augmentation de la teneur en amidon, rendant ces hydrogels particulierement adaptés aux
applications agricoles comme agents de rétention d’eau dans les sols. Ainsi, cette étude propose
une voie efficace et écologique pour valoriser des ressources naturelles locales dans le

développement de matéeriaux fonctionnels.

I11.4. En 2015 : Préparation et caractérisation de nanocomposites d’hydrogels a base

d'amidon oxydé et de silsesquioxanes polyédriques oligomériques partiellement condensés

F. Sadrykia et al. (2015) [3] ont étudié la préparation et la caractérisation de
nanocomposites hydrogel a base d’amidon oxydé et de silsesquioxanes oligomériques
polyedriques (POSS) partiellement condensés, afin d’améliorer les propriétés thermiques et
mécaniques des matériaux polymeéres. Les nanoparticules POSS ont été synthétisées par
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hydrolyse-condensation de phényltriméthoxysilane en présence d’hydroxyde de sodium dans
une solution de tétrahydrofuranne (THF). Par la suite, les nanocomposites hydrogel ont été
préparés selon une méthode de mélange (blending), ou la chitine a été dissoute dans une solution
acide (solution A) et ’amidon oxydé avec différents pourcentages de POSS dans de 1’eau
distillée (solution B). La solution B a ensuite été ajoutée a la solution A, chauffée, puis un agent
de réticulation a été incorporé. Les billes hydrogel obtenues ont été lavées puis séchées par
lyophilisation.

Les matériaux obtenus ont été caractérisés par FT-IR, SEM, XRD, DSC et TGA. Les résultats
FT-IR ont confirmé la structure des liaisons Si—O-Si caracteristiques du POSS, bien que ces
signaux soient partiellement masqués par les pics de ’amidon oxydé¢. Les images SEM ont
révélé une bonne dispersion des nanoparticules POSS dans la matrice polymeére, avec des
modifications notables de la surface du polymeére. L’analyse thermique (DSC et TGA) a
démontré une augmentation significative des températures de transition vitreuse et de
dégradation thermique pour les échantillons contenant 5 % de POSS, atteignant par exemple
une température de dégradation a 750 °C (contre 665 °C pour I’hydrogel sans POSS), ce qui
indique un renforcement de la stabilité thermique du matériau grace a la nature cristalline du
POSS.

Les mesures de gonflement ont montré que le pourcentage de gonflement maximum atteignait
970 % pour le ratio 2/1 amidon oxydé/chitosane avec 5 % de POSS. Cependant, I’augmentation
de la teneur en POSS (jusqu’a 7 %) a entrainé une réduction de la capacité de gonflement
(jusqu’a 677 %), probablement en raison de 1’augmentation de la densité du réseau polymere et
de la réduction de la porosité. Ces résultats suggerent que 1’incorporation contrdlée de
nanoparticules POSS permet de moduler les propriétés physiques de 1’hydrogel pour des
applications spécifiques, notamment dans les domaines de la libération contrélée ou des

matériaux biomédicaux renforcés.
11.5. En 2016 :

11.5.1. Hydrogel a base de nanocristaux d'amidon : Fabrication, caractérisations et

application transdermique

H. Bava Bakrudeen et al. [4] ont exploré la conception d’hydrogels nanocomposites a
base de nanocristaux d’amidon (SNCs), obtenus par hydrolyse acide de différentes sources
d’amidon (mais, pomme de terre, manioc), en vue d’une application en administration
transdermique de médicaments. Ce travail s’inscrit dans la tendance actuelle visant a utiliser
des matériaux polymériques naturels modifiés pour des systemes de délivrance contrdlée de

24



médicaments, combinant biodégradabilité, biocompatibilité et efficacité thérapeutique. Les
SNCs ont été préparés par hydrolyse acide (HCI et TFA a 3.16 M), suivie de lyophilisation, et
caractérisés par diverses techniques : TEM, SEM, analyse granulométrique, potentiel zéta,
XRD, TGA et DSC. Les résultats ont montré que 1’hydrolyse avec HCI offrait de meilleurs
cristaux SNCs avec des tailles entre 350 et 650 nm et des charges de surface positives favorables
a I’adsorption médicamenteuse. Ces SNCs ont ensuite été¢ incorporés dans des hydrogels
formulés a 1’aide de six polymeéres différents (PNIPAM, PTS, PIBMS, TPGS 1000, TMPGS,
TBA) avec le médicament antiviral acyclovir comme molécule modeéle.

Les proprietés des hydrogels ont été optimisées grace a la nature structurante des SNCs,
améliorant la stabilité thermique, la capacité de gonflement et la compatibilité chimique. Le test
in vitro sur peau de chévre a 1’aide de la cellule de diffusion de Franz a montré une libération
progressive et prolongée, atteignant 95 % du médicament en 17 heures. L’analyse cinétique de
libération a montré que le modéle de Korsmeyer-Peppas décrivait le mieux le comportement de
diffusion, suggérant un mécanisme mixte de diffusion et de désintégration de la matrice.Les
auteurs concluent que ces hydrogels a base de SNCs constituent des plateformes prometteuses
pour la délivrance transdermique de médicaments, en particulier pour des molécules
hydrophiles comme les antiviraux. Le couplage entre polymeres intelligents et nanocristaux

d’amidon ouvre la voie a des patchs thérapeutiques adaptables, efficaces et biocompatibles.

11.5.2. Préparation et évaluation de composites d’hydrogels a base de I’amidon-g-

PNaMA/particules de coquille d'ceuf comme biosorbant pour colorants

Bakhshia et al. [5] ont étudié la préparation et 1’évaluation de composites hydrogels a
base de I’amidon greffé par polyméthacrylate de sodium (starch-g-PNaMA\) et de particules de
coquille d’ceuf, en tant que biosorbants pour 1’¢élimination de colorants cationiques en solution
aqueuse. La synthese des hydrogels a été réalisée par copolymérisation greffée radicalaire libre,
en milieu aqueux/acétonitrile (4:1), a I’aide d’un initiateur thermique (persulfate d’ammonium,
APS) et d’un agent de réticulation le N, N’-méthylénebisacrylamide, MBA. Le mélange
réactionnel contenait de I’amidon de bl¢, du méthacrylate de sodium (NaMA), ainsi que des
particules de coquille d’ceuf (ES) de tailles variées (<75 pum, 75-150 um, 150-212 pm),
incorporées a différentes concentrations. Aprés dégazage par ultrasons et chauffage a 75 °C, la
gélification s’est produite en 20 a 30 minutes. Les échantillons obtenus ont ensuite été lavés

pour éliminer les polymeéres non greffés, déshydratés dans I’acétone, puis séchés sous vide.

Les résultats FTIR ont confirmé la réussite du greffage de la chaine PNaMA sur le squelette de

I’amidon, ainsi que I’intégration des particules de coquille d’ceuf dans la matrice hydrogel. Les
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taux de gélification tres élevés (> 99 %) ont mis en évidence une efficacité remarquable du
greffage. Les images SEM ont montré une bonne répartition des particules d’ES dans la matrice
polymére, avec une surface plus rugueuse mais sans impact significatif sur la porosité globale.
L’¢tude de I’absorption d’eau a révélé que I’ajout de particules d’ES accélérait le taux
d’absorption initial, grace a une réduction de la résistance au transport de I’eau. Ainsi, une
diminution de la capacité d’absorption a 1’équilibre a été observée, notamment pour les
hydrogels contenant des concentrations ¢levées d’ES, en raison de leur faible capacité
intrinséque d’absorption. La morphologie des échantillons gonflés a confirmé la stabilité
mécanique du composite, sans relargage des particules incorporées. En ce qui concerne les
performances d’adsorption, les composites ont démontré une adsorption rapide et efficace des
colorants méthylénes bleu (MB) et crystal violet (CV), avec des temps d’équilibre inférieurs a
30 minutes. Les capacités d’adsorption a I’équilibre se situaient entre 1.6 et 1.95 mg/g pour MB
(80-97 % de rétention) et entre 1.87 et 1.91 mg/g pour CV (94-96 % de rétention). L’analyse
cinétique a montré que le processus suivait un modele pseudo-second ordre, indiquant une
adsorption principalement chimique, impliquant des interactions électrostatiques entre les
groupes carboxylates (—COO™) du réseau hydrogel et les colorants cationiques. L’ajout de
60 % de particules de coquille d’ceuf a permis d’obtenir un matériau économique, biodégradable
et performant, avec une Iégére réduction de I’adsorption du MB mais une capacité comparable
pour le CV, tout en conservant une structure stable et une vitesse d’adsorption favorable.
11.6. En 2019 : Fibres hydrogel mélangées d’alginate/gélatine réticulées par Ca** et amidon
oxydé : préparation et propriétes

Q. Q. Wang et al. (2019) [6] ont étudié la préparation et les propriétés des hydrogels a
base d’amidon natif, en mettant I’accent sur le développement de matériaux biodégradables et
biocompatibles. La synthése a été réalisée par I’extraction de I’amidon a partir de différentes
sources Végétales, suivi principalement par un processus de broyage, de filtration, de
décantation et de séchage, permettant d’obtenir une poudre fine d’amidon pur. Par la suite, les
hydrogels ont été préparés par chauffage de ’amidon en solution aqueuse, provoquant la
gélatinisation des granules d’amidon : ceux-ci absorbent 1’eau, gonflent, puis libérent les
polyméres (amylose et amylopectine) qui forment un réseau tridimensionnel piégeant I’eau. Les
résultats ont montré que la structure et les propriétés des hydrogels varient selon la source de
I’amidon et les conditions de traitement (température, concentration et pH). Les analyses ont
révélé une forte capacité de rétention d’eau, une bonne stabilité mécanique, et un comportement
rhéologique adapté aux applications biomédicales et environnementales. Par ailleurs, les tests

ont démontré une excellente biodégradabilité, renforgant leur potentiel en tant qu’alternative
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¢cologique aux matériaux synthétiques. Ces travaux confirment que les hydrogels d’amidon
sont des candidats prometteurs pour des applications dans les domaines de I’emballage, de la
délivrance de médicaments et de 1’ingénierie tissulaire.

11.7. En 2020 : Méthodologie de mesure pour la détermination les relations structure-

propriétés dans les hydrogels acryliques avec amidon et nanorésaux d’or congus pour des
applications biomédicales

A. Drabczyk et al. [7] ont étudié la préparation et la caractérisation de nouveaux
hydrogels a base d’acide acrylique, modifiés par I’incorporation de nanoparticules d’or
(nanogold) et de solutions de fécule de mais (amidon), en vue d’applications biomédicales. La
synthese des hydrogels a été réalisée par photopolymérisation : un mélange comprenant de
I’acide acrylique neutralisé avec de I’hydroxyde de potassium, une solution d’amidon (a 5, 10,
15 ou 20 %), une suspension de nanoparticules d’or (25 ppm), un agent de réticulation
(diacrylate de poly(éthylene glycol)) et un  photo-initiateur  (2-hydroxy-2-
méthylpropiophénone) a été exposé a une irradiation UV pendant trois minutes. Ce procédé a
permis d’obtenir cinq types d’échantillons, incluant un hydrogel non modifi¢ et quatre

échantillons avec différentes concentrations d’amidon.

Les résultats ont montré que les hydrogels contenant de I’amidon présentaient une surface plus
rugueuse et hétérogéne, accompagnée d’une plus grande surface spécifique, ce qui a favorisé
leur capacité d’absorption. Les analyses FTIR et DRX ont confirmé la formation de réseaux
interpénétrés entre 1’amidon et I’acide acrylique via des liaisons hydrogene. Les tests de
gonflement ont révélé une meilleure capacité d’absorption dans 1’eau distillée pour les
hydrogels modifiés. En termes de propriétés mécaniques, les échantillons modifiés avec de
I’amidon ont montré une déformation réduite d’environ 75 %, indiquant une structure plus
rigide et durable. Les essais biologiques ont démontré que les hydrogels contenant jusqu’a
10 % d’amidon n’étaient pas cytotoxiques envers les fibroblastes murins (L929), tandis que
ceux avec 15 % ou plus ont entrainé une diminution significative de la viabilité cellulaire,
accompagnée d’altérations morphologiques. En parallele, aucun des échantillons n’a montré
d’activité pro-inflammatoire, ce qui confirme leur potentiel biocompatible. En conclusion, les
auteurs suggerent que ces hydrogels, en particulier ceux contenant 5 a 10 % d’amidon, sont des
candidats prometteurs pour des applications biomédicales, comme les pansements ou les
systemes de libération contr6lée de médicaments.

11.8. En 2021: Préparation d’un hydrogel magnétique a base d’amidon
carboxyméthylé/oxyde de graphéne pour I’adsorption du bleu de méthyléne
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X. Jiang et al. [8] ont étudié la synthése et les propriétés d’un hydrogel composite a base
d’amidon carboxyméthyle (CMS) et d’oxyde de graphéne (GO), préparé par une méthode de
réticulation chimique utilisant 1’épiclorhydrine (ECH) comme agent réticulant. Dans cette
¢tude, le CMS a ¢été dissous dans 1’eau, puis mélangé avec différentes proportions de GO
dispersé, suivi de 1’ajout d’ECH pour former un réseau tridimensionnel gélifié. Ce procédé de
synthese a permis une interaction chimique entre les groupes fonctionnels du CMS et ceux du
GO, comme confirmé par la spectroscopie FTIR, qui a montré la formation de liaisons
hydrogéne et de nouveaux pics caractéristiques. L’analyse par diffraction des rayons X (XRD)
a révélé que I’incorporation du GO dans la matrice polymeére a été réussie. Tandis que la
microscopie électronique a balayage (SEM) a mis en évidence une structure poreuse homogene
favorable a I’absorption d’eau. Les tests de gonflement ont montré que 1’ajout du GO diminue
légérement la capacité de rétention d’eau mais améliore significativement la stabilité mécanique
de I’hydrogel. Les résultats obtenus démontrent que I’introduction de GO dans le réseau du
CMS confére au matériau final de meilleures propriétés physicochimiques, le rendant

prometteur pour des applications dans les domaines biomédical et environnemental.

11.9. En 2022 :

11.9.1: Caractérisation mécanique, microstructurale et rhéologique des hydrogels
gélatine-amidon dialdéhyde construits par double réticulation dynamique

T. Cui et al. [9] ont étudié la synthese et la caractérisation de nouveaux hydrogels basés
sur I'nydroxypropylméthylcellulose silanisée (Si-HPMC) renforcée par 1’ajout d’ions borates.
La synthese s’est faite en deux étapes : tout d’abord, la Si-HPMC a été préparée en modifiant
chimiquement le polymere HPMC avec des groupes alkoxysilanes, ce qui permet la formation
de réseaux tridimensionnels covalents aprés hydrolyse et condensation. Ensuite, différentes
concentrations d’ions borates (Na,B,0,-10H,0) ont été ajoutées au systeéme afin d’introduire
des liaisons ioniques supplémentaires par la complexation des groupes diols présents sur la
chaine de Si-HPMC. Cette double réticulation, covalente et ionique, conduit & de meilleures
propriétés mécaniques et rhéologiques du gel. Les résultats ont montré que 1’incorporation des
borates améliore significativement la rigidité, 1’¢élasticité et la cohésion des hydrogels. Sur le
plan microscopique, les gels présentent une structure plus dense et homogéne avec
I’augmentation de la concentration en borates. Les essais mécaniques ont révélé une
augmentation du module de compression, tandis que les analyses rhéologiques ont mis en
évidence un comportement de type "shear-thinning", favorable aux applications injectables. Les

propriétés physico-chimiques de ces hydrogels réticulés montrent un fort potentiel pour des
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applications biomédicales, notamment en ingénierie tissulaire ou comme vecteurs pour la
délivrance cellulaire.
11.9.2 : Hydrogels d’amidon comme véhicules ciblés pour la délivrance de médicaments
au célon

T. Koev et al. [10] ont étudié le potentiel des hydrogels a base d’amidon comme vecteurs
d’administration orale ciblée de médicaments au niveau colique, en réponse aux besoins
croissants de traitements localisés pour des pathologies intestinales chroniques. Dans leur
travail, les auteurs ont exploré la relation entre la structure moléculaire de 1’hydrogel et sa
fonctionnalité au sein du tractus gastro-intestinal, en comparant deux types d’amidon : un
amidon de mais a faible teneur en amylose (NM) et un amidon riche en amylose (Hylon VII®
ou H7).Les hydrogels ont été préparés par gélatinisation thermique suivie de rétrogradation a
froid, avec incorporation de principes actifs (vanilline, 5-fluorouracile, doxorubicine) avant la
formation du gel. Une digestion simulée standardisée (INFOGEST), suivie d’une fermentation
colique in vitro, a permis de reproduire les conditions enzymatiques et microbiennes du tractus
digestif humain. L’étude a intégré des outils analytiques avancés (RMN a I’état solide et liquide,
rhéologie, hybridation in situ fluorescente, électrophorése capillaire) pour analyser les
transformations structurales des gels, leur mobilité moléculaire et leur comportement en tant
que matrices de libération. Les résultats ont mis en évidence que les hydrogels H7, plus riches
en amylose, présentaient une meilleure résistance a la digestion enzymatique, retardant leur
dégradation jusqu'a 48 h apres inoculation colique, contre 24 h pour NM. Cette résistance a été
corrélée a un profil de libération prolongée des médicaments, limitée principalement a la phase
colique, avec des taux de libération variant de 15 a 56 % sur 72 h, contre 70 a 100 % dans
d'autres plateformes de libération concurrentes. La désintégration de la matrice, davantage que
la diffusion, s’est révélée Etre le principal mécanisme de libération. L’étude a également révélé
que la nature du médicament influencait la cinétique de libération selon son interaction avec la
matrice amidon, sans lien direct avec sa solubilité (logP). Cette étude montre I’importance des
interactions entre les hydrogels et la flore colique : les matrices NM, plus poreuses, ont favorisé
une colonisation bactérienne plus rapide et une production accrue de métabolites bénéfiques
(notamment les acides gras a chaine courte). Cependant, aucune perturbation majeure de
1'équilibre métabolique des bactéries n’a été observée en présence des agents thérapeutiques, a
I’exception d’une légere augmentation de la production de propionate avec le SFU. Ces travaux
mettent en lumiere la possibilité de concevoir des matrices hydrogeliques naturelles, sdres et
ciblées, a partir de ressources peu codteuses, permettant une libération colique controlée, tout

en conservant des interactions bénéfiques avec le microbiote intestinal.
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11.10. En 2023 :

11.10.1 : Préparation d’un hydrogel a double réseau a base de cellulose de coquille
d’arachide et sa capacité d’adsorption pour le bleu de méthyléne

Y. Li et al. [11] ont étudié la préparation d’un hydrogel a double réseau a partir de la
cellulose extraite de coques d’arachide, dans le but de valoriser ces déchets agricoles et de
développer un adsorbant efficace pour le bleu de méthyléne. La cellulose a d’abord été extraite
par une méthode alcalino-oxydante (NaOH-NaClO,), puis dissoute dans un systeme solvant
NaOH-urée. Ensuite, un hydrogel double réseau (PSC-Hydrogel) a été synthétisé par
copolymérisation greffée, en utilisant I’acide acrylique (AA) comme monomére, le persulfate
de sodium (SPS) comme initiateur, et le N,N’-méthylénebisacrylamide (MBA) comme agent
de réticulation. La polymeérisation a été réalisée a differentes températures sous agitation, et les
conditions optimales ont été identifiées.Les paramétres optimaux de synthése étaient : 0.40 g
de cellulose, 0.20 g de SPS, 0.25 g de MBA, 3.0 mL de AA et une température de
polymérisation de 70°C. Sous ces conditions, I’hydrogel obtenu a atteint un taux de gonflement
maximal de 6646 %, surpassant largement d’autres hydrogels naturels ou composites.
L’analyse SEM a révél¢ une structure a double réseau bien développée, composée d’un premier
réseau rigide greffé (AA-cellulose) et d’un second réseau souple interconnecté (réticulé par
MBA), facilitant une rétention d’eau exceptionnelle. L’analyse XRD a montré que la
cristallinité de la cellulose passait de type | a type Il aprés extraction, et diminuait dans
I’hydrogel, favorisant ainsi la diffusion de 1’eau. L’analyse FTIR a confirmé la formation de
nouvelles liaisons chimiques entre les groupements fonctionnels du monomere et de la

cellulose.

Du c6té des performances, I’hydrogel a montré une excellente capacité d’adsorption du bleu de
méthyleéne, atteignant 1,261 mg/g a 25°C pour une concentration initiale de 5 mg/L. L’analyse
cinétique a démontré que 1’adsorption suivait principalement le modele pseudo-second ordre,
indiquant une adsorption chimisorptive. Les isothermes d’adsorption ont montré une meilleure
corrélation avec le modele de Freundlich, ce qui confirme un mécanisme d’adsorption multi-
couches sur une surface hétérogene. Cet hydrogel double réseau biodégradable, a faible codt et
basé sur un déchet agricole, représente une solution durable et efficace pour le traitement des
eaux colorées, avec des performances supérieures aux adsorbants classiques comme le charbon
actif ou la kaolinite.

11.10.2 : Hydrogel a base d’amidon a double réticulation physique présentant une haute
résistance, une résistance a la fatigue, une excellente biocompatibilité et biodégradabilité
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M. Shang et al. [12] ont étudié la fabrication et les performances d’un hydrogel a double
réseau basé sur 1’auto-assemblage in situ de I’amidon de mais débranché (DBS) et le polyalcool
vinylique (PVA), en recourant exclusivement a des méthodes de réticulation physique. Leur
objectif était de surmonter les limites mécaniques des hydrogels traditionnels a base d’amidon,
notamment la fragilité et la faible résistance a la déformation, tout en garantissant une
biocompatibilité et une biodégradabilité optimales. La synthése a consisté d’abord a débrancher
I’amidon enzymatiquement a 1’aide de la pullulanase, suivie d’une lyophilisation pour obtenir
des chaines linéaires courtes. Ensuite, une solution homogeéne de DBS et de PVA a été chauffée,
puis soumise a deux cycles de congélation-décongélation pour former un double réseau réticulé
uniquement par des liaisons hydrogéne et des interactions physiques. Ce processus a permis la
formation in situ de nanoparticules d’amidon, lesquelles se sont auto-assemblées en micro

agrégats tridimensionnels servant de points de réticulation au sein du réseau hydrogel.

Les résultats ont montré que I’hydrogel DBS hydrolysé pendant 4 heures présentait les
meilleures propriétés mécaniques, avec une résistance a la compression atteignant 1095.7 kPa
a 90 % de déformation, soit une amélioration de 20 a 30 fois par rapport aux hydrogels a réseau
simple ou double sans auto-assemblage. Les essais de compression cyclique ont révélé une
efficacité de récupération supérieure a 85 % apres 20 cycles consécutifs, témoignant d’un
comportement antifatigue remarquable. Sur le plan structural, les analyses SEM ont confirmé
la formation de microstructures denses et homogeénes, tandis que les tests FTIR ont mis en
évidence I’importance des liaisons hydrogeéne entre les chaines de DBS, PVA et les agrégats
nanomeétriques. En paralléle, les essais de biodégradation dans le sol ont révélé un taux de
dégradation supérieur a 80 % apres 180 jours, et I’essai de cytocompatibilité¢ (MTT) a confirmeé
une viabilité cellulaire supérieure a 95 % a faible concentration, validant I’innocuité du
matériau. Ainsi, les auteurs concluent que ce type d’hydrogel, sans agents chimiques de
réticulation, présente un fort potentiel pour des applications biomédicales, agroalimentaires et
environnementales.
11.10.3 : Propriétés des hydrogels a base d’amidons non conventionnels issus des graines
de guabiju, pinhdo et uvaia

J. S. Dos Santos et al. [13] ont étudié¢ I’influence de I’origine botanique sur les propriétés
physico-chimiques et structurelles d’hydrogels a base d’amidons. La synthése des hydrogels a
été réalisée selon une méthode physique simple, consistant en la gélatinisation thermique de
I’amidon (5 g dans 50 mL d’eau distillée a 90 °C pendant 30 minutes), suivie d’un

refroidissement a température ambiante pendant 6 heures pour permettre la rétrogradation.
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Ensuite, les gels ont été soumis a cing cycles congélation/décongélation (congélation a —18 °C
pendant 20 heures, puis décongélation a 20 +2 °C), puis lyophilisés pendant 48 heures pour
obtenir les hydrogels secs.

Les résultats ont montré que les propriétés des hydrogels dépendaient fortement de 1’origine
botanique de I’amidon. L’amidon de guabiju, qui posséde la teneur en amylose la plus élevée
(43.65 %), a produit des hydrogels avec une structure uniforme, a pores fermés et peu profonds,
accompagnée d’une absorption d’eau plus faible (4.57 g/g) mais d’une résistance mécanique
¢levée (1448.5 g). Par contre, les amidons de pinhdo (34.31 % d’amylose) et d’uvaia (42.68 %)
ont géneéré des hydrogels a structure spongieuse et pores ouverts, facilitant une plus grande
absorption d’eau, atteignant 7.22 g/g pour le pinhao, la plus élevée parmi les trois. L’analyse
FTIR a confirmé la conservation des groupes fonctionnels caractéristiques des polysaccharides,
tandis que la microscopie électronique a balayage (SEM) a révélé des différences marquées
dans la morphologie des pores. Sur le plan mécanique, les hydrogels a base d’amidon de guabiju
¢taient significativement plus durs que ceux a base de pinhao (p <0,01), probablement en raison
de leur structure compacte et de leur plus faible capacité de gonflement. L’amidon d’uvaia a
montré une dureté intermédiaire, sans différence statistique notable avec les deux autres. Ces
résultats démontrent 1’impact direct de la teneur en amylose, de la rétrogradation et de la
microstructure sur les performances des hydrogels. L’étude conclut que ces amidons issus de
coproduits agro-industriels, représentent une alternative durable et efficace pour le
développement de matériaux absorbants d’origine naturelle, adaptés a divers domaines tels que

I’agroalimentaire, I’emballage ou les biomatériaux.
11.11. En 2024 :

11.11.1 : Hydrogels binaires construits a partir d’amidon de rhizome de lotus et différents
types de carraghénanes pour la prise en charge de la dysphagie : comportements
rhéologiques non linéaires et caractéristiques structurelles

X.-Y. Jiang et al. [14] ont étudié la préparation de bi-hydrogels a base d’amidon de
rhizome de lotus (LRS) combiné avec trois types de carraghénanes (x-C, 1-C, A-C), afin de
développer des matrices alimentaires adaptées a la gestion de la dysphagie. La synthese de ces
bi-hydrogels s’est effectuée par un processus thermique simple : les poudres de carraghénane
(5,56 mg/mL) ont été d’abord dissoutes dans 1’eau déionisée a 60 °C pendant 30 minutes, puis
I’amidon de lotus (50 mg/mL) a été ajouté a la solution. Le mélange a été chauffé¢ a 95 °C
pendant 30 minutes, sous agitation, puis refroidi pendant 16 heures pour favoriser la formation

d’un réseau tridimensionnel stable. Ce protocole a permis d’obtenir des hydrogels binaires a
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structure cellulaire, caractérisés par la cryo-SEM comme des réseaux en nid d’abeille, plus épais
et robustes que ceux formeés par le LRS seul.

Les résultats ont révélé que 1’ajout de carraghénane modifiait profondément la structure et les
propriétés mécaniques des hydrogels. La carraghénane x-C a démontré le meilleur renforcement
du réseau hydrogel, avec une augmentation significative du module de stockage (G’) et de la
rigidité, suivi par 1-C, tandis que A-C avait un effet plus modeste. Les hydrogels ont été classés
au niveau 4 de I’échelle IDDSI, ce qui les rend compatibles avec ’alimentation des patients
atteints de dysphagie. Toutefois, 1’incorporation des carraghénanes a réduit la résistance des
gels aux grandes déformations, ce qui est favorable a la déglutition.Sur le plan rhéologique, les
analyses LAOS ont montré que les bi-hydrogels présentaient une transition rhéologique non
linéaire sous cisaillement élevé, avec une perte de rigidité progressive au-dela de 4 % de
déformation. Le réseau LRS/k-C a montré la meilleure résilience structurelle, tandis que les
formulations a base de 1-C et A-C ont présenté une transition plus rapide vers un comportement
Visqueux.

Concernant la rétention d’eau, les mesures par RMN et IRM ont indiqué que les hydrogels avec
carraghénane, en particulier LRS/1-C, étaient capables de piéger 1’eau plus efficacement,
réduisant la mobilité des molécules d’eau libres. Par ailleurs, ’analyse DSC a démontré une
réduction de ’enthalpie de gélatinisation jusqu’a 88.4 %, traduisant une gélatinisation plus
facile grace aux interactions avec la carraghénane, surtout avec k-C. Les analyses structurales
(Raman, XRD, FTIR) ont confirmé une amélioration significative de 1’ordre moléculaire dans

les hydrogels binaires, avec des niveaux d’organisation plus élevés observés pour LRS/1-C.

En conclusion, I’étude a montré que les bi-hydrogels a base de LRS et carraghénane peuvent
étre optimisés selon le type de carraghénane pour répondre a des besoins spécifiques : k-C pour
la structure et la viscosité, 1-C pour la rétention d’eau, et A-C pour une texture plus douce, offrant
ainsi un fort potentiel pour les formulations alimentaires destinées aux personnes ayant des
troubles de déglutition.
11.11.2 : Hydrogels auto-cicatrisants a base d’amidon greffé a I’acrylamide réticulé au
borax

K. Lu et al. [15] ont mis au point un hydrogel innovant a base d’amidon greffé
d’acrylamide et réticulé au borax, capable d’autoguérison et de réponse thermique, destiné a
des applications dans I’agriculture, le traitement des eaux usées et les capteurs. Ce travail
s’inscrit dans les efforts actuels pour améliorer la durabilit¢ mécanique et la longévité

fonctionnelle des hydrogels naturels, souvent limités par leur fragilité et leur incapacité a se
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régénérer apres déformation. L’étude repose sur deux mécanisme successive : le greffage
radicalaire d’acrylamide sur les chaines d’amidon, initiée par le nitrate d’ammonium cérique
(CAN), suivie d’une réticulation dynamique au borax par des liaisons ester borate réversibles.
Ces auteurs ont ¢étudi¢é de manicre systématique I’effet du ratio amidon/monomere, de la
concentration en borax et de celle du CAN sur la structure et les propriétés fonctionnelles des
hydrogels. Les analyses structurales (FTIR, RMN, DRX) ont confirmé la réussite de la réaction
chimique de greffage et la formation du réseau réticulé. Les tests SEM ont montré que
I’organisation des pores dépendait fortement de la composition, influencant la capacité de
gonflement, la résistance et la distribution des contraintes. Les meilleures performances
mécaniques ont été obtenues pour 1I’hydrogel, avec un module élastique G’ d’environ 5072 Pa,
soit 1.8 fois supérieur a 1’échantillon témoin. Les hydrogels enrichis au borax ont présenté une
capacité remarquable d’autoguérison, démontrée par des tests rhéologiques aprés coupure. En
outre, les hydrogels se sont révélés thermosensibles : leur €lasticité diminuait avec I’¢lévation
de la température (20-95 °C), puis se rétablissait lors du refroidissement, indiquant un
comportement réversible des liaisons hydrogene et ester borate. Ces propriétés dynamiques sont
cruciales pour des applications intelligentes et adaptatives. Cette étude propose une stratégie
efficace et reproductible pour améliorer la performance des hydrogels d’origine naturelle par la
combinaison de greffage chimique et de réticulation physique réversible, ouvrant la voie a des
matériaux biofonctionnels, régénératifs et respectueux de 1I’environnement.
11.11.3 : Hydrogels biopolymériques magnétiques a base de polysaccharides pour la
dépollution des antibiotiques en solution aqueuse

G. Sharma et al. [16] ont étudié le développement et I’efficacité des hydrogels
magnétiques biopolymériques a base de polysaccharides pour la remédiation des antibiotiques
dans les solutions aqueuses. L’objectif principal de leur étude est d’examiner les méthodes de
synthése, les mécanismes d’adsorption, ainsi que les performances de ces matériaux en tant
qu’adsorbants écologiques et efficaces. La synthese des hydrogels magnétiques repose
principalement sur quatre approches : le mélange (blending), la précipitation in situ, le greffage
(grafting) et la reticulation (crosslinking). La méethode de blending, la plus simple et la plus
courante, consiste a synthétiser seéparément les nanoparticules magnétiques (souvent Fe;0,) et
le précurseur de I’hydrogel, puis a les mélanger pour former un hydrogel magnétique. La
précipitation in situ implique la formation directe de nanoparticules magnétiques a I’intérieur
du réseau hydrogel déja formé en immergeant celui-ci dans une solution de Fe2*/Fe3* suivie
d’un traitement alcalin. Le greffage utilise des groupements fonctionnels pour créer des liaisons

covalentes entre les polymeéres et les nanoparticules, augmentant la stabilité et les performances
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d’adsorption. Enfin, la réticulation, qu’elle soit physique (liaisons hydrogeéne, interactions
ioniques) ou chimique (liaisons covalentes avec des agents réticulants), permet de former un
réseau tridimensionnel fort, capable d'incorporer les nanoparticules. Concernant les
mécanismes d’adsorption, plusieurs interactions physico-chimiques sont mises en jeu entre les
hydrogels et les antibiotiques, telles que les liaisons hydrogéne, les interactions électrostatiques,
les interactions n—m, la diffusion dans les pores, ainsi que la chimisorption. Ces mécanismes
varient selon la nature de 1’antibiotique et les groupes fonctionnels présents a la surface du
biopolymere. Les résultats rapportés dans 1’étude montrent des capacités d’adsorption
remarquables. Par exemple, un hydrogel a base de «-carraghénane greffé avec du
polyacrylamide et enrichi de Fez0,-GO a atteint une capacité d’adsorption de 1146,46 mg/g
pour la ciprofloxacine. De méme, un hydrogel a base de gomme arabique greffée avec du
polyaniline et des nanoparticules de ZnFe,O, a montré une capacité de 1428,57 mg/g pour la
Iévofloxacine. Ces hydrogels ont également démontré une bonne réutilisabilité, avec une
efficacité d’adsorption maintenant au-dessus de 80 % apres plusieurs cycles. L’ajout de
composante magnétique permet une récupération facile des adsorbants par champ magnétique,
réduisant ainsi les codts et simplifiant les traitements post-adsorption. Donc on peut conclure,
ces hydrogels magnétiques biopolymériques constituent une alternative durable et efficace pour
la purification des eaux contaminées par des antibiotiques, tout en identifiant les défis a relever
pour une application a grande échelle, notamment la stabilité, la régénération et la
reproductibilité des matériaux.
11.12. En 2025 : Développement d’un engrais a libération lente d’acide humique utilisant
un hydrogel a base d’amidon

L. Ma et al. (2025) [17] ont développé un engrais a libération lente a base d’acides
humiques (SRF-HAs) encapsulé dans un hydrogel d’amidon greffé d’acrylamide, préparé par
polymérisation induite par irradiation gamma in situ. Cette étude s’inscrit dans le cadre de
recherches visant a concevoir des systémes d’engrais intelligents, durables et biodégradables,
capables de réduire les pertes en nutriments et I’impact environnemental des engrais chimiques
conventionnels. L’innovation clé repose sur la protection des groupes phénoliques actifs des
acides humiques, qui interférent normalement avec la réaction radicalaire d’initiation. Pour
cela, les auteurs ont proposé un enrobage préalable des particules d’HA par de 1’acide stéarique
ou de la cire, afin d’assurer a la fois une protection hydrophobe et une compatibilité chimique
avec le processus d’irradiation. La méthodologie comprend plusieurs étapes : granulation des
HAs, revétement de surface, gélatinisation de 1’amidon, incorporation de ’AM (acrylamide),

mélange avec les particules HA enrobées, dégazage sous azote, puis irradiation gamma a 12
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kGy. L’efficacité de greffage, la conversion des monomeres et la structure du réseau polymere
ont été analysées par FTIR, RMN 13C, TGA et rhéométrie. Les résultats montrent que les
hydrogels contenant des HAs enrobés (notamment ceux enrobés de cire) présentent de
meilleures performances de polymérisation (efficacité de greffage jusqu’a 43,1 %, conversion
monomérique de 88,1 %) comparées aux échantillons sans enrobage, ou la polymérisation est
inhibée. De plus, les images MEB ont révelé des structures poreuses homogenes dans les
échantillons bien polymérisés, en opposition a des structures défectueuses pour les échantillons
sans revétement.L’étude a également mis en évidence une nette amélioration du comportement
rhéologique (module G’ > G”) et une réduction significative de la libération initiale explosive
des HAs a environ 30 % dans I’heure qui suit, contre plus de 50 % pour les échantillons non
protégés. Le temps nécessaire pour atteindre 90 % de libération a été prolongé jusqu’a 53 a 60
jours selon le type d’enrobage, respectant ainsi les normes ISO et ASTM. Ces résultats
confirment que 1’approche proposée — combinant I’enrobage hydrophobe et la polymérisation
par irradiation gamma — constitue une stratégie prometteuse pour le développement d’engrais
a libération lente écologiques, avec un contréle précis de la cinétique de libération et une

amélioration de la stabilité structurale de la matrice amidon-greffée.
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CHAPITRE 11l
L’ADSORPTION



I11.1. Introduction

L'adsorption est considéree comme I'une des méthodes les plus efficaces pour éliminer
les polluants des systemes aquatiques et atmosphériques. Elle se caractérise par un faible codt,
une mise en ceuvre simple, une faible production de résidus et un respect de I'environnement.
Cette technologie a également suscité un vif intérét dans les systémes d'approvisionnement
en eau décentralisés. Le principe de I'adsorption repose sur le transfert de substances de la
phase liquide vers la surface solide, ou les molécules se fixent a celle-ci par des interactions
physiques et/ou chimiques. Le processus est influencé par de nombreux parametres, tels que
le pH de la solution, la concentration initiale, le temps de contact, la température et le dosage
de l'adsorbant.

Parmi les différentes méthodes de traitement des eaux usées, telles que la précipitation,
I'échange d'ions, les membranes ou la coagulation, I'adsorption se distingue par sa grande
capacité de rétention des composés organiques et inorganiques. Afin de prédire le
comportement des adsorbants, des isothermes (comme les isothermes de Langmuir ou de
Freundlich) sont souvent utilisées pour simuler les relations d'équilibre. De plus, I'étude des
parametres thermodynamiques permet de déterminer la spontanéité du processus et de mieux

comprendre les interactions impliquées.

De nos jours, les matériaux polymeres, notamment ceux a base de polysaccharides, suscitent
un vif intérét pour leurs applications dans I'élimination des métaux lourds des systemes
aqueux. Ces composés, souvent issus des eaux usees industrielles, peuvent étre traités
efficacement par des matériaux composites capables d'adsorber et de réduire leur toxicité.
L'adsorption devient ainsi progressivement une solution prometteuse, économique et durable

pour la dépollution des eaux contaminées [1].
I11.2. Types d’adsorption
111.2.1 Adsorption physique (physisorption)

L'adsorption physique résulte des forces d’attraction naturelles, également appelées
forces de Van der Waals, entre les atomes ou molécules de 1’adsorbat et la surface de
I’adsorbant. Elle se produit généralement sur des surfaces ou les atomes sont liés a d'autres

atomes similaires par ces forces faibles.

Ce type d’adsorption peut former plusieurs couches (multicouches) d’adsorbat sur la surface de
I’adsorbant, a condition que la température soit suffisamment basse et la pression adéquate.

L’énergie d’adsorption est relativement faible (généralement inférieure a 40 kJ/mol), ce qui
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signifie que ce processus ne nécessite ni température élevée ni énergie d’activation importante.

Il est réversible, tout comme la condensation des vapeurs sur les surfaces liquides [2] .
111.2.2. Adsorption chimique (chimisorption)

L'adsorption chimique se produit sur des surfaces ayant des sites électroniquement
insaturés, capables de former des liaisons chimiques (covalentes ou ioniques) avec les
molécules de I’adsorbat. Contrairement a la physisorption, elle nécessite une énergie
d’activation élevée et a généralement lieu a températures élevées, avec une chaleur d’adsorption
supérieure a 40 kJ/mol.

Ce type d’adsorption est spécifique, irréversible, et limité a une seule couche moléculaire
(monocouche). Exemples : adsorption d’oxygene sur une surface de charbon ou adsorption de
chlorure d’hydrogene sur une surface de fer [2].

La comparaison entre I'adsorption physique et chimique est exhibée sur les figures I11. 1 et 2 et
le tableau I11.1, ci-dessous :

b
|EI Adsorbat adsorbé

e

A -

Surfacede =
Adsorption physique I'adsorbant Adsorption chimique

Figure 111.2: Comparaison entre I'adsorption physique(a) et I'adsorption chimique(b) [3].
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Figure 111.2: Formation d'une monocouche (a) et d'une multicouche (b) [3].
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Tableau I11.1 : Comparaison entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [3].

Adsorption physique
Une force d'attraction de type

Van der Waals est impliquée
L’adsorption est considérée
comme un processus réversible
Elle ne nécessite pas d’énergie
d’activation
Valeur plus faible de la chaleur
d’adsorption
L’adsorption se produit a basse

température

Elle produit une multicouche

Adsorption chimique
Une liaison chimique est

impliquée
L’adsorption est considérée
comme un processus irréversible
Une énergie d’activation est
nécessaire
Valeur plus élevée de la chaleur
d’adsorption
L’adsorption se produit a haute

température

Elle produit une monocouche

111.3. Facteurs influen¢ant I’adsorption

Les facteurs influencant I'adsorption sont multiples et essentiels a I'optimisation de
I'efficacité du processus d'adsorption dans de nombreuses applications. La compréhension de
ces facteurs permet aux chercheurs et aux ingénieurs de concevoir des systémes plus
performants, répondant a des besoins spécifiques dans divers domaines, de la catalyse

industrielle a la dépollution environnementale [4].
111.3.1. Nature de I'adsorbat

Des caractéristiques telles que la taille moléculaire, la polarité et les groupes
fonctionnels jouent un réle important dans la facon dont les adsorbats interagissent avec les
surfaces. Par exemple, les molécules plus grosses peuvent rencontrer des difficultés pour
accéder aux sites d'adsorption, tandis que les molécules tres polaires présentent une attraction

plus forte pour les surfaces polaires [4].
111.3.2. Nature de I'adsorbant

La surface spécifique, la porosité et les caractéristiques morphologiques de I'adsorbant
déterminent la disponibilité et I'accessibilité des sites actifs d'interaction. Les matériaux a
grande surface spécifique, comme le charbon actif, présentent des capacités d'adsorption

améliorées, ce qui les rend favorables aux applications en purification et en catalyse [4].
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111.3.3. Effets de la température

La température affecte directement la mobilité moléculaire et, par conséquent, les
équilibres adsorption/désorption. Des températures modérées peuvent augmenter I'énergie des
molécules, améliorant ainsi leur mobilité vers les sites actifs, tandis que des températures tres
élevées peuvent accroitre la désorption et réduire la rétention de matiére. Ce facteur est
particulierement important dans les processus exothermiques, comme l'adsorption physique
[4,5].

111.3.4. Concentration de I'adsorbat

La relation entre la concentration de I'adsorbat et la capacité d'adsorption est caractérisée
par le potentiel de saturation. Cette relation illustre comment une concentration croissante
conduit a une meilleure adhérence aux surfaces jusqu'a ce que les sites de liaison soient

entierement occupes [4].
111.3.5. Effets de la pression (en phase gazeuse)

Dans l'adsorption en phase gazeuse, une pression accrue augmente la concentration de
molécules de gaz a proximité de l'adsorbant, favorisant ainsi une augmentation des taux
d'adsorption. Cependant, il est crucial de prendre en compte le point de saturation, ou une

pression supplémentaire peut entrainer des augmentations négligeables de l'adsorption [4].
111.3.6. pH et son impact

Le pH affecte la charge de surface de I'adsorbant en I'ionisant. Ainsi, I'ajustement du pH
permet a l'attraction électrostatique de pénétrer le sol dans des systemes spécifiques aux
spécifications différentes. Par exemple, un pH qui ionise certaines surfaces augmente

I'efficacité des anions. [4,5].
111.3.7. Présence d’impuretés

La dynamique d’adsorption compétitive peut compliquer le processus, car les impuretés
ont un effet sur les sites d’adsorption et peuvent diminuer la capacité globale de 1’adsorbat
primaire. La compréhension et le control de cette dynamique compétitive est essentiel a une

conception efficace du systeme [4].

111.3.8. Forces électrostatiques
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Les interactions de charge entre I’adsorbat et I’adsorbant jouent un role essentiel dans
I’efficacité de 1’adsorption, notamment lorsqu’il s’agit d’espéces ioniques. L’optimisation de

ces forces peut conduire & des améliorations substantielles des performances des matériaux [4].
111.3.9. Interactions de surface

La nature des interactions, notamment les liaisons hydrogéne, les forces de van der
Waals et les liaisons covalentes, détermine 1’efficacité d’adhésion des adsorbats aux surfaces,

affectant ainsi la stabilité et la sélectivité de 1’adsorption [4].
111.3.10. Facteurs cinétiques

Les taux d'adsorption et de désorption sont influancés par plusieurs facteurs, notamment
les limites de diffusion et la couverture de surface. La compréhension de cette cinétique est

essentielle pour optimiser les procédés dans les applications pratiques [4].
I11.4. Les isothermes d’adsorption

L'adsorption est un processus important dans la séparation, la purification et la
désinfection. Elle se produit par I'adhésion de molécules (adsorbants) a la surface d'un solide
poreux (sorbant). Afin de mieux comprendre et prédire ce phénomene, plusieurs modeles
isothermes ont été développés pour décrire la relation entre la quantité adsorbée et la

concentration a I'équilibre a température constante.
111.4.1. Modele d’isotherme de Henry (modéle a un parametre)

Le modele de Henry est considéré comme l'un des plus simples, car il repose sur
I'nypothese que I'adsorption est directement proportionnelle a la concentration de I'adsorbant
dans la phase liquide a faible concentration. Il convient aux premiers stades de l'adsorption,

avant la saturation de la surface [6,7]. Il est décrit par I’équation I11.1 :

qe=KHExce II1. 1
Ou,
» (. : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g)
» Ce: concentration a 1’équilibre (mg/L)

» Ky : constante d’adsorption de Henry (L/g)

Ce modele est valable uniquement a faibles concentrations, ne prévoyant ni saturation ni les

interactions entre les molécules adsorbées [7].
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111.4.2. Modéles d’isothermes a deux parameétres
111.4.2.1. Modéles de Langmuir

Le modéle de Langmuir repose sur I'nypothése d'une surface homogeéne constituée de
sites actifs identiques. Il suppose également une monocouche d'adsorption et l'absence
d'interactions latérales entre les molécules adsorbées. Ce modéle est adapté aux processus

d'adsorption chimique [6]. Ce modéle est décrit par 1’équation II1.2 :

_ dm- KL .Ce.

= 1.2
=71k, C,

ou,

> @, . capacité maximale de la monocouche (mg/g)

» K; : constante de Langmuir liée a I’affinité (L/mg)
L'affinité entre l'adsorbant et I'adsorbant est indiquée par le coefficient de séparation (équation
111.3):

1

R=——— 1L 3
FT14K, G

Lorsque R; prend une valeur compris entre 0 et 1 ceci indique une bonne absorption [6,7].
111.4.2.2. Modéles de Freundlich

Contrairement au modéle de Langmuir, le modéle de Freundlich s'applique aux surfaces
hétérogenes et permet l'adsorption multicouche. 1l s'agit d'un modele empirique qui ne prédit
pas la saturation de surface [7,8]. L’équation III.4 présente la forme logarithmique de ce

modele:

1
LogqezLogKF+HLogCe II1. 4

ou,
> Ke: constante de Freundlich.
» 1/n: intensité d’adsorption (favorable si 0 < 1/n < 1).
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111.4.3. Modéle de Dubinin—Radushkevich (D-R)

Le modeéle de Dubinin-Radushkevich est adapté a I'adsorption physique sur des surfaces
microporeuses, telles que le charbon actif ou la zéolite. 1l prend en compte la distribution
gaussienne de I'énergie d'adsorption (équation I11.5) [8] :

Lng. =Lnqs —K.€2 1.5
Ou:
» (s capacité d’adsorption théorique (mg/g),
» K : constante liée a I’énergie d’adsorption,

» ¢ potentiel d’adsorption, défini par I’équation I11.6 :

£ =RT In(1 + 1/C) 1.6
L’énergie libre moyenne d’adsorption est donnée par 1’équation I11.7 :

1
Ep = —— 1.7
T V2K

111.4.4. Autres modeéles a deux parametres

111.4.4.1. Modéles de Temkin

Le modeéle de Temkin indique que la chaleur d'absorption diminue linéairement avec la
couverture de surface, en raison des interactions absorbeur-adsorbant [8]. Il est décrit par

I’équation 111.8 :

RT
qe = 7— . Ln(AzCe) 1.8
br

Ou:

Ay: constante d’équilibre de Temkin,

br: constante liée a la chaleur d’adsorption (J/mol),
R : constante des gaz parfaits,

T : température absolue (K).

111.4.4.2. Sips (ou Langmuir—Freundlich)
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Ce modele hybride combine les avantages des méthodes de Langmuir (monocouche) et
de Freundlich (anisotropie de surface). Il convient aux systemes complexes avec absorbeurs

monocouches et multicouches (équation 111.9) [7].

Ks.CP

= —=3 I11.9
1+ dg. Ce

Je
Ou:
» P : facteur d’hétérogénéité de la surface.
111.4.5. Modéle BET (Brunauer—-Emmett-Teller)

Ce modele est principalement utilisé pour évaluer les surfaces spécifiques pour
I'adsorption de gaz, en particulier I'azote a 77 K. Il étend le modele de Langmuir a I'adsorption
multicouche [7]. La forme linéaire de ce modéle est décrite par I’équation I11.10 :

Cc. _ 1 G
qe(Cs_Ce) quBET qus

) I1.10

Ou:
» C,: concentration de saturation,

> (e : capacité d’adsorption en monocouche (mg/g),
> Cggr : constante liée a I’énergie de liaison.

111.4.6. Modéles a parametres multiples

111.4.6.1. Modéle de Redlich—Peterson (a 3 parametres)

Ce modele combine les propriétés de Freundlich et de Langmuir et convient aux surfaces

homogeénes et hétérogenes (équation 111.11) [7].

KRCe

= _Ree 1L 11
1+ aRCe

Qe

Ou:
> g est un parametre compris entre O et 1 ;

46



> Lorsque g =1, le modéle se réduit a Langmuir ;
> Lorsque g — 0, il se rapproche de Freundlich.
111.4.6.2. Modéles Fritz—Schlunder (jusqu’a 5 paramétres)

Il s'agit d'un modele flexible utilisé pour représenter des données complexes. Il offre
une excellente précision d'ajustement, mais nécessite davantage de parametres de calcul et
d'expérimentation (figures Il1. 3) [7].

Saturation A A

IVlf

Proportion de gaz adsorbé

Condensation a P,

y

W

Y
>

Pression partielle de gaz

o
[y

Figure 111.3. : Isothermes d'adsorption-désorption classiques observés dans la littérature [9].

Le tableau 111.2 présente les différents types des isothermes d’adsorption :

Tableau 111.2: Classification des isothermes d’adsorption [7].

d’is-(l)}/l?eerme Description Exemple
Caractérisé par un plateau Ads_orption de _Ia vapeur d'eau‘sur la
(convexe vers pressions de gaz trés élevées, et il artir d’uﬁe solu?fon d’iodure de
peut étre décrit par I’équation de P . .
le haut) Langmuir potassium sur du charbon de zinc
' chloré.
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Type Il
isothermes

Décrit I’adsorption sur des
matériaux mésoporeux en
monocouche a basse pression et en
multicouche mésoporeuse a haute
pression proche de la saturation,
sans hystéresis. 1l a un point
d'inflexion. De plus, il est observe
uniquement sur des solides
microporeux, NON poreux ou
disperses avec un diamétre de pores
> 50 nm.

Adsorption de l'azote sur gel de silice

ou catalyseur de fer, adsorption de la

vapeur d'eau sur un adsorbant a base
de polymere.

Type I
isothermes
(concave vers
le haut)

Ce type se produit lorsque
I'interaction adsorbat—adsorbat est
plus grande que l'interaction
adsorbat—adsorbant.

Adsorption de I'eau sur des zéolites
hydrophobes et du charbon actif,
adsorption du brome et de I’'iode sur
gel de silice, adsorption de
tétrachlorure de carbone sur gel
MEsoporeux.

Type IV
isothermes

Ce type décrit le comportement
d'adsorption spécifique des
matériaux mésoporeux montrant la
condensation capillaire et
I'hystérésis qui se produit entre la
désorption et la branche
d'adsorption. 1l a deux points
d'inflexion.

Adsorption de l'air humide, vapeurs
d’eau sur certains types de charbon
actif, adsorption du benzene sur oxyde
de fer et sur gel de silice.

Type V
isothermes

Ce type indique la présence de
mésopores dans un changement de
phase tel que la condensation
capillaire pourrait se produire. 1l a
un point d'inflexion.

Adsorption de I’eau sur tamis
moléculaires de carbone et sur fibre de
charbon actif.

Type VI
isothermes

A basse température, les couches
deviennent plus prononcées et les
isothermes présentent une
adsorption en couches multiples par
paliers. Il a plusieurs points
d'inflexion.

Adsorption de gaz nobles sur les
surfaces de graphite plan, adsorption
du butanol sur silicate d'aluminium,

adsorption de CHa4 sur MgO.

I11.5. Les applications d’adsorption

111.5.1. Applications Environnementales

111.5.1.1. Purification de I’eau

L'eau est un elément fondamental et vital de l'univers et joue un réle crucial dans le bon

fonctionnement des écosystemes terrestres. Cependant, I'eau potable reste indisponible dans

certaines régions du monde, et sa qualité se dégrade considérablement en raison de la pollution.

Des sources ponctuelles et diffuses contribuent a cette pollution en raison de la croissance
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démographique massive, de l'industrialisation moderne, de l'urbanisation, des activités
domestiques et agricoles, et d'autres changements géologiques, environnementaux et globaux.
La pollution de I'eau est aujourd'hui un probléme grave en raison de son impact sur la vie
humaine et les écosystémes, et devrait s'aggraver dans les décennies a venir.

Plus de 700 contaminants organiques, inorganiques et microbiens ont été identifiés dans I'eau,
dont certains peuvent étre considérés comme dangereux en raison de leur nature hautement
toxique et cancérigene. De plus, certains matériaux organiques et ions métalliques ne sont ni
biodégradables ni biotransformables et persistent donc longtemps dans I'environnement. Les
polluants organiques les plus toxiques comprennent les pesticides, les hydrocarbures
aromatiques  polycycliqgues  (HAP), les polychlorobiphényles  (PCB), les
polybromodiphényléthers (PBDE), les plastifiants, les phénols et les résidus pharmaceutiques.
Les ions métalliques toxiques comprennent l'arsenic, le cadmium, le platine, le mercure,
I'antimoine, entre autres. Par conséquent, le traitement et le recyclage de I'eau comptent parmi
les moyens les plus efficaces d'obtenir une eau propre pour les activités quotidiennes. Diverses
méthodes ont éte développées et utilisées pour la purification et le recyclage de l'eau, telles que
l'osmose inverse, I'échange d'ions, I'électrodialyse et I'adsorption. Parmi ces méthodes, I'osmose
inverse, I'échange d'ions, I'électrodialyse et I'électrodialyse sont codteuses, avec des colts de
traitement allant de 10 a 450 dollars par million de litres. En comparaison, le traitement de I'eau
par adsorption codte entre 10 et 200 dollars par million de litres.

L'adsorption est une technologie rapide, peu codteuse et largement utilisée. Son caractére
universel lui permet d'éliminer les contaminants solubles et insolubles, ainsi que les
contaminants biologiques, avec des taux d'élimination allant de 90 % a 99 %. Au niveau
industriel, les contaminants sont éliminés a I'aide de colonnes ou de tubes remplis d'adsorbants
appropriés. L'adsorption peut également étre utilisée pour réduire la consommation d'eau a la
source et la réutiliser pour la consommation humaine, l'industrie et dautres usages. Par
conséquent, des efforts importants ont été déployés pour développer le traitement de I'eau par

adsorption [10].

Les sorbants les plus importants et les plus rentables se sont avérés étre l'argile rouge, le sable
et les cendres volantes, en raison de leur disponibilité, de leur bonne capacité d'adsorption et de
leurs faibles besoins de traitement. De plus, la gestion de ces sorbants usagés ne pose aucun
probleme, car ils peuvent étre utilisés dans la construction. Compte tenu de la présence de
nombreux polluants dans nos ressources en eau, il est impératif de développer des sorbants

largement applicables, capables d'adsorber les polluants organiques et inorganiques. Comme
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mentionné précédemment, la plupart des chercheurs se concentrent uniquement sur les procédés
par lots ; il est donc nécessaire de développer des colonnes pour la purification et le recyclage

de I'eau & grande échelle [10].
111.5.1.2. Traitement de I’air

La pollution de l'air intérieur par les composés organiques volatils (COV) toxiques et
les particules fines (PM2,5) constitue une menace pour la santé humaine, provoquant cancers,
leucémies, malformations congénitales et fausses couches. Par conséquent, le développement
de technologies visant a réduire la pollution de Il'air intérieur est essentiel pour éviter ces effets
nocifs. L'adsorption est l'une des méthodes actuelles permettant d'éliminer les COV et les
(PM2,5) avec une grande efficacité [12].

Les adsorbants sont des matériaux solides caractérisés par leur grande capacité a absorber et a
éliminer efficacement les gaz ou les liquides, grace a leur grande surface, leur structure poreuse
favorable et leur grande efficacité d'adsorption. Parmi ces materiaux, le charbon actif est le plus
répandu, offrant d'excellentes performances malgré son codt relativement éleve. Un autre
adsorbant est le tamis moléculaire zeolithique, un composé cristallin inorganique caractérisé
par une structure poreuse réguliére, une acidite élevée et une grande stabilité thermique et

hydrostatique, ce qui en fait un composant important des procédés de traitement [12]
111.5.2. Applications industrielles

Les zéolites sont couramment utilisées pour séparer l'azote de lair dans les
concentrateurs d'oxygéne. Ce procédé consiste a introduire de l'air comprimé dans une colonne
remplie de zéolites. Les zéolites absorbent I'azote grace a leur capacité de tamisage moléculaire
et a leur affinité pour l'azote, tandis que I'oxygéne est moins facilement absorbé et reste sous
vide. Apres saturation, la zéolite adsorbée en azote est régenérée par dépressurisation, libérant
ainsi les atomes d'azote. Ce procédé assure un apport continu d'oxygene pour les applications

médicales et industrielles [12].
111.5.3.Catalyse et synthése chimique

Les zéolithes sont utilisées comme catalyseurs dans la production d'essence par
craquage catalytique fluide (FCC), procédé qui consiste a introduire une charge d'hydrocarbures
dans un réacteur contenant des catalyseurs zéolithiques. L'adsorption des hydrocarbures se
produit a la surface de la zéolithe, ou des sites actifs acides catalysent le craquage de longues

chaines d'hydrocarbures en molécules plus petites et plus précieuses, comme le benzene. Les
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produits sont absorbés et collectés, tandis que le catalyseur usé est régénéré par un dépot
carboné dense [12].

111.5.4. Applications biomédicales

Les MOFs sont souvent utilisés pour I’administration ciblée de médicaments dans le
traitement du cancer, par exemple avec la doxorubicine. Le médicament est d’abord chargé
dans la structure poreuse du MOF par adsorption, puis administré au patient. L’environnement
acide des tissus cancéreux declenche la libération du médicament. L’adsorption et la libération
contrdlée permettent une administration ciblée, minimisent les effets secondaires et maximisent

I’efficacité thérapeutique [12].
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CHAPITRE IV :
MATERIAUX ET METHODES



1V.1. Introduction

Ce chapitre présente la procédure expérimentale dans laquelle sont précisés les outils
conceptuels utilises dans cette étude (méthode de préparation des échantillons, ainsi que les
principales caractérisations nécessaires).

Nos échantillons en polyuréthane ont été préparés dans une étude déja faite [1] dans le cadre de
préparation de mémoire fin d’étude master 2 en pétrochimie et procédés polymeres.
Aussi, des hydrogels ont été élaborés a partir d’un polysaccharidiques, I’amidon, connu pour sa

capacité a former des réseaux tridimensionnels hautement absorbants.

Dans ce travail on a étudié la cinétique d’adsorption de bleu de méthylene par les différents

échantillons élabores (adsorbants).

1VV.2. Matériels et matériaux
1V.2.1. Matériels
Les échantillons en polyuréthanes et les hydrogels ont été élaborés en utilisant, un ballon

de 250 ml, une plaque chauffante avec agitation, un réfrigérant, un thermomeétre et un bain

d’huile de silicone. La figure IV.1 montre le montage de préparation des différents échantillons.

Figure IV.1 : Photo montrant le montage de préparation des différents échantillons.

1V.2.2. Matériaux
1VV.2.2.1. Diisocyanate diphényle méthane
Les isocyanates réagissent spontanément avec les composés contenant des atomes

d’hydrogene actifs, qui migrent sur 1’azote. Les composés contenant des groupements
hydroxyle forment spontanément des esters carbamiques ou uréthanes [2]. Le di isocyanate

diphényle méthane est utilise majoritairement pour la synthese de différents types de mousse
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rigide de polyuréthanes. Les principales caractéristiques de ce dernier sont présentées dans le
tableau 1V.1.

Tableau IV.1: Les caractéristiques du di isocyanate diphényle méthane.

Di isocyanate Diphényle Méthane (MDI)
Propriétés
Formule chimique C15H10N202
Masse molaire 250,25 g/mol
Liquide visqueux ou solide a
Aspect température ambiante, selon le degré
de Polymérisation
Point de fusion 39-45 °C
Point d’ébullition 200-400 °C
. Insoluble dans I’eau,
Solubilité :
Soluble dans les solvants organiques
C’;N NQ\C
Structure o? o

1VV.2.2.2. Polyéthylene glycol

Le polyéthylene glycol (PEG) est un composé polyéther constitué d’unités réepétitives
d’oxyde d’éthyléne. Le PEG est couramment utilisé comme additif dans les produits
pharmaceutiques, les cosmétiques, les produits de soins personnels et les produits alimentaires.
Il agit comme épaississant, émulsifiant, solubilisant et agent de rétention d’humidité. Il est
également utilisé dans les systémes d’administration de médicaments, car il peut améliorer la
solubilité et la biodisponibilité des médicaments peu solubles. Le PEG a une faible toxicité et
il est utilisé dans des processus industriels tels que les lubrifiants, les textiles et les plastiques.
Les propriétés spécifiqgues du PEG, telles que son poids moléculaire et son degré de
polymérisation, peuvent étre adaptées pour répondre a des exigences spécifiques dans
différentes applications. Dans cette étude le grade de PEG utilisé est le PEG 4000 et leurs
principales caractéristiques sont presentées dans le tableau 1V.2. Il convient de noter que les
propriétés spécifiques du PEG 4000 peuvent varier en fonction de leur concentration et des

conditions environnementales dans lesquelles ils sont utilisés [3].
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Tableau IV.2: Les caractéristiques du PEG.

Polyéthylene glycol (PEG)
Propriétés
Formule chimique H—(O—CH2-CH2)n—OH
Point d’ébullition >200 °C (1013 hPa)
Densité 1.2 g/cm3 (20 °C)
Point de rupture 138,6 °C
Température d’allumage >320 °C
Point de fusion 53-58 °C
PH 5-7(100 g/l, H,0, 20 °C)
La pression de vapeur <0,1 hPa (20 °C)
Densité apparente 400 — 500 kg/m3
Solubilité 500g/1
Structure H “Eo /\;I;OH

IVV.2.2.3. Le carbonate sodium
Les principales caractéristiques du carbonate de sodium, utilisé comme un catalyseur

dans cette étude, sont présentés dans le tableau I1V.3:

Tableau 1V.3: Les caractéristiques du carbonate de sodium.

Carbonate de sodium
Propriétés
Formule Na.COs
Masse molaire 105.988 4 + 0.001 7 g/mol
Solubilité Dans I’eau 4 20 °C : 300 g-I'1
Masse volumique 2.532g-cm?
Q
Structure Na“/u Na*
o o

IVV.2.2.4. Le chlorobenzéne
Les principales caractéristiques du chlorobenzéne, utilisé comme solvant dans cette

étude, sont présentés dans le tableau 1V.4:
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Tableau IV.4: Les caractéristiques du chlorobenzene.

Chlorobenzene
Propriétés
Formule CeHsCl
Masse molaire 112.557 £ 0.00 g/mol
Solubilité Dans I’eau 4 20 °C : 0.5 g-I*
T*° fusion -45 °C
T* ébullition 132 °C
Structure

1VV.2.2.5. L’amidon

L’amidon utilisé dans cette étude est I’amidon de mais (commercial, la maizena) voir
(la figure 1V.2).

Figure 1V.2 : Photo représentative de I’amidon de mais.

1V.2.2.6. Gel d'Aloe Vera

Le gel d'Aloe Vera se présente sous un aspect visqueux et transparent, évoquant une
texture gélatineuse. Ce gel frais, que I'on trouve a l'intérieur de la feuille d'Aloe vera, posséde
des propriétés remarquables en tant qu'agent antibactérien et antifongique. La figure 1V. 3.
présente une photo du gel et de I'Aloe Vera.
En termes de composition, le gel d'Aloe Vera est majoritairement constitué d'eau, représentant
entre 65 % et 80 % du poids total de la plante. Cette forte teneur en eau contribue a son aspect
hydratant et a sa texture. Cependant, au-dela de I'eau, le gel est une véritable mine de nutriments
et de composes actifs, renfermant plus de 200 élements différents. Parmi ces éléments, on
trouve des vitamines (A, C, E, Bi2, acide folique), des minéraux (calcium, magnésium, zinc,

chrome, sélénium), des enzymes, des acides amines, des polysaccharides (comme
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I'acemannane), des acides gras, des stéroides végétaux et divers autres COmMposes

phytochimiques aux propriétés bénéfiques [4].

Figure 1V.3 : Photo représentative de : a- Aloe vera et b- gel d'Aloe vera.

1V.2.2.7. Le glycérol
Le glycérol est un liquide incolore et inodore. 1l est utilisé, comme lubrifiant, dans la
préparation des hydrogels. Les principales caractéristiques du glyceérol, utilisé comme solvant

dans cette étude, sont présentés dans le tableau IV.5:

Tableau IV.5: Les caractéristiques du glycérol.

Glycérol
Propriétés
Formule C3HgO4
Masse molaire 92,09 + 0.00 g/mol
Solubilité Dans I’eau a 20 °C : 0.5 g-I*
T° fusion 20 °C
T° ébullition 290 °C
PH _ 6.5-8.5
(en solution aqueuse : 500 g /L, 20 °C)
Structure Ho\ji/OH

1V.2.2.8. Bleu de méthyléne
Le bleu de méthyléne est un sel vert foncé qui donne une solution bleue dans I'eau
(figure 1V .4).
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Figure 1V.4 : Photo représentative de bleu de méthyléne.

Les caracteristiques du bleu de méthylene sont présentées dans le tableau 1V.6.

Tableau 1V.6 : Caractéristiques du bleu de méthyléne.

Colorant Bleu de méthylene
(|3H3 cr (|3H3
N s N
Structure HeC” \C[ \U “CH,
/
N
Formule chimique C16H15CIN3S:

3,7-bis(diméthylamino)-

Nomoclature . o
phénazathionium chlorure.

Masse molaire (g/mol) 319.85
Longueur d’onde maximale 644
A max (nm)

IVV.3. Préparation des solutions aqueuses
IV.3.1. Préparation de la solution mere

Pour la préparation de la solution mere, aqueuse, une quantité de 1g de bleu de
méthyléne a été dissoute dans une fiole de 1000ml d’eau distillée a 1’abri de la lumiére sous
agitation et a une température ambiante de 22 °C pendant 24. Cette solution a été diluée a

différentes concentrations selon 1’essai réalisé lorsque cela était nécessaire.
IV.3.2. Préparation des solutions filles

Un ensemble de solutions filles est préparé par dilution de la solution mére de bleu
de méthylene, a des concentrations différentes de : 5, 7, 10, 15, 20 et 25 ppm, en évitant

le contact de la solution mére et de ces solutions avec la lumiére du jour.
IVV.3.3. La courbe d’étalonnage

L'étalonnage a été réalisé par une méthode simple qui consiste a préparer une série
de solutions de concentrations bien définies. Ils sont ensuite analysés par

spectrophotométrie. Nous avons par la suite établi une courbe d'étalonnage qui représente
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la densité optique DO, au maximum de la bande d'absorption, en fonction de la

concentration initiale C (ppm).
La courbe obtenue (figure IV.5) est une droite qui passe par I’origine donc, elle vérifiée la loi de

Beer- Lambert. Elle permet de réaliser des études & des concentrations (C < 102 M).

R2- =0.9999

190

iam

Absorbance'

Q3T
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@ E 1 @ a
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Figure IV.5 : Courbe d’étalonnage de bleu de méthylene.

IV.4. Protocole de préparation des matériaux
IV.4.1. Préparation de polyuréthane

Pour la préparation de polyuréthane (UR), on procéde a une réaction de
polycondensation en solution. La préparation des matériaux a eu lieu dans un ballon de 250 ml
muni d’un agitateur. L’ouverture du ballon est liée a un réfrigérant a condensation a reflux. Le
milieu est placé dans un bain d’huile a 90 °C pendant3 heures. On introduit 0.04 moles de
polyéthyléne glycol 4000 et on lui ajoute 0.04 moles de di-isocyanate diphényle méthane, de
0.01 g de carbonate de sodium (Na2COs) comme catalyseur et 25 ml de chlorobenzéne comme
solvant. De méme, on obtient un polymeére en PU> sou forme d’un précipité qu'on séche dans

I'étuve a 80 °C, pendant 24 heures pour I'évaporation du solvant résiduel.
IV.4.2. Préparation des hydrogels

Dans cette étude trois types d’hydrogels ont été préparés et chacune contient une
quantité de 5g d’amidon et 75 ml d’eau. La composition massique des différentes formulations

est représentée dans le tableau V.7, ci — dessous :

Tableau IV.7 : La composition de différents hydrogels.

| Hydrogel | Glycérol | Aloe vera |
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() (9)
H1 2 /
H2 / 2
H3 1 1

La préparation des différents hydrogels (H1, H2 et H3) a eu lieu dans un ballon de 250 ml liée
a un réfrigérant a condensation a reflux sous agitation. Le milieu est placé dans un bain a 90 °C
pendant 30 min jusqu’ a I’obtention d’un mélange homogeéne et I'agitation peut &tre maintenue
pendant le refroidissement pour éviter la formation d'une peau de la matiere a la surface du
ballon. A la fin, on fait étaler une quantité de mélange a une méme épaisseur dans des boites

pétries et on laisse les échantillons a I’air libre pendant deux a trois heures jours (figure V. 6)

Figure 1V.6 : Photo de films étalés dans les boites pétries.

IV.5. Description des essais d’adsorption

Les essais ont été réalisés a I'aide d'un agitateur magnétique en mettant en contact la
solution (100 mL) avec une quantité de 0.1 g de l'adsorbant et on fait couvrir I’erlenmeyer
au papier d’aluminium afin d’assurer que le mélange est a 1’abri de la lumicre. A des temps
donnés, on fait des prélevements d’une quantité de 10 mL de la solution testée et on mesure le
pH et ’adsorption de I'échantillon filtré aprés sa filtration sur papier filtre. Tous les tests
d'adsorption dans des solutions prélevée ont éte réalisés a pH = 6.5. Les solutions HCI (0.1 M)
ou NaOH (0.1 M) ont été utilisés pour ajuster le pH initial des solutions.

Les quantités de colorant adsorbées sur les films en hydrogels préparés a tout moment
(gt (mg/g)) et le pourcentage d'élimination du bleu de méthyléne (R (%)), ont été calculés a

partir des équations IV.1 et IV.2:

g, = £ x v V.1

m
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R= @ % 100 V.2

0

Ou, Co (mg/L) et C: (mg/L) sont la concentration initiale et la concentration au temps t, V (L)
est le volume de la solution de colorant et m(g) est la masse de I'adsorbant utilisé.

De méme, des tests ont été réaliser pour 1’¢tude de la cinétique d’absorption du grignon d’olive
modifié et non modifié dans un bécher de 250 mL, a une température ambiante 22°C sous une
agitation magnétique modéré et en absence de la lumiére, pour assurer une bonne dispersion des
particules solides des différents adsorbants, nous avons adopté la valeur de 1g/L (ou
0.1g/100mL).

IV.6. Détermination du point de charge zéro (pHPZC)

Le point de charge zéro (pHPZC) a été mesureé selon la méthode décrite par Noh

et Schwarz [5] et Zbair et al. [6]. Le pH initial (pHi) des différentes solutions préparés de
25 ml de I’eau distillé a été ajusté a une plage de pH de 2 a 11 en ajoutant des gouttes de
HCI 0.1 M ou NaOH 0.1 M. Ensuite, 25 mg des différents adsorbants ont été ajoutés a
chaque solution. Les suspensions ont été agitées pendant 24 h a température ambiante et
le pH final des solutions (pHr) a été mesuré. Le pHpzc est obtenu par le tracé du pHf-pHi
de la solution en fonction du pHi. Le pHpzc de I’adsorbant est le point ou le pH initial et

le pH final ont la méme valeur.
IV.7. Techniques de caractérisation physico-chimiques

Les parameétres physico—chimiques de la solution mére et des adsorbants testés ont été

caractérisés en utilisant différentes techniques :

IV.7.1. PH metre

Un pH-métre est un appareil potentiométrique congu pour mesurer I’activité des ions
hydrogene (H*) dans les solutions aqueuses (illustré dans la figure IV.7), exprimée en pH, une
échelle allant de 0 a 14, indiquant I’acidité ou I’alcalinité. L ’appareil est composé de deux
électrodes : une electrode en verre sensible au pH (capteur) et une électrode de référence,
souvent en argent/chlorure d’argent. Son principe de fonctionnement repose sur la mesure de
la différence de potentiel électrique entre les deux électrodes, convertie en pH par I’égquation de
Nernst [7].
Cet appareil nécessite un étalonnage périodique a I’aide de solutions tampons a pH connu pour

garantir des mesures précises. Il est couramment utilisé en laboratoire pour le controle de
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I’acidité, le traitement de I’eau, I’industrie agroalimentaire, etc. Dans notre etude le pH des

solutions a été mesuré par utilisation d’un pH métre de laboratoire instrument - PH 7110.

Figure IV.7 : Photo représentative d’un pH-métre.

IV.7.2. Analyse infrarouge

La spectroscopie infrarouge (IR) repose sur le principe selon lequel les molécules
absorbent des fréquences spécifiques de rayonnement infrarouge correspondant aux vibrations
caractéristiques de leurs liaisons chimiques. Ces fréquences d’absorption sont distinctives a
chaque liaison et dépendent de plusieurs facteurs, notamment la masse des atomes impliqués,
la forme de la surface d’énergie potentielle de la molécule et les interactions électroniques
internes telles que le couplage vibrationnel. Par conséquent, lorsqu’une molécule est exposée a
la lumiére infrarouge, certaines de ses liaisons vibrent de maniere sélective, produisant un
spectre caractéristique. Cette technique est largement utilisée pour identifier les groupes
fonctionnels présents dans une molécule. Dans le contexte des hydrogels, la spectroscopie

infrarouge permet de détecter de maniére significative les groupes -OH, C=0 et C-O-C,

fournissant ainsi des informations précieuses sur la structure chimique du réseau polymeére
permet, a partir de la détection des modes de vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d’analyser qualitativement et quantitativement les fonctions chimiques présentes au sein du
polymére. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur 1’absorption d’un
rayonnement infrarouge par le matériau étudié. Cette technique est largement utilisée pour la
caractérisation des polymeres. Deux modes principaux permettent de réaliser des spectres
infrarouges : en transmission (le faisceau traverse 1’échantillon) et en réflexion totale atténuée
(ATR) (le faisceau traverse un cristal avant d’étre réfléchi par 1’échantillon). La plupart des

spectromeétres actuels opérant dans I’IR détectent et analysent le signal de I’échantillon a 1’aide
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de la transformée de Fourier. A la sortie de I’échantillon, un interférométre de Michelson
transforme le rayonnement en une série de signaux dont les longueurs d’ondes et les intensités
sont différentes. Le signal total est détecté et traité mathématiquement (transformée de Fourier)
par un ordinateur reli¢ au spectrometre. Les spectres fournis dans notre étude proviennent d’un
FTIR modele Cary 650 (figure 1V.8) ou la technique en ATR a été appliquee pour les films
préparés des différentes formulations et ceux qui ont subi le test d’adsorption.

Figure 1V.8: Photo du spectrophotométre infrarouge Cary 650.

1V.7.3. Analyse UV

Un spectromeétre UV-Vis est un outil essentiel pour analyser la quantité de lumiére
ultraviolette (UV) ou visible absorbée par un échantillon a différentes longueurs d’onde
(illustré en figure 1V.9). Cette technique repose sur le principe selon lequel les molécules
absorbent une énergie lumineuse spécifique, ce qui entraine un transfert d’électrons des

orbitales de basse énergie a des orbitales plus élevés.

Figure 1V.9: Photo d’un spectrométre UV-Vis UV_1900i.

L’absorbance, est une valeur positive, définie par I’équation IV. 3 :

A =Log? V.3
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Ou,
- 10: intensité initiale de la lumiére traversée.
- | : intensité de la lumiere transmise.
- A : absorbance.
La relation quantitative entre I’absorption de la lumiére et la concentration d’une substance est

décrite par la loi de Beer-Lambert :

A= e.C.1 V.4
ou,
- A : I’absorbance de la solution a une longueur d’onde 2,
- C : la concentration de 1’espéce absorbante en mol. L1
- &) : est le coefficient d’extinction molaire en L/mol™* cm™,

- | : Longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond a I'épaisseur de la

cuve utilisée en cm.
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CHAPITRE V :
RESULTATS ET DISCUSSIONS



V.1. Introduction

Dans ce chapitre, on présente les résultats relatifs au processus de 1’élimination de bleu
de méthylene et de la caractérisation de nos matériaux, le polyuréthane (UR) et les hydrogels
(H1, H2, H3) par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et par spectroscopie
Ultra-violet Visible

V.2. Adsorption de bleu de méthyléne

Les études de la cinétique d’adsorption du bleu de méthylene sur les hydrogels H1-H3
préparés ont été effectuées a 1’obscurité, a une température ambiante et & un pH neutre de 6.5ve
sous agitation magnétique modérée. Durant la réalisation des expériences d’adsorption, on met
en contact un volume de 100mL d’une solution a concentration initiale de bleu de méthyléne
de 10 mg/L avec une dose de 0.1 g/L de I'adsorbant dans un bécher. Le temps d’agitation a été

varié & une heure.

V.2.1. Etude de la cinétique d’adsorption sur le film H1

Les figures V.1 (a et b) représentent les variations de la capacité (gt) et le taux
d’adsorption (R) du en film H1fonction du temps. On observe qu’au bout de 10 min, le
taux d'élimination du colorant est de I’ordre de 17 % puis il y a établissement d’un
équilibre avec une légere augmentation de R jusqu’a 20 %. Pendant un temps de contact
de I’adsorbant avec le bleu de méthyléne de 1 heure, la quantité adsorbée et le taux

d'élimination sont égales respectivement a 4.4 mg /g et & 44.6 %.

40

0 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

Temps (min) Temps (min)

Figure V.1 : Evolution de : (a) gt et (b) R de I'élimination de
colorant Adsorbée sur H1 en fonction du temps de contact.
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V.2.2. Etude de la cinétique d’adsorption sur le film H2

Les figures V.2 (a et b) représentent les variations de la capacité (qt) et le taux
d’adsorption (R) du film H2 en fonction du temps. On observe une augmentation dans
gt et R qui peuvent atteindre respectivement des valeurs de 6.5 mg/g et de 65 % pendant

une heure.
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Figure V.2 : Evolution de : (a) gt et (b) R de I'élimination de
colorant Adsorbée sur H2 en fonction du temps de contact.

V.2.3. Etude de la cinétique d’adsorption sur le film H3

Les figures V.3 (a et b) représentent les variations de la capacité (qt) et le taux
d’adsorption (R) du film H3 en fonction du temps. On observe 1’apparition de deux
étapes : la premiére caractérisé par une augmentation de gt et R puis I’établissement
presque d’un palier. Durant la deuxieme étape, on observe une augmentation dans gt et

R qui dépasse respectivement des valeurs de 5mg/g et de 50 % pendant une heure.
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Figure V.3 : Evolution de : (a) gt et (b) R de I'élimination de
colorant Adsorbée sur H3 en fonction du temps de contact.

V.3. PH de charge nulle de I’adsorbant

Le pH du point de charge nulle (pHecn) est lié a la capacité de I'adsorbant a libérer

des protons [1]. Comme le montre les figures V.4 (a-c), on peut constater que le pHpcn

est de 6.5, 7.4 et 6.5 respectivement pour les hydrogls (H1-H3). Le point de charge nulle

(pHpcn) de I'adsobant désigne le pH de la solution auquel la charge nette de sa surface est

nulle. Lorsque le pH de la solution est supérieure au pHpcn, I'adsorbant est anionique (se

comporte comme une surface négative) et il est cationique (comme une surface positive)

lorsque le pH de la solution est inféreure au pHpecn [2]. Le bleu de méthylene est un

composé chimique classé comme colorant cationique, ce qui signifie qu'il possede une

charge positive.

1
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Figure V1.4 : pH du point de charge nulle
(pHpzc) des adsorbants testés (H1 - H3).

V.4. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Les échantillons en: polyuréthane (UR) et hydrogels (H1-H3) ont été
caractérises par IRTF.

V.4.1. Analyse infrarouge de I’'UR

D’ aprés la figure V.5, on observe I’apparition du pic a 1113 cm™ du polyuréthane,
attribue au pont éther du PEG4000 confirmant qu’il s’agit d’un polyuréthane de type éther. Le
pic d’absorption du groupement carbonyle C =0 (uréthane) apparait dans l’intervalle de
longueur d’onde entre 1620 et 1656 cm L. Le spectre révéle l'apparition de la vibration
d'étirement N-H du groupe uréthane entre 3300- 3350cm™. Les bandes a 1535-1505 cm™ et
1475-1454 cm* sont attribuées a la vibration de flexion de N-H et I'étirement de C-N des
liaisons -C-N-H de I’uréthane. Ces résultats confirment que la liaison uréthane est formée avec

succes par la réaction des groupes isocyanates et les groupes hydroxyles
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Figure V.5: Spectre IRTF de UR.
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V.4.2. Analyse infrarouge des hydrogels

La figure V.6 présente le spectre infrarouges a transformée de Fourier de I'amidon.
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Figure V.6 : Spectre IRTF d’amidon.

On observe une bande d'absorption large et forte centrée a 3425 cm™ correspondant aux
étirements des groupes OH et une bande a 2930 cm due aux vibrations d'étirement C—H.
L'absorbance a 1653 cm est due a la vibration de flexion de la liaison O-H de I'eau absorbée
dans les régions amorphes de I'amidon. A 1470 et 1375 cm™ se trouvent les vibrations de flexion
C-H, la bande successive a 1162 cm™ est caractéristique de la liaison glucose (C-O-C a-1,4),
les pics a 1023 et 1081 cm sont respectivement attribués aux vibrations de la flexion C-H et
C-0-H, les vibrations du squelette (C-O-H) apparaissent a 935-524 cm™.

Le spectre FTIR de I'Aloe Vera, présenté sur la figure V.7 montre plusieurs groupes
fonctionnels qui peuvent agir comme agents réducteurs et stabilisants dans la formation des
hydrogels. On observe I’apparition d’un pic large é a des nombres d'onde de 29003600 cm™
est lié aux vibrations d'étirement des groupes hydroxyles (O-H). De plus, un pic centré mineur
a 1402.15 cm* pourrait étre lié a I'existence de composants carboxyliques. Le pic centré a
1635,52 cm™ a été attribué au groupe amide, lié aux protéines contenues dans I'Aloe Vera. La

valeur moyenne du pH de I'Aloe Vera est d'environ 5, indiquant une solution acide.
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Figure V.7 : Spectre IRTF de I'Aloe Vera.

Le spectre IRTF de glycérol est présente sur la figure V.8. La vibration d'étirement O-H est
observée a 3321.78 cm, tandis qu'un pic important a 1740 cm est d( a I'étirement C=0 des
esters présents dans le glycérol. Un pic est observé a 910 cm attribué au groupement alcool
O-H. Un pic a 3009 cm pourrait étre attribué au C=C présent dans la partie alkyle de la chaine
d'acide gras.
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Figure V.8 : Spectre IRTF de glycérol.
La figure V.9 montre que I’allure des spectres présentant les hydrogels élaborés ressemble
beaucoup plus au spectre de I’amidon. D’aprées 1’analyse IRTF des composants entrant dans

I’élaboration des hydrogels tels que 1’amidon, I'Aloe Vera et le glycérol, on a confirmé la

structure des hydrogels préparés comme suivant :
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Le pic a 1653 cm lié aux traces de I'eau absorbée dans les régions amorphes de I'amidon existe
dans les hydrogels dont I’intensité est inférieure a celle de I’amidon,

Les pics entre 800 - 1000 cm™ dans H3 correspondent a la déformation des liaisons C-O,

Les pics entre 1150 - 1500 cm™* dans H3 correspondent a la déformation des liaisons CH2 et C-
O-C,

La bande de O-H dans les hydrogels est large ce qui explique I’insertion de glycérol et de I'Aloe
Vera dans la composition des matériaux.
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Figure V.9: Spectres IRTF des hydrogels.

V.5. Analyse par spectroscopie Ultra-violet Visible des adsorbants testés

Les spectres UV des hydrogels prépareés, présentés sur la figure V.10, sont similaires. Il
est nettement clair que ces biopolyméres n’absorbent pas dans le spectre visible de la
lumiére. Cependant, on observe qu’ils absorbent dans l'ultraviolet (UV), principalement dans
la gamme de 190-210 nm. Cette absorption peut étre due aux liaisons chimiques présentes dans
la structure de I'amidon, telle que la liaison glycosidique.
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Figure 1V.10 : Spectres UV des différents hydrogels testés.
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Le travail réalisé dans ce mémoire a été axe sur le développement de protocoles, simple et
reproductible, pour la préparation de biohydrogels. Cette étude a pour but d’évaluer I’efficacité
de ces bio hydrogels pour I’adsorption d’un polluant organique en solution aqueuse, a savoir le
bleu de méthyléne, et de comparer leurs efficacités a celle d’un hydrogel en polyuréthane qui a
été préparé dans une étude antérieur.
Les résultats obtenus ont mis en évidence que :
> Les hydrogels preparés (H1-H3) présentent des taux d’adsorptions respectivement
égales a 44.6, 65 et 50 %. L’amélioration apportée dans le taux d’adsorption du colorant dans
H2 peut étre attribuée a une structure poreuse du matériau et a une bonne interaction entre les
deux plastifiants (glycérine et aloe vera) incorporé dans I’amidon thermoplastique,

» L’hydrogel élaboré en polyuréthane exhibe une structure semi cristalline et ne présente

aucune élimination du colorant.

> Les méthodes d’analyses structurales de nos matériaux par spectroscopie FTIR et
UV-Vis n'ont pas mis en évidence ni de modifications chimiques significatives ni

I’apparition de nouvelles fonctions sur les spectres de matériaux étudiés,

> Les phénomeénes d’adsorption sont régis par de multiples facteurs, parmi lesquels les
forces électrostatiques. La charge électrique de la surface des particules du biosorbant dépend
du pH initial de la solution. La valeur du PHpcn Obtenue des hydrogels (H1-H3) est dans le
milieu neutre. Donc pour améliorer 1’efficacité des adsorbants c’est mieux de travailler dans le
milieu acide.
Ces résultats ouvrent la voie a des applications variées, de ces biohydrogels qui sont plus
respectueux de I’environnement et plus facile a produire a partir de ressources renouvelables,
notamment :

> Le traitement des eaux usées,

> La libération contrdlée de substances actives (engrais, médicaments),
> Et la fabrication d’emballages biodégradables pour les secteurs agroalimentaire et
pharmaceutique.
Perspectives :
Pour approfondir cette étude et valoriser davantage ce type de matériaux, nous proposons les
pistes suivantes :

» Etudier I'influence de différents parametres de déroulement de I’adsorption tels que la

variation dans le PH, la concentration initiale de la solution et la tempeérature sur la

capacité et le rendement de I’élimination du colorant.
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» Etudier I’effet de la variation des proportions des constituants sur les propriétés
mécaniques et adsorbantes,

» Tester I’hydrogel sur d’autres polluants (métaux lourds, autres colorants, résidus
pharmaceutiques...),

> Evaluer sa réutilisabilité apreés saturation,

» Et renforcer sa stabilité en ’associant a des biopolyméres ou nanomatériaux tels que le

chitosane ou les nanocristaux d’amidon.
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Résumé

Cette étude explore des hydrogels d'amidon biodégradables, enrichis en glycérol et/ou
en gel d'Aloe Vera, pour l'adsorption du bleu de méthyléne. Les hydrogels élaborés présentent
des capacités efficaces d'adsorption de colorant allant jusqu'a 65 % durant 60 min pour H2. Les
analyses infrarouges a transformée de Fourier (FTIR) confirment l'intégrité des composants
(groupes hydroxyles, liaisons C-O-C), tandis que les spectres UV-visible indiquent leur stabilité

optique. Ainsi, ces biomatériaux offrent une alternative prometteuse pour le traitement de I'eau.

Mots clés : Adsorption, Amidon, Bleu de méthyléne, Hydrogels, Poly uréthane.

Abstract

This study explores biodegradable starch-based hydrogels, enriched with glycerol and/or Aloe
Vera gel, for the adsorption of methylene blue. The formulated hydrogels exhibit effective dye
adsorption capacities of up to 65% within 60 minutes for H2. Fourier-transform infrared (FTIR)
analyses confirm the integrity of the components (hydroxyl groups, C-O-C bonds), while UV-
Visible spectra indicate their optical stability. Thus, these biomaterials offer a promising

alternative for water treatment.

Key words: Adsorption, Starch, Methylene Blue, Hydrogels, Polyurethane.
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