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Résumé  

L’objectif de ce travail de thèse est l’élaboration d’une série d’hydrogels de poly(acide 

méthacrylique-co-acide maléique) afin de les tester en qualité de matériaux adsorbants pour la 

dépollution des métaux lourds (cuivre, zinc) des effluents industriels. 

Les hydrogels de poly(acide méthacrylique-co-acide maléique), poly(AMA-MA), ont été 

synthétisés par copolymérisation radicalaire en utilisant le persulfate de potassium (KPS) 

comme amorceur et le N,N méthylène-bis-acrylamide (MBA) comme agent de réticulation. 

Le taux de l’acide maléique a été varié entre 0 et 5 % en masse. Les matériaux ainsi 

synthétisés seront caractérisés par différentes techniques d’analyses telles que FTIR, ATG et 

MEB.  

Une étude préliminaire de l’influence de certains paramètres tels que le pH, le temps de 

contact, la concentration initiale du métal et la composition du l’adsorbant a été réalisée afin 

d’identifier l’influence de chaque paramètre indépendamment sur la capacité d’adsorption des 

ions du cuivre et du zinc par les hydrogels.  

La modélisation de la cinétique et les isothermes d’adsorption ainsi que l’étude de désorption 

des ions métalliques par les hydrogels de poly(AMA-MA) seront aussi examinées. 

Mots clés : Hydrogels, Acide méthacrylique, Acide maléique, Adsorption, Métaux lourds. 

 

Abstract  

The objective of this thesis is the preparation of a series of poly (methacrylic acid-co-maleic 

acid) hydrogels in order to test them as adsorbent materials for the decontamination of heavy 

metals (copper, zinc) from industrial effluents. 

The hydrogels of poly(methacrylic acid-co-maleic acid), poly(AMA-MA), were synthesized 

by radical copolymerization using potassium persulfate (KPS) as initiator and N, N 

methylene-bis-acrylamide (MBA) as a crosslinking agent. The ratio of maleic acid has varied 

between 0 and 5% by weight. The materials synthesized will be characterized by different 

technical analysis such as fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric 

analysis (TGA) and scanning electron microscope (SEM). 

A preliminary study of the influence of certain parameters such as pH, contact time, initial 

metal concentration and adsorbent composition was carried out in order to identify the 

influence of each parameter independently on the capacity of adsorption of copper and zinc 
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ions by the hydrogels. The kinetics modeling, the adsorption isotherms as well as the 

desorption study of metal ions by poly(AMA-MA) hydrogels will also be examined. 

Keywords : Hydrogels, Methacrylic acid, Maleic acid, Adsorption, Heavy metals.  

 ملخص

مواد كحمض ماليك( لفحصها -من الهلاميات المائية )حمض ميثاكريليك ةتحضير سلسلالهدف من هذه الأطروحة هو 

 .)النحاس والزنك( من النفايات الصناعية المعادن الثقيلةماصة لازالة 

ة عن طريق البلمر ،(AMA-MA)بولي (،حامض مالييك-تم تركيب الهلاميات المائية للبولي )حمض ميثاكريليك

 .مشابك ( كعاملMBAأكريلاميد )-بيس-ميثيلين N  ،N و كمحفز (KPS) الراديكالية باستخدام كبريتات البوتاسيوم

ة مثل التحليل وستتميز المواد المركبة باستخدام تقنيات تحليل مختلف .٪ بالوزن5و  0تراوحت نسبة حامض ماليك بين 

  (SEM). والمجهر الإلكتروني الماسح (TGA) والتحليل الحراري  (FTIR)فورييهالطيفي بالأشعة تحت الحمراء من 

 ز من أجل تحديدتلمم، وقت التلامس ، تركيز المعادن الأولي وتكوين ا pHمثل  العواملتم إجراء دراسة أولية لتأثير بعض 

 نمذجةال دراسةيضا أسيتم  .الهلاميات المائيةقدرة امتزازأيونات النحاس و الزنك بواسطة بشكل مستقل على  عاملتأثير كل 

                      (AMA-MA) يبول أيونات المعادن بواسطة الهلاميات المائية انتزازفضلا عن دراسة  الامتزاز، ايسوثرمو ،الحركية

.                       يلةالمعادن الثق الامتزاز، الماليك،حمض  الميثاكريليك،حمض  المائية،الهلاميات  : المفتاحيةالكلمات   
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Introduction générale 

Les effluents industriels et les polluants résultant de l'utilisation intensive de fertilisants, de 

pesticides, de produits sanitaires, agricoles, pharmaceutiques ou hydrocarbures constituent les 

causes majeures de la pollution de l'environnement (Prabakar et al. 2018 ; Salipira et al. 

2007). 

Parmi ces polluants, on trouve les métaux lourds. Ils possèdent la capacité de se concentrer le 

long de la chaine alimentaire et de s’accumuler dans certains organes du corps humain (Jang 

et al. 2008). Il est donc indispensable d’éliminer ces éléments toxiques présents dans les 

différents effluents industriels ou de réduire leur quantité en dessous des seuils admissibles 

définis par les normes. 

Face à des réglementations de plus en plus restrictives, les industries doivent obligatoirement 

traiter leurs effluents avant de les réintroduire dans le milieu naturel (Barakat, 2011).                  

De leur côté, les chercheurs scientifiques de différents horizons (chimie, géologie, agronomie, 

physiologie végétale, médecine…) s’intéressent de plus en plus à l’identification et à 

l’élimination des éléments polluants impliqués directement dans l’apparition de déséquilibre 

au niveau des écosystèmes ou à l’origine de troubles graves pouvant conduire à la mort, aussi 

bien chez les animaux que chez l’homme (Katarina et al. 2015 ; Babel et Kurniawan, 2004). 

Pour cela, diverses technologies de purification ont été utilisées pour le traitement des 

effluents industriels citant l’adsorption (Tofighy et Mohammadi, 2011), l’osmose inverse 

(Yuan et al. 2013), la précipitation (Irawan et al. 2011), les échanges d’ions (Kwak et al. 

2012), ou coagulation-floculation (Moghaddam et al. 2010) etc… Néanmoins, à l’heure 

actuelle, le développement de nouvelles technologies est de plus en plus souhaité afin de 

préserver l’environnement. 

Au cours de la dernière décennie, l'adsorption s’est avérée une méthode efficace et 

économique pour l'élimination de certains métaux lourds véhiculés par certains effluents 

industriels en ayant recours à de nouveaux matériaux adsorbants tels que les hydrogels qui 

possèdent un pouvoir de sorption important vis-à-vis des métaux lourds (Elbarbary et 

Ghobashy, 2017 ; Yetimoglu et al. 2007). 

L’intérêt suscité par ses agents adsorbants, nous a incités à synthétiser des hydrogels 

hydrophiles porteurs de groupements fonctionnels. Ces derniers ont la particularité de piéger 
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le polluant (le métal) par la formation d’un complexe polymère-ion métallique (Elbarbary et 

Ghobashy, 2017). 

Malgré le nombre important de travaux sur ce sujet, la mise au point de nouveaux systèmes 

adsorbants, à la fois bon marché et efficace fait encore l’objet d’un nombre considérable de 

recherches (Cai et al 2017 ; Fu et al. 2011 ; Crini 2010). 

L’objectif de ce travail est d’étudier la capacité de sorption de certains métaux lourds, tels que 

le cuivre et le zinc, par de nouveaux polymères synthétisés à partir d’acide méthacrylique et 

d’acide maléique ainsi que l’influence de certains paramètres expérimentaux sur l’adsorption. 

Les hydrogels de poly(acide méthacrylique-co-acide maléique), poly(AMA-MA), ont été 

synthétisés par copolymérisation radicalaire en utilisant le persulfate de potassium (KPS) 

comme amorceur et le N,N méthylène-bis-acrylamide (MBA) comme agent de réticulation.  

Le manuscrit présentant ce travail est entamé par une introduction générale qui donne une 

idée sur l’importance du thème abordé tout en en exposant clairement l’objectif visé. 

Le premier chapitre de ce manuscrit est divisé en trois volets, le premier est une revue 

bibliographique sur les hydrogels, leurs domaines d’applications ainsi que leurs utilisations 

comme matériaux adsorbants. Le deuxième volet est une revue sur les métaux lourds, leurs 

domaines d’applications ainsi leur impact sur l’homme et sur l’environnement et le troisième 

volet est consacré à l’adsorption étant donné qu’elle a été choisie comme technique de 

rétention des métaux dans notre travail. 

Le deuxième chapitre constitue la partie expérimentale de ce travail relative à la préparation 

des hydrogels de poly(acide méthacrylique-co-acide maléique) comme matériaux adsorbants 

pour l’élimination des métaux lourds des effluents industriels. Les hydrogels ainsi synthétisés 

ont été caractérisés par différentes techniques physico-chimiques adéquates à savoir la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), l’analyse thermique (ATG) et la 

microscopie électronique à balayage (MEB). Ce chapitre rapporte aussi les résultats obtenus 

concernant les caractérisations qui, selon les moyens, ont pu être réalisées au cours de cette 

étude. 

Dans le troisième chapitre, nous avons étudié les propriétés de gonflement des hydrogels de 

poly(AMA-MA) dans l’eau distillée et en fonction du pH du milieu ainsi que leurs cinétiques 

de gonflement. 
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Nous avons ensuite cherché à déterminer le pouvoir adsorbant de ces hydrogels vis-à-vis de 

certains polluants métalliques ce qui constitue le contenu du quatrième chapitre de ce travail. 

L’étude relative à l’élimination de certains composés métalliques, tels que le cuivre et le zinc, 

par les hydrogels de poly(acide méthacrylique-co-acide maléique) a été réalisée dans le but de 

déterminer les paramètres les plus influents de ce processus de dépollution à savoir le temps 

de contact, le pH, la dose de l’adsorbant et la concentration initiale du polluant. Nous avons 

aussi effectué les études cinétiques afin de déterminer l’ordre de la réaction d’adsorption des 

ions du cuivre et du zinc par les hydrogels de poly(acide méthacrylique-co-acide maléique). 

Le cinquième et le dernier chapitre est consacré à l’étude des isothermes d’adsorption en 

adoptant le modèle de Freundlich et Langmuir et complété par une étude de désorption afin de 

valoriser la réutilisabilité de ces hydrogels. 

Enfin, notre manuscrit se termine par une conclusion générale relatant les principaux résultats 

de cette étude et les perspectives visées.  
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I.1 Introduction 

Etant donné le très grand nombre de travaux consacrés aux gels depuis des décennies, il est 

clair qu’une revue complète est pratiquement impossible et nous devons nous limiter à 

certains aspects particuliers.  

Ce premier chapitre est divisé en trois volets. Nous verrons dans le premier volet ce qu’est 

exactement un hydrogel, pour ensuite voir de quelle manière il peut réagir à différents stimuli 

extérieurs ainsi que quelques domaines d’applications usuelles. 

I.2 Les hydrogels  

Les hydrogels sont des réseaux tridimensionnels de polymères réticulés hydrophiles ayant la 

capacité d’absorber de très grande quantité d’eau ou de fluide biologique (capacité de 

gonflement), sans se dissoudre et sans perdre leur structure (Katime et al. 2010 ; Kasgoz et al. 

2005). 

La présence de groupes hydrophiles dans leur structure, tels que des groupements hydroxyde 

(-OH-), carboxyle (-COOH-), amide (-CONH- ou–CONH2-) ou sulfonique (-SO3H-), permet 

cette grande absorption d’eau qui les caractérise. (Sakthivel et al. 2015 ; Sahiner et al. 2011 ; 

Dergunov et Mun, 2009). 

Typiquement, un hydrogel est composé de 10% de matrice polymère pour 90% d’eau et est 

donc un solide élastique et mou contenant de l’eau dans son espace interstitiel (Osada et al. 

2004 ; Bar-Cohen, 2001).  

La réticulation ou la connexion entre les chaînes polymères peut être permanente ou 

réversible ce qui permet de différencier deux grands types d’hydrogels : les hydrogels 

chimiques et les hydrogels physiques (Ullah et al 2015 ; Bhattarai et al. 2010 ; Qiu et Park, 

2001). 

La figure I.1 présente un schéma illustratif des gels chimiques et physiques  
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Figure I.1 : Schéma d’un a) gel chimique et b) gel physique 

I.3 Méthodes de synthèse des hydrogels  

Selon qu’ils sont physiques ou chimiques, les hydrogels font appel à des liaisons 

intermoléculaires différentes, donc à des groupements chimiques différents. Quelques 

exemples, non exhaustifs, sont donnés dans les paragraphes suivants, selon que l’on forme des 

hydrogels physiques ou chimiques. 

I.3.1 Synthèse des hydrogels par réticulation chimique 

Les hydrogels chimiques (Tomic et al. 2009 ; Hennink et Nostrum, 2002) sont constitués de 

chaînes polymères liées entre elles par des liaisons covalentes. Les nœuds de réticulation du 

réseau ont un caractère permanent et ne dépendent pas de facteurs extérieurs (température, 

pH, concentration, déformation mécanique…).  

Les liaisons covalentes entre les macromolécules dans les gels chimiques peuvent être créées 

par différentes voies de synthèse dont quelques-unes sont décrites ci-dessous. 

I.3.1.1 Réticulation chimique par polymérisation radicalaire  

La plupart des hydrogels chimiquement formés sont obtenus par polymérisation radicalaire 

(Thakur et al. 2014 ; Ko et al. 2013) de monomères ou de macromonomères vinyliques en 

présence d’un agent réticulant et un amorceur photochimique, redox ou thermique. Ils peuvent 

être aussi directement formés par une réticulation de polymères (figure I.2). 
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Figure I.2 : Synthèse d’hydrogels par polymérisation radicalaire (Hoffman, 2012) 

Anirudhan et Mohan, 2018 ont synthétisé, par polymérisation radicalaire, l’hydrogel de 

poly(méthacrylate de gélatine/ acide méthacrylique) (GMA/MAA) en utilisant le persulfate de 

potassium comme un système d’amorçage redox (figure I.3). 

 

Figure I.3 : Synthèse d’hydrogel de GMA/MAA par amorçage redox 
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Bradai, 2018 a synthétisé des hydrogels de poly(styrène sulfonate de sodium-re- tetraethylene 

glycol dimethacrylate) (SSNa-re-TeEGDMA) par décomposition thermique de l’AIBN (voir 

figure I.4). 

 

Figure I.4 : Synthèse d’hydrogel de poly(SSNa-re-TeEGDMA) par décomposition thermique 

Ozyurek et al. 2002 ont élaboré les hydrogels de poly( N-vinyl-2- pyrrolidone-g-acide 

tartarique), PVP-g-TA, en utilisant les irradiations gamma pour amorcer la réaction de 

polymérisation radicalaire (voir figure I.5). 

 

Figure I.5 : Synthèse d’hydrogel de PVP-g-TA par irradiation gamma 
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Alemdar, 2016 a synthétisé, par photopolymérisation, l’hydrogel de poly (chitosane-g-

glycidyl methacrylate / poly(ethylène glycol) diacrylate) (CTS-g-GMA /PEGDA). Le schéma 

de la réaction est illustré sur la figure I.6. 

 

Figure I.6 : Synthèse d’hydrogel de (CTS-GMA)-PEGDA par photopolymérisation 

I.3.1.2 Réticulation chimique par des réactions enzymatiques 

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

hydrogels chimiques. 

L’une des caractéristiques majeures des enzymes est le degré élevé de spécificité pour leur 

substrat qui limite les réactions secondaires. Il est, de plus, possible de contrôler et de prédire 

la cinétique de formation de l’hydrogel et d’accroître la densité de réticulation du réseau en 

modifiant la concentration enzymatique. 

Davis et al. 2010 ont utilisé ce concept pour synthétiser un hydrogel de polymère protéique en 

utilisant l’enzyme de transglutaminase (TG) comme agent de réticulation. Le schéma de la 

réaction est illustré sur la figure I.7. 
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Figure I.7 : Synthèse d’hydrogel de polymère protéique réticulé par voie enzymatique 

I.3.1.3 Réticulation chimique par réaction des groupements fonctionnels 

I.3.1.3.1 Réticulation chimique par réaction de polycondensation 

Ce type de réaction est basé principalement sur le couplage chimique des extrémités des 

chaînes de polymères α,ω difonctionnel avec un composé plurifonctionnel porteur de 

fonctions antagonistes, ou de polymères plurifonctionnel avec un composé bifonctionnel 

ayant deux fonctions antagonistes (Bradai, 2018). 

Dash et al. 2014 ont élaboré de nouveaux hydrogels nanocomposites biocompatibles par une 

réaction de polycondensation de poly(methyl vinyl ether-co- acide maléique) (PMVEMA), 

poly(éthylène glycol) (PEG) et cellulose nanofibrillée (NFC) (voir schéma de la réaction sur 

figure I.8). 
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Figure I.8 : Schéma de réaction de polycondensation d’un hydrogel à base de NFC 

I.3.1.3.2 Réticulation chimique par les aldéhydes  

La synthèse d’hydrogels par réticulation chimique est fréquemment réalisée en faisant réagir 

un aldéhyde sur les fonctions amine pour former une base de Schiff. 

Pal et al. 2018, par exemple, ont réticulé la gélatine-g-poly(acide acrylique),(gélatine-g-PAA),  

avec le glutaraldehyde (figure I.9). 
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Figure I.9 : Schéma de réaction de réticulation de (gélatine-g-PAA) avec le glutaraldéhyde 

 

I.3.2 Synthèse des hydrogels par réticulation physique 

Les hydrogels sont dits "réversibles" ou "physiques" lorsque le réseau est un enchevêtrement 

de polymère tenu par des forces secondaires de type liaisons hydrogènes, Van der Waals, 

dipôle/dipôle, ioniques ou hydrophobes (Garcia et al, 2004 ; Hennink et Nostrum, 2002). 

I.3.2.1 Hydrogels formé par des liaisons hydrogènes   

Achilias et Siafaka 2017 ont synthétisé par polymérisation radicalaire le poly(hydroxyethyl 

methacrylate)/nano-silice. L’équipe a étudié l’influence du l’addition des nanoparticules à 

savoir la silice sur le taux et la cinétique de polymérisation du HEMA. La figure I.10 montre 

un schéma illustratif de polymérisation du HEMA par la formation des liaisons hydrogènes. 
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Figure I.10 : Polymérisation du HEMA en présence de nano-silice par formation de liaison 

hydrogène 

 

I.3.2.2 Hydrogels formé par des interactions de Van der Waals 

Les interactions de Van der Waals est un autre type d’interaction physique qui peut être à 

l’origine d’une réticulation physique.  

Bai et al. 2011 ont préparé, par photopolymerisation de l’acrylonitrile (AN) et le 2-methacry- 

loyloxyethyl phosphorylcholine (MPC) utilisés comme co-monomères et le polyéthylène 

glycol diacrylate comme agent réticulant, des hydrogels de poly(AN/MPC) renforcés par des 

interactions dipôle-dipôle. 

Les hydrogels correspondants ont montré une combinaison intrigante de propriétés telles 

qu’une excellente résistance à l’étirement, à la fatigue et à la torsion et un gonflement sensible 

au zinc (figure I.11). 
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Figure I.11 : Formation d’hydrogels de poly(AN/MPC) par interaction dipôle-dipôle 

I.3.2.3 Hydrogels formés par interactions hydrophobes  

Liu et al. 2007 ont préparé des hydrogels de poly(acide méthacrylique ) hydrophobiquement 

modifié (HMPAMA) pour les appliquer comme matrice à libération contrôlée des 

médicaments.  La synthèse de ses hydrogels a été réalisée par copolymérisation radicalaire et 

sous irradiation UV de l’acide méthacrylique avec le 2-éthyle hexyle acrylate (AAEHE) 

utilisés comme comonomère hydrophobe (voir figure I.12). 
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Figure I.12 : Synthèse d’hydrogels par des interactions hydrophobiques 

I.3.2.4 Hydrogels formés par des liaisons ioniques  

Ce type de réticulation peut se réaliser à l'aide de molécules anioniques ou cationiques selon 

la nature ionique du polymère.  

Fadzallah et al. 2014 ont élaboré, par réticulation ionique, de nouveaux hydrogels membranes 

en faisant réagir la chitosane avec l’acide oxalique. Le schéma de la réaction est représenté 

sur la figure I.13. 
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Figure I.13 : Formation d’hydrogels par réticulation ionique 

I.4 Classification des hydrogels  

La classification des hydrogels peut se faire selon différents critères, représentés dans le 

diagramme de la figure I.14 : 

- La source du polymère, 

- La nature de la réticulation,  

- La nature du réseau polymérique,  

- La charge de l’hydrogel, 

- Leur durée de vie dans l’organisme, 

- Les propriétés physiques. 
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Figure I.14 : Classification des hydrogels inspiré par Patel et Mequanint,2011 

Actuellement, une attention toute particulière est portée à des systèmes plus adaptatifs appelés 

« hydrogels intelligents », connu en anglais sous le nom de « stimuli-responsive polymers », 

en raison de leur grand nombre d’applications dans les secteurs biotechnologique, biomédical, 

pharmaceutique, cosmétique, agroalimentaire ou encore environnemental (Mahinroosta et al. 

2018 ; Siracusa et al. 2014 ; Orozco-Guareño et al. 2010).  

I.5 Hydrogels intelligents  

Les hydrogels intelligents peuvent réagir à des stimuli extérieurs et subir des modifications 

relativement importantes de leur structure et de leurs propriétés telles que le gonflement, la 

perméabilité ou encore la résistance mécanique. Ils peuvent être classés selon les différents 

types de stimuli (chimiques, physiques ou biochimiques) auxquels ils sont sensibles           

(voir figure I.15) (Patel et Mequanint, 2011). Quatre exemples de types d’hydrogels 

"intelligents" sont présentés ici. 
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Figure I.15 : Classification des hydrogels intelligents 

I.5.1 Les hydrogels sensibles au pH  

Ces hydrogels sont constitués d’un squelette polymérique comprenant des groupes pendants 

ioniques qui peuvent accepter ou donner des protons en réponse à un changement du pH de 

l’environnement (Bushetti et al. 2009) : Le degré d’ionisation est modifié et le changement de 

la charge des groupes pendants peut causer des transitions de volume brusque en générant des 

forces électrostatiques répulsives entre ces groupes ionisés. Cela donne lieu à un gonflement 

du gel (Hussain et al. 2011 ; Nizam El-Din et al. 2010). 

Il existe deux types d’hydrogels sensibles au pH: Les anioniques, dans lesquels les groupes 

pendants peuvent être des groupes carboxyliques ou sulfoniques et les cationiques dans 

lesquels des groupes pendants peuvent être des amines (Torun et Şolpan, 2015). 

Les polymères ionisés sont connus sous le nom de polyélectrolytes. Les hydrogels composés 

de polyélectrolytes présentent des différences dans leur propriété de gonflement en fonction 

du pH environnant (figure I.16). 

La charge ionique et le pKa du polymère, ainsi que la force ionique de la solution extérieure 

sont les principaux facteurs qui influent sur le degré de gonflement d’un gel sensible au pH 

(Patel et Mequanint, 2011). 
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Figure I.16 : Gonflement des hydrogels sensible au pH (a) anionique et (b) cationique 

(Gupta et al.2002) 

 

Les hydrogels sensibles au pH ont été développés principalement pour des formulations 

orales. En exemple, le pH de l’estomac (pH =3) est largement inférieur à celui des intestins 

(pH = 7,2), le choix du polymère est donc indispensable pour agir de manière ciblée pour la 

libération du principe actif dans le tractus gastro-intestinal (Guyton et al. 1998 ; Siegel et al. 

1988). 

Hibbins et al. 2017 ont synthétisé de nouvel hydrogel sensible au pH à base d’acide 

méthacrylique et d’acrylamide pour tester leur potentiel d’application comme matériaux cible 

pour la libération des molécules bioactives dans l’intestin.  

La réaction de polymérisation a été réalisée par voie radicalaire en utilisant le bisacrylamide 

comme réticulant, le persulfate d’ammonium comme initiateur et le TEMED comme 

accélérateur (voir figure I.17).  
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Figure I.17 : Polymérisation radicalaire du poly(acide méthacrylique acrylamide : 

Illustration du gonflement et du dégonflement du réseau hydrogel sensible au pH dans 

l’intestin 

Les hydrogels à pH sensible ont aussi trouvé leur place dans le domaine environnemental. Ils 

se sont exploités comme agents adsorbants pour l’élimination des polluants organiques et 

inorganiques des eaux usées.  

Rivas et al. 2009, par exemple, ont synthétisé un hydrogel de poly(styrène sulfonate de 

sodium-co-4-acryloylmorpholine) pour étudier leur propriété de gonflement ainsi que leur 

capacité de rétention de métaux  tels que Cd (II), Cr(III), Zn(II) et Pb(II). 

La figure I.18 donne le schéma réactionnel de l’hydrogel synthétisé. 
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Figure I.18 : Synthèse d’hydrogel de poly(styrène sulfonate de sodium-co-4-

acryloylmorpholine) sensible au pH 

Marambio et al. 2010 ont préparé par polymérisation radicalaire des hydrogels hydrophiles 

de poly (N-Maleoylglycine-co-acide crotonique), poly(MG-co-CA), pour mettre en évidence 

leur capacité de rétention, en fonction du pH du milieu, en tant que système adsorbant pour 

élimination des métaux lourds tels que Cu(II), Co(II), Cr(III), Ni(II), Cd(II), Zn(II) et Fe(III). 

La figure I.19 représente le schéma réactionnel de poly(MG-co-CA) ainsi que le mécanisme 

des interactions entre le groupement fonctionnel de l’hydrogel synthétisé et l’ion métallique 

(Mn+). 
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Figure I.19 : Synthèse du poly (MG-co-CA) sensible au pH et mécanisme d’interaction entre 

le groupement fonctionnel de l’hydrogel et les ions métalliques (Mn+) 

Ilgin et Ozay, 2017 ont élaboré de nouveau hydrogels sensible au pH de poly(acrylamide-co-

methacrylamido-4-(2-aminoethyl) morpholine), poly(Aam-c-MAEM). 

La réaction a été réalisée par copolymerisation radicalaire en utilisant l’acrylamide et le 

methacrylamido-4-(2-aminoethyl) morpholine comme comonomères, le MBA comme agent 

réticulant, APS comme initiateur et le TEMED comme accélérateur de réaction. Les 

hydrogels ainsi synthétisés ont été utilisés pour étudier leur potentiel d’élimination des 

colorants des eaux industrielles.   

Le schéma de la réaction est illustré sur la figure I.20. 
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Figure I.20 : Synthèse d’hydrogel de poly(Aam-c-MAEM) sensible au pH et mécanisme de 

rétention du colorant 

I.5.2 Hydrogels sensibles à la température  

Les hydrogels sensibles à la température sont des systèmes répondant à une diminution ou à 

une augmentation de la température. Ce type d’hydrogels est largement utilisé dans des 

applications médicales.  

Cette thermosensibilité peut se manifester de manière positive, où une augmentation de 

température mènera à une augmentation du volume. Les copolymères d’acide acrylique 

(AAc) et d’acrylamide (AAm) possèdent ce type de comportement. 

La thermosensibilité peut également se manifester de manière négative, c’est-à-dire qu’une 

augmentation de température mènera à une diminution du volume. Le poly(N-isopropyl-

acrylamide) (pNIPA) possède ce type de sensibilité (Qiu et Park 2001). Il montre une 

transition de phase qui se manifeste sous la forme d’un changement de volume dans l’eau à 
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une température critique (TC) autour de 34°C, proche de la température corporelle (Peppas et 

al. 2000). 

Au-dessous de TC, l'hydrogel de pNIPA est gonflé, hydraté et hydrophile. Au-dessus de TC, le 

gel rétrécit ou se contracte en raison du changement de l’équilibre dans la balance de la nature 

hydrophile/hydrophobe dans la structure du réseau. Autrement dit, lorsque la température 

augmente au-dessus de la Tc, les liaisons hydrogènes entre le polymère et l’eau sont détruites 

favorisant ainsi les interactions hydrophobes, qui conduisent au rétrécissement de l’hydrogel 

(voir figure I.21).  

 

Figure I.21 : Mécanisme de gonflement et de rétrécissement des hydrogels thermosensibles 

Ce phénomène, mis en évidence par Tanaka (Tanaka et Fillmore, 1979) il y a plus de 30 ans, 

a fait l'objet de très nombreux travaux.  

Yang et al. 2015 ont synthétisé des hydrogels thermosensibles par copolymérisation de N-

isopropylacrylamide (NIPAM) avec de l'acrylate de butyle (BA). Le poly(N-isopropyl 

acrylamide-co-butyl acrylate) (PNIPAM-BA) a été exploité comme matériaux adsorbants 

pour étudier leur capacité de rétention de polluants organiques hydrophobes, tel que le 

pentachlorophenol, des effluents industriels. 

Wu et al. 2018, ont élaboré de nouveau hydrogel thermosensible de poly(NIPAAm-g-

chitosan) (NC) pour l’utiliser comme hydrogel injectable dans l’ingénierie tissulaire. Le 

mécanisme de formation de l’hydrogel ainsi que son mécanisme de gélification sont illustrés 

sur la figure I.22.   
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Figure I.22 : a) Mécanisme de formation d’hydrogel thermosensible b) mécanisme de 

gélification 

I.5.3 Les hydrogels sensibles au glucose  

Ces hydrogels ont été développés pour le traitement du diabète. Ils permettent de libérer une 

quantité spécifique d’insuline en réponse au taux de glucose présent (figure I.23). 

Ces hydrogels sont fabriqués avec un mélange de polymère cationique et de glucose oxydase 

emprisonnant dans son réseau de l’insuline.  

En présence d’oxygène, le glucose oxydase (GOD) convertit le glucose en acide gluconique, 

ce qui a pour effet de réduire le pH dans le gel. Lorsque la GOD est fixée sur un gel à pH-

sensible, cette modification du pH entraîne alors une modification de la structure de l’édifice 

soit par gonflement, soit par contraction, selon le type de polymère associé. Ceci a pour 

conséquence le relargage de l’insuline (Li et al. 2017 ; Kang et Bae, 2003). 
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Figure 1.23 : Libération de l’insuline par un hydrogel sensible au glucose.                               

a) Hydrogel membrane, b) Hydrogel réservoir 

C’est le cas, par exemple, de l’équipe de Peppas (2000) qui a étudié des hydrogels qui se 

contractent sous une diminution du pH en partant de l’hypothèse que la contraction de 

l’hydrogel permettait une libération plus rapide par son expulsion brutale alors que le 

gonflement de l’hydrogel conduit à une augmentation du coefficient de diffusion.  

Pour cela, cette équipe a mis au point un hydrogel de poly(acide méthacrylique) couplé à des 

chaînes de poly(éthylène glycol). Dans ce cas, l’abaissement du pH par la glucose oxydase 

favorise la contraction du gel car le polymère passe d’un état ionisé (au-dessus de son pKa) à 

un état neutre.  

Sur le même principe, certaines recherches (Chu et al. 2013 ; Cartier et al. 1995) se sont 

concentrées sur la libération d’insuline par des membranes à perméabilité réversible. Le 

gonflement est alors utilisé pour fermer des pores alors que la contraction permet d’ouvrir les 

pores et à l’insuline d’être libérée. 

Les polymères qui présentent des fonctions carboxyliques ont été utilisés pour réaliser ce 

concept dans la mesure où ils se contractent sous diminution de pH, c'est-à-dire sous une 

production d’acide gluconique. 
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I.5.4 Les hydrogels sensibles à un antigène  

Ces hydrogels ont été développés pour le relargage de molécules bioactives à un endroit ciblé. 

Des antigènes et leurs anticorps spécifiques sont greffés au squelette polymérique hydrophile 

de l’hydrogel. En présence d’antigènes libres, les interactions anticorps-antigènes dans le gel 

sont affaiblies par échange avec les antigènes libres : l’hydrogel est alors gonflé et peut 

relarguer la molécule active à l’endroit visé (figure I.24) (Bronzino et Peterson, 2015 ; Lu et 

al. 2003 ; Miyata et al. 1999). 

 

Figure I.24 : Les hydrogels sensibles à un antigène  

I.6 Application des hydrogels 

Etudiés extensivement depuis les années 60, les hydrogels ont connu un développement 

croissant dans de nombreux domaines technologiques avec des applications importantes telles 

que : 

 Les tamis moléculaires pour les techniques séparatives (électrophorèse, 

chromatographie d'exclusion stérique) (Bassil 2009 ; Yoshioka et al. 2003). 

 Les super-absorbants (couches, isolant pour câbles électriques et constructions…) (Shi 

et al. 2011 ; Pourjavadi et al. 2005). 

 Les lentilles de contact, implants, organes ou tissus artificiels (Yang et al. 2010 ; 

Soykan et al. 2007). 

 Administration des médicaments (nanosphères ou nanocapsules, par voie orale ou 

transdermique) (Laffleur, 2017 ; Oh et al. 2008). 

 Cosmétiques (Lee et Kim, 2011 ; Morales et al. 2009). 
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 Les dépolluants (adsorption spécifique de métaux lourds ou de molécules organiques) 

(Wang et Wang, 2016 ; Taşdelen et al. 2013 ; El-Hag et al. 2003). 

L’intérêt suscité par ces hydrogels nous a amené à synthétiser une série d’hydrogels de poly 

(acide méthacrylique-co-acide maléique) afin de les utiliser en qualité de matériaux 

adsorbants pour éliminer les métaux lourds des effluents industriels. 

I.7 Les adsorbants à base de polymère  

Malgré le nombre important de travaux sur ce sujet, la mise au point de nouveaux systèmes 

adsorbants, à la fois bon marché et efficace fait encore l’objet d’un nombre considérable de 

recherches (Cai et al 2017 ; Fu et al. 2011 ; Crini 2010). 

Ces dernières années, une attention toute particulière a été apportée aux hydrogels à base 

d’acide méthacrylique en raison de leur application comme agents dispersants, épaississants, 

floculants et adsorbants (Bajpai et al. 2007). Ils ont aussi trouvé une large utilisation dans le 

secteur médical, pharmaceutique, nanotechnologie ou encore environnemental (Dadsetan et 

al. 2013 ; Liu et al. 2012 ; Lally et al. 2007). 

Plusieurs travaux ont été publiés dans la littérature sur les hydrogels à base d’acide 

méthacrylique et leurs capacités d’interagir avec les polluants. Dans notre travail de thèse 

nous nous sommes intéresses notamment à ceux dédies aux métaux lourds. 

Lavanya et al. 2017, par exemple, ont synthétisé, par polymérisation radicalaire, de nouveaux 

hydrogels de chitosane-g-anhydride maléique-g-acide méthacrylique pour étudier leur 

capacité d’adsorption des ions du cuivre et du plomb des effluents industriels. 

Mittal et al. 2015, ont greffé de la gomme ghatti sur le poly(acrylamide-co-acide 

méthacrylique) pour étudier leur capacité d’adsorption de certains métaux lourds tels que le 

plomb et le cuivre du milieu aqueux. 

De même, Milosavljevićet al. 2011 ont synthétisé par polymérisation radicalaire des 

hydrogels sensibles au pH à base de chitosane, d'acide itaconique et d'acide méthacrylique 

pour les utiliser comme adsorbants pour l'élimination des ions du cuivre et zinc des eaux 

usées. Azhgozhinova et al.2004 ont étudié, quant à eux, la fixation des cations d’uranyle 

(UO2
2+) par les hydrogels de poly(acide méthacrylique).  

D’autre part, l’acide maléique est un monomère hydrophile fréquemment introduit dans les  
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gels pour améliorer leur pouvoir chélatant). Souda et Sreejth, 2013 ont synthétisé par 

polymérisation radicalaire le poly (Acrylate- acide acrylique-co-acide maléique) en utilisant le 

persulfate d’ammonium (APS) comme amorceur et le MBA comme agent réticulant. 

L’hydrogel a été utilisé comme adsorbant pour étudier l’élimination du zinc et du cadmium du 

milieu aqueux.   

Les gels de poly(acrylamide-co-acide maléique), par exemple, ont été utilisés pour 

l’absorption du cuivre, du plomb (Kasgoz et al. 2006), ainsi que des ions UO2
2+ (Kam et al. 

2012).  

Rivas et Seguel, 2001 ont étudié le pourvoir adsorbant des hydrogels du poly(acide maléique-

co-olefine) vers certains métaux comme le Cu(II), Zn(II), Co(II) et Ni(II).  

Quoique le grand nombre d’étude discuté dans la littérature sur les hydrogels à base d’acide 

méthacrylique ou d’acide maléique, il n'y a pas d'études antérieures dans lesquelles les deux 

monomères sont impliqués dans le même hydrogel.  

L’incorporation de l’acide maléique peut entraîner une modification significative des 

propriétés hydrophiles des hydrogels à base d’acide méthacrylique. Il permet d’augmenter de 

façon importante le nombre des sites chargés négativement susceptibles d'interagir avec des 

cations et par conséquent augmenter les performances des hydrogels en tant qu’adsorbants. 

I.8 Métaux lourds comme source de pollution des eaux 

I.8.1 Introduction 

La pollution des eaux usées par les métaux lourds demeure à l’heure actuelle l’un des 

problèmes majeurs à résoudre dans les pays industrialisés et les pays en voie de 

développement (Zhao et al. 2016). Ce problème s'aggrave par l’absence d’une politique claire 

ou un système adéquat de traitement des effluents industriels capable de réduire la 

concentration des polluants rejetés dans la nature qui conduisent inévitablement à une 

dégradation de la qualité des sources en eau.  

Face à cette situation préoccupante, la majorité des travaux de recherche en sciences 

environnementales s’oriente vers la mise en œuvre de procédés innovants pour le traitement 

de ces polluants non ou peu biodégradables.  

Dans ce volet, nous décrivons certaines généralités sur les métaux lourds et les techniques de 

leur élimination des eaux usées, définissant plus particulièrement l’adsorption étant  
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considérée comme un processus qui présente de nombreux avantages en particulier sa 

viabilité économique par l’utilisation simple et efficace de supports poreux naturels ou 

synthétiques.  

I.8.2 Eléments traces métalliques (métaux lourds)  

La convention de Genève désigne par le terme « métaux lourds » les éléments métalliques 

naturels, métaux ou dans certains cas metalloïdes caractérisés par une masse volumique 

supérieure ou égale à 5 g.cm-3. Quarante et un métaux correspondent à cette définition 

générale auxquels il faut ajouter cinq metalloïdes (Srivastava et Majumder, 2008). 

Cependant, il s’agit d’une appellation courante, qui n’a ni fondement scientifique ni 

application juridique car certains métaux toxiques ne sont pas particulièrement « lourds »     

(c’est le cas du zinc par exemple) tandis que certains éléments toxiques ne sont pas des 

métaux (comme l’arsenic). Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de 

l’environnement, mais en général en quantité très faibles. On dit que les métaux sont présents 

« en traces ». Ils sont aussi « la trace » du passé géologique et de l’activité de l’homme. Pour 

ces différentes raisons, la plupart des scientifiques préfèrent à l’appellation « métaux lourds » 

celle d’« éléments en traces métalliques (ETM) » (Chiffoleau et al. 2001). 

La plupart des ETM ne sont que très faiblement volatils et ne sont pas biodégradables. Ces 

deux principales caractéristiques confèrent aux ETM un grand pouvoir d’accumulation dans 

tous les compartiments de la biosphère. Ainsi, même si nombre d’entre eux sont 

indispensables dans les différentes étapes des divers cycles métaboliques (Cu, Fe, Mn, Mo, 

Zn), l’augmentation de leur concentration dans l’environnement, associée à leur capacité 

d’accumulation, induisent des risques pour le développement des différents organismes 

(Baize, 1997). 

D’autres métaux lourds tels que Pb, Hg, Ce et Cd sont, en revanche, très toxiques même à 

l’état de traces (Sirven, 2006). 

I.8.3 Les principaux métaux étudiés  

Nous avons choisi d’étudier le cuivre et le zinc comme exemple de métaux lourds (polluants 

métalliques) à cause de leur grande toxicité et en raison de leur présence sur les listes 

prioritaires de suivi de la contamination dans les cours d’eau et les eaux marines (Annexe 1). 
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I.8.3.1 Le cuivre 

Le cuivre est un élément chimique de symbole Cu, de numéro atomique 29 et de masse 

atomique 63,55 g.mol-1. Métal de couleur rougeâtre, malléable et ductile, de conductivités 

thermique et électrique élevées. Il est présent dans la nature sous forme de minerais de cuivre 

natif, de minerais oxydé ou sulfurés.  

Les propriétés chimiques du cuivre sont données dans le tableau (I.1) cité ci-dessous 

(Belkhouche, 2006) : 

Tableau I.1 : Propriétés physico-chimiques du cuivre  

Numéro atomique 29 

Masse atomique 63,546 g/mol 

Electronégativité de Pauling 1,9 

Masse volumique 8,9 g/cm3 à 20°C 

Température de fusion 1083 °C 

Température d’ébullition 2562 °C 

Etat d’ionisation 1, 2 

Energie de la première ionisation 743.5 

Energie de deuxième ionisation 1946 

 

Utilisation du cuivre 

Le cuivre est un métal très courant de fait de son utilisation dans de nombreuses applications 

industrielles et dans la vie courante telles que la fabrication des ustensiles de cuisine, des 

chaudières, des échangeurs de chaleurs. On l’utilise également dans la fabrication des câbles 

électriques, des toitures et des tuyauteries de gaz (Orozco-Guareño et al. 2010 ; Moradi et al. 

2009). Les sels de cuivre (sulfate acétate, dérivés organiques) sont utilisés comme fongicides 

ou algicides en agriculture, comme ils sont utilisés dans la fabrication de peintures et de 

céramiques (Chen et al. 2008). 

En métallurgie, il entre dans de nombreux alliages comme le laiton (cuivre et zinc), le bronze 

(cuivre et étain), le maillechort (cuivre, nickel et zinc). 
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Ces dernières années, la production du cuivre a augmenté d’une manière vertigineuse grâce à 

ses caractéristiques mécaniques, chimiques et électriques. De ce fait, les quantités de cuivre, 

rejetées dans la nature par ses industries, ont augmenté et devenues une source polluante pour 

l’environnement (les eaux, le sol et l’air) (Sampaio et al. 2009). 

Effet du cuivre sur la santé 

Le cuivre est nécessaire pour la vie humaine comme pour la santé, mais comme tous les 

autres métaux lourds, l’absorption excessive du cuivre peut entraîner de graves 

préoccupations toxicologiques (Sampaio et al. 2009 ; Bhattacharyya et Gupta, 2007) telles 

que des vomissements, l’anémie, l’immunotoxicité et la détérioration du foie et des fonctions 

pancréatiques. Il peut augmenter le risque d’attraper le cancer des poumons (Yu et al. 2000). 

Associé au plomb, il semble pouvoir aggraver le risque de la maladie de Parkinson (Gorell et 

al. 1999). 

Effet du cuivre sur l’environnement  

Le cuivre représente un danger quand il est présent en concentration élevée dans 

l’environnement. Il peut diminuer l’activité photosynthétique des plantes et provoque 

l’altération des branchies des poissons.  

Des études scientifiques ont montré qu’une concentration de cuivre supérieure à 25 /L peut 

menacer la faune et la flore des milieux aquatiques (Wong et al, 2006).  

I.8.3.2 Le zinc  

Le zinc est un élément chimique de symbole Zn, de numéro atomique 30 et de masse 

atomique 65,37 g.mol-1. Métal ductile de couleur bleu gris, il réagit avec les bases et les 

acides au contact de l’air. Il est classé comme le 24éme élément le plus abondant dans la croute 

terrestre.  

Dans la nature, le zinc se présente sous forme de minerai de sulfures (ZnS), de carbonates 

(ZnCO3) ou de silicates (ZnSiO4).  

Les propriétés chimiques du zinc (IZA, 1997) sont données dans le tableau I.2. 
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Tableau I.2 : Propriétés physico-chimiques du zinc 

Numéro atomique 30 

Masse atomique 65,409 g/mol 

Electronégativité de Pauling 1,6 

Masse volumique 7,11 g/cm3 à 20°C 

Température de fusion 420 °C 

Température d’ébullition 907 °C 

Etat d’ionisation 2 

Energie de la première ionisation 904,5 kJ.mol-1 

Energie de deuxième ionisation 1723 kJ.mol-1 

 

Utilisation du zinc 

La plus grande utilisation du zinc est la galvanisation des aciers : le dépôt d'une mince couche 

de zinc en surface de l'acier le protège de la corrosion. Environ 90% du zinc est utilisé pour la 

galvanisation du fer. Le zinc forme aussi des alliages avec d’autres métaux tels que le laiton et 

le maillechort. De même, les composés du zinc sont employés dans le domaine de peintures, 

cosmétiques, plastiques et les dispositifs électroniques (Milosavljevićet al. 2011 ; Gherbi, 

2008). 

Effet du zinc sur la santé  

Le zinc est un oligo-élément qui est essentiel pour la santé humaine. Il est important pour les 

fonctions physiologiques des tissus vivants et régule de nombreux processus biochimiques 

(Fu et Wang, 2011). Cependant, trop de zinc peut causer des problèmes de santé éminents, 

tels que des crampes d'estomac, des irritations cutanées, des vomissements, des nausées et une 

anémie. Une exposition intensive au chlorure de zinc peut provoquer une irritation des 

muqueuses respiratoires et gastro-intestinales (Oyaro et al. 2007). 

Effet du zinc sur l’environnement  

De fortes concentrations de zinc nuisent sur l’écosystème et interrompe l’activité du sol car il 

influe négativement sur l’activité des micro-organismes et des verres de terre qui sont 

responsables de la décomposition de la matière organique (Ma et Bonten, 2011 ; Owojori et 
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al. 2008). La bioaccumulation du zinc sur la faune aquatique engendre un déséquilibre sur son 

écosystème (poisson, algue, champignon) (Matsuzak, 2011). 

Comme tout oligo-élément, l’incorporation du Zinc en quantité importante peut entrainer un 

phénomène de toxicité. En effet, le caractère phytotoxique du zinc a été montré par de 

nombreuses études qui ont souligné une diminution de la production de la biomasse dans des 

sols amendés avec des boues riches en zinc (Liu et al, 2005 ; Chang et al, 1992). 

I.9 Procédés de traitement des effluents industriels  

Aujourd’hui, différentes techniques de traitement des eaux contaminées par les métaux lourds 

sont à la disposition des industriels. Même si quelques-unes d’entre elles ont déjà fait leur 

preuve, les difficultés et les inconvénients rencontrés pour chaque technique ont incité à la 

recherche d’autres techniques plus avantageuses et au développement des techniques 

classiques de traitement des effluents industriels. En effet, les axes actuels de recherche 

s’orientent principalement vers deux tendances : un procédé de coût très bas et des effluents 

dont la qualité respecte les normes internationales imposées. 

Pour cela, les traitements physico-chimiques sont les méthodes les plus répondues 

industriellement. Ainsi, elles ont fait l’objet de plusieurs travaux de recherche (Kurniawan et 

al 2006 ; Wang et 2004). On cite à titre d’exemple les techniques de traitement par 

précipitation (Irawan et al. 2011), extraction liquide-liquide (Jiang et al. 2003), coagulation-

floculation (Moghaddam et al. 2010), filtration membranaire (Alventosa-deLara et al. 2012) et 

l’adsorption (Tofighy et Mohammadi 2011). 

L’objectif principal de ces études est l’amélioration de l’efficacité du procédé adéquat à la 

rétention du maximum d’éléments toxiques tout en cherchant à optimiser les conditions 

opératoires, qui dépendent principalement des réactions chimiques et des phénomènes 

physiques.  

Dans cet aperçu bibliographique, constituant le troisième et le dernier volet de ce chapitre, 

nous nous sommes intéressés plus particulièrement à l’adsorption, étant donné qu’elle 

présente plusieurs avantages en terme d’efficacité, manipulation facile, disponibilité de 

différents adsorbants et haute rentabilité (Keochaiyom et al. 2017 ; Khan et al. 2008). Nous 

allons utiliser la dite méthode dans ce présent travail de thèse pour étudier le pouvoir 

adsorbants des hydrogels de poly(acide méthacrylique-co-acide maléique) synthétisés vis-à-

vis certains ions métalliques tel que le cuivre et le zinc.  
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I.9.1 Adsorption  

L’adsorption est un phénomène de surface par lequel des atomes ou des molécules d’une 

espèce appelée adsorbat (gaz ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide 

(adsorbant). L’adsorption peut être physique ou chimique selon la nature des interactions qui 

se produisent entre l’adsorbat et la surface de l’adsorbant (Sun et al. 2016, Savary et Robin, 

1964).  

I.9.1.1 Adsorption physique ou Physisorption  

L’adsorption est dite physique lorsqu’elle est due à des forces d’interaction de type physique 

telles que les forces de Van Der Waals et les forces d’interactions électrostatiques. La 

physisorption est un phénomène réversible, rapide et n’entraîne pas la modification des 

molécules adsorbées.  

I.9.1.2 Adsorption chimique ou Chimisorption 

Ce type d’adsorption résulte d’une interaction chimique entre les molécules d’adsorbant 

composant la surface du solide et les molécules de soluté. Ces forces attractives de nature 

chimique provoque un transfert ou mise en commun d’électrons engendrant la formation d’un 

composé chimique à la surface de l’adsorbant. Ces liaisons sont beaucoup plus fortes que les 

interactions physiques, l’énergie d’adsorption est supérieure à 80 kJ.mol-1. Ces interactions 

sont spécifiques et difficilement réversibles, la vitesse d’adsorption est lente et la désorption 

est difficile. 

L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que l’adsorption 

chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de valence entre 

l’adsorbat et l’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires (Manole Creanga, 

2007). 

I.9.1.3 Applications  

L’adsorption est utilisée en industrie dans les procédés de séparation et de purification des gaz 

et des liquides, dans des domaines très variés tels que la pétrochimie, la chimie, la pharmacie 

et l’environnement. Les applications industrielles utilisent en général uniquement les 

propriétés d’adsorption physique des matériaux car ce phénomène ne modifie pas la structure 

moléculaire de l’adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui permet de récupérer la molécule 

adsorbée et ainsi de régénérer l’adsorbant (Reungoat, 2007). 
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I.9.1.4 Facteur influençant l’adsorption  

Le transfert des polluants est régi par trois phénomènes physico-chimiques : l’équilibre 

thermodynamique entre les deux phases qui exprime la limite au procédé d’adsorption, la 

cinétique d’adsorption et la compétition entre les différents adsorbats.  

Plusieurs facteurs vont donc influer sur ces phénomènes comme la concentration du polluant 

en solution, les caractéristiques hydrodynamiques de l’échange (notamment le temps de 

contact) ou encore les caractéristiques de la solution dont le pH, la température et la force 

ionique (Wase et Forster, 1997 ; McKay, 1996). 

D’autres facteurs comme la solubilité, la structure, la charge et la polarité du polluant 

influencent également l’adsorption (Crini, Badot, 2008 ; Allen et Koumanova, 2005 ; McKay, 

1996). 

I.9.1.5 Modélisation des données expérimentales  

Les phénomènes d’adsorption étudiés sur des solutions synthétiques peuvent être décrits par 

des représentations graphiques, appelées courbes isothermes. Ces courbes décrivent la relation 

existante, à l’équilibre d’adsorption, entre la quantité de polluant retenue par gramme 

d’adsorbant (qe) et la concentration du même polluant en solution à l’équilibre (Ce) à une 

température donnée constante (Crini et Badot, 2007 ; Tien, 1994).  

Le protocole expérimental pour préparer les échantillons utilisés lors de l'étude des isothermes 

d'adsorption des ions du cuivre et du zinc par les hydrogels de poly(AMA-MA) est décrit 

ultérieurement (dans le chapitre V). 

Les données expérimentales peuvent être alors modélisées en utilisant des équations 

mathématiques, dont les plus connues et les plus utilisées sont les équations de Langmuir et 

de Freundlich (Wong et al. 2016 ; Zhang et Wang, 2010). 

Les phénomènes d’adsorption peuvent être également représentés et étudiés d’un point de vue 

cinétique. Les données cinétiques expérimentales concernant la quantité de polluants adsorbée 

en fonction de la variation du temps de contact sont intéressantes car elles permettent 

d’obtenir des renseignements sur les étapes d’adsorption. 

Comme dans le cas des isothermes d’adsorption, les données expérimentales peuvent être 

modélisées en utilisant des équations mathématiques. Les modèles les plus utilisés sont les 

modèles de Lagergren (1898), Ho et McKay (1998), Elovich (Elovich et Larionov, 1962), 

Weber et Morris (1963). 
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Cependant, Crini (2010, 2006, 2005), Oliveira et Franca (2008), Aksu (2005) et Guibal (2004) 

ont montré que les équations utilisées pour interpréter les données expérimentales 

d’adsorption et cinétique restent des équations empiriques et que les résultats et les 

conclusions dépendent à la fois, non seulement des solutions (type de polluant, 

concentration…) et les conditions utilisées (température, pH...), mais également des 

caractéristiques des particules adsorbantes. Crini (2010) a conclu qu’il y a un manque de 

connaissances des mécanismes d’adsorption, en particulier dans la prise en compte des 

paramètres expérimentaux, et de leur variation au cours du phénomène d’adsorption. 

I.10 Conclusion  

Dans le premier volet de ce chapitre, nous avons présenté des généralités sur les hydrogels, 

leurs méthodes de synthèse, leurs classifications ainsi quelques exemples sur leur domaine 

d’applications. 

Le second volet a été dédié aux métaux lourds et leur impact sur l’environnement et sur 

l’homme. 

Le troisième et le dernier volet de ce chapitre a été consacré aux différentes techniques 

d’épuration en particulier celle de l’adsorption étant considérée comme une technique efficace 

rentable et économique. 
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II.1 Introduction  

L’objectif de ce travail de thèse est de développer de nouveaux matériaux à base d’hydrogels 

afin de les utiliser en qualité de matériaux adsorbants pour l’élimination des métaux lourds 

des eaux industrielles. 

Dans ce chapitre, nous avons décrit le protocole expérimental relative à la synthèse d’une 

nouvelle série d’hydrogels de poly(acide méthacrylique-co-acide maléique) par réaction de 

copolymérisation radicalaire. 

Les hydrogels synthétisés ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier (FTIR), par l’analyse thermogravimétrique (ATG) et par microscopie électronique à 

balayage (MEB). 

II.2 Préparation des hydrogels 

Les hydrogels de poly(acide méthacrylique-co-acide maléique), poly(AMA-MA), ont été 

synthétisés par copolymérisation radicalaire en milieu aqueux en utilisant le N,N, méthylène 

bisacrylamide (MBA) comme agent de réticulation et le persulfate de potassium (KPS) 

comme initiateur (Garcia et al. 2004). Le taux de l’acide maléique a été varié entre 0 et 5 % en 

masse. La synthèse est représentée de manière schématique sur la figure II.1 et les conditions 

expérimentales sont reportées dans le tableau II.1.  
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Figure I.1 : Représentation schématique de la synthèse des hydrogels de poly(AMA-MA) 
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Tableau II.1 : Conditions expérimentales de copolymérisation radicalaire des hydrogels de  

poly(AMA-MA) 

Hydrogels AMA 

(% masse) 

MA       

(% masse) 

MBA    

(% masse) 

KPS 

(% masse) 

H2O 

(mL) 

T 

(°C) 

t        

(h) 

PAMA 100 0 1 1 10 

60 6 
P(AMA-MA1) 99 1 1 1 10 

P(AMA-MA3) 97 3 1 1 10 

P(AMA-MA5) 95 5 1 1 10 

 

II.3 Caractérisation des hydrogels de poly(AMA-MA) 

II.3.1 Analyse par spectroscopie infrarouge FTIR 

Les analyses de la structure des hydrogels de poly(AMA-MA) synthétisés ont été réalisées 

dans le laboratoire de chimie des polymères (Université Oran1-Es-sénia) sur un spectromètre 

infrarouge à transformée de Fourier modèle Alpha Bruker. Le domaine spectral étudié s’étend 

de 4000 à 400 cm-1. Les attributions des principales bandes d’absorption (figure II.2) sont 

présentées dans les tableaux II.2 et II.3.   

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

CH asym

CHsym
OH/NH

C=O

CH asymT
ra

n
s
m

e
tt

a
n

c
e
 %

Nombre d'onde (cm
-1
)

 a) PAMA

 b) P(AMA-MA5)

a

b

CHsym

OH/NH

C=O

C-O

C-N

C-N
C-O

             

Figure II.2 : Spectres FTIR des hydrogels a) PAMA b) P(AMA-MA5) 
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Tableau II.2 : Principales bandes d’absorption caractéristiques du PAMA observées par 

analyse FTIR      

Hydrogels  Bandes Nombre d’onde (cm-1) 

 

PAMA 

-OH /NH 3100-3600 

-CH 2996 et 2937 

-C=O 1690 

-C-O 1253 et 1162 

-C-N 1482 

 

Le spectre d’absorption FTIR de PAMA (figure II.2, a) montre une large bande 

caractéristique pour les groupes –OH (-COOH et H2O lié à l’hydrogel) et NH (provenant du 

méthyl-bisacrylamide MBA) dans le domaine 3100-3600 cm-1 (Sahiner et Sengel, 2016, 

Polacco et al. 2000). 

Les bandes situées à 2995 et 2937 cm-1 correspondent respectivement au groupement -CH 

asymétrique et symétrique.  

La bande à 1690 cm-1 est attribuée au groupe carbonyle (C=O). 

Les bandes à 1253 et 1162 cm-1 correspondent au groupe C-O (Panic et al. 2013 ; Buenger et 

al. 2012). 

La bande à 1482 cm-1 correspond au groupe C-N présent dans le MBA (Souda et Sreejith 

2014 ; Marambio et al. 2010).    

Tableau II.3 : Principales bandes d’absorption caractéristiques du P(AMA-MA5) observées 

par analyse FTIR 

Hydrogels Bandes Nombre d’onde (cm-1) 

P(AMA-MA5) 

 

-OH /NH 3100-3750 

-CH 2995 et 2940 

-C=O 1705 

-C-O 1254 et 1166 

-C-N 1484 
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Analysant les bandes d'absorption révélées par le spectre FTIR (figure II.2,b) du l’hydrogel de 

P(AMA-MA5), nous remarquons la présence d’une large bande intense caractéristique pour 

les groupes –OH et NH dans le domaine 3100- 3700 cm-1. Cette bande est plus intense que 

celle observée pour le PAMA. Cela est peut-être due à la présence d’une grande quantité du 

groupement -COOH dans l’hydrogel de P(AMA-MA5) (l’intensité de la bande OH augmente 

avec l’augmentation du taux d’acide maléique incorporée) (Souda et Sreejith, 2014 ; Nesic et 

al. 2016) (voir aussi annexe 2).     

Les bandes symétriques et asymétriques observées à 2995 et 2940 cm-1 correspondent au 

groupement (-CH). 

La bande intense à 1705 cm-1 est attribuée au groupe carbonyle (-C=O) (Anirudhan et 

Rejeena, 2013). 

Les bandes à 1254 et 1166 cm-1 correspondent au groupement (-C-O).  

La bande à 1484 cm-1 correspond au groupe C-N présent dans le MBA (Marambio et al. 

2010 ; Souda et Sreejith 2014). 

II.3.2 Analyse thermique des hydrogels par ATG 

L'analyse thermogravimétrique (ATG), en anglais thermogravimetric analysis (TGA), 

constitue un instrument utile pour la caractérisation de quelques produits du point de vue des 

propriétés thermiques. Cette technique apporte des informations utiles sur la stabilité 

thermique des produits de réaction, et surtout sur la température à laquelle commence leur 

décomposition thermique, phénomène irréversible qui affecte leurs propriétés et limite le 

domaine d'utilisation (Wirth et al. 2014 ; Wendlandt, 1986).  

Le principe de la thermogravimétrie est basé sur la mesure de la variation de masse d’un 

échantillon en fonction de la température et du temps dans une atmosphère contrôlée.  

Le solide à analyser est placé dans le creuset échantillon alors qu’un creuset vide est placé sur 

le bras référence de la balance. Le four commence à chauffer, l’élévation de température peut 

s’effectuer de la température ambiante jusqu’à 1500 °C suivant une rampe de 10 °C par 

minute. Cette technique permet de détecter les évènements thermiques avec une précision 

comprise entre 5 et 10 °C. 

Dans ce travail, l’analyse thermogravimétrique des échantillons a été effectuée dans le 

laboratoire de matériaux (Université Oran1-Es-Senia) sur un appareil de type LABSYS EVO. 

Les courbes de perte de poids ont été enregistrées sur l'intervalle de température allant de 25 à 
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700 °C, dans une atmosphère d'azote avec une vitesse de chauffe de 10 °C/min et elles sont 

présentées sur la figure II.3.  
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    Figure II.3 : Courbes de thermogravimétrie enregistrées pour les hydrogels de : 

a) PAMA et b) P(AMA-MA5) 

Dans le thermogramme du PAMA (figure II.3,a), une première étape de dégradation 

thermique apparait environ à la température de 75 °C. Cela correspond évidemment à 

l'évaporation de l'eau faiblement liée de l’hydrogel (Wei et al. 2015 ; Podkościelna et al. 

2012). Une deuxième étape de dégradation a été observée à 260 °C indiquant une perte de 

poids importante due vraisemblablement à la décomposition de la structure de l’hydrogel 

(Soykan et al. 2007 ; Polacco et al. 2000). Au-delà de 450 °C, nous pouvons soupçonner une 

décomposition complète de l’hydrogel de PAMA en CO et CO2.  

Ces résultats ont une grande cohérence avec ceux obtenus par Sahiner et Sengel, 2016, Bajpai 

et al. 2012 et Azhgozhinova et al. 2004. 

Les hydrogels de P(AMA-MA5) (figure II.3,b) manifestent, aussi, une perte de poids 

déterminée par l'élimination de l'eau à une température de 150 °C (approximative 5%). Après  
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cette étape, le P(AMA-MA5) reste stable jusqu'à la température de 395 °C quand une 

nouvelle étape de dégradation commence, avec une grande perte de masse (jusqu'à 42%). 

Puis, la dégradation continue enregistrant une autre perte approximative de 50% à une 

température de 488 °C. Cela peut être expliqué par la décomposition du copolymère en 

question.  

Selon les résultats obtenus, nous pouvons déduire que le P(AMA-MA5) est thermiquement 

plus stable que le PAMA. 

Les résultats relatifs aux taux de dégradation des hydrogels de PAMA et P(AMA-MA5) sont 

regroupés dans les tableaux II.4 et II.5.  

Tableau II.4 : Taux de dégradation de PAMA en fonction de la température 

Décomposition thermique du 

PAMA 
Taux de dégradation (%) Température (°C) 

1 ère décomposition 7 75 

2 ème décomposition 90 260 

 

Tableau II.5 : Taux de dégradation de P(AMA-MA5) en fonction de la température 

Décomposition thermique du 

P(AMA-MA5) 
Taux de dégradation (%) Température (°C) 

1 ère décomposition 5 150 

2 ème décomposition 42 395 

3 ème décomposition 50 488 

 

II.3.3 Analyse de la morphologie des hydrogels par MEB 

Le microscope électronique à balayage (MEB) est un dispositif d’analyse qualitative, pouvant 

notamment fournir d’une manière rapide des informations sur l’aspect morphologique des 

matériaux solides. Il est devenu un outil indispensable dans l’exploitation du monde 

microscopique.  

L’analyse de la morphologie de la surface des hydrogels de PAMA et P(AMA-MA5) a été 

effectuée sur un appareil de type Hirox SH-4000 M du laboratoire des sciences technologies 
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et génie des procédés LSTGP (USTO). Les clichés sont présentés sur les figures II.4 a et b.  

 

Figure II.4 : Morphologie des hydrogels a) PAMA b) P(AMA-MA5) (×300) 

Les observations en MEB illustrées par la figure (II.4, a et b) révèlent une hétérogénéité de la 

structure. Le PAMA présente une structure hétérogène en forme relief en la comparant avec 

celle observée pour le P(AMA-MA5). Ce dernier montre une structure plus au moins poreuse.  

Nous pouvons donc conclure que la morphologie des hydrogels dépend probablement de leur 

composition (rapport acide méthacrylique /acide maléique). L’aspect poreux des hydrogels 

s’accentuant avec l’augmentation de la quantité de l’acide maléique incorporée. 

II.4 Conclusion  

Nous avons préparé une série d’hydrogels de poly(acide méthacrylique-co-acide maléique) 

par une copolymérisation radicalaire de l’acide méthacrylique et l’acide maléique en utilisant 

le KPS comme amorceur et le MEB comme agent réticulant. Le taux de l’acide maléique 

incorporé a été varié entre 0 et 5% en masse. 

L’étude structurale par spectroscopie infrarouge a permis de mettre en évidence la structure de 

ces réseaux d’hydrogels de poly (AMA-MA). 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) des hydrogels a permis d’étudier leur stabilité 

thermique. La température de décomposition de PAMA a été enregistrée à 260 °C et celle du        

P(AMA-MA5) à 395°C. nous pouvons déduire que le P(AMA-MA5) est thermiquement plus 

stable que le PAMA. 

Avant adsorption, l’étude morphologique des hydrogels a montré une hétérogénéité de la 

surface. Le PAMA a révélé une structure irrégulière en forme de relief, en revanche 

l’hydrogel de P(AMA-MA5) a montré une structure plus au moins poreuse.  
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La morphologie des hydrogels dépend probablement de leurs compositions (rapport acide 

méthacrylique /acide maléique). 
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III.1 Introduction  

Le gonflement est une des caractéristiques les plus intrigantes des gels. Non seulement ils 

peuvent absorber des quantités énormes de solvant, mais ils peuvent également changer leur 

volume de façon contrôlée, selon les propriétés physico-chimiques du gel et de son 

environnement (Paris et al. 2009 ; Kasgoz et al. 2005). Cette dernière propriété a été 

largement exploitée pour le développement des hydrogels stimulables, c’est-à-dire des 

hydrogels dont le taux de gonflement varie en réponse à une variation des conditions 

environnementales tels que la température, le pH, la force ionique etc. (Pérez et al. 2014 ; 

Wang et al. 2008 ; Tanaka, 2000). 

Grâce à l’étude des propriétés de gonflement des hydrogels dans l’eau ou dans d’autres 

solvants (Zhang et coll. 2009 ; Ji et coll. 2005 ; Jabbari et Nozari. 1999), Ces réseaux ont 

connu un champ d’application très vaste dans plusieurs domaines tel que le domaine médical, 

agricole ou environnemental etc. (Ismi et al. 2015 ; Liu, 2002). 

Afin d’évaluer les applications potentielles de nos hydrogels synthétisés, nous avons procédé, 

dans ce chapitre, à l’étude de leurs propriétés de gonflement dans l’eau. 

Les propriétés de gonflement des hydrogels du poly(AMA-MA) ont été exprimées par les 

taux de gonflement en poids dans l’eau distillée à une température de 25°C. Nous avons ainsi 

déterminé la cinétique de gonflement de ces hydrogels.  

Avant d’étudier les propriétés de gonflement, nous avons donné un petit aperçu de la théorie 

de gonflement des hydrogels en soulignant les paramètres qui régissent leur état de 

gonflement. 

III.2 Théorie de gonflement  

Un réseau immergé dans un bon solvant aura tendance à se disperser le plus loin possible afin 

de réduire son énergie libre. Or les réseaux sont limités dans leur possibilité de se disperser à 

cause des liaisons permanentes entre les chaînes. Il s’en suit une compétition entre les forces 

qui tendent à disperser les chaînes et les forces qui tendent à ramener la conformation 

moyenne des chaînes dans leur état d’équilibre.  

Donc, on peut dire que les propriétés mécaniques des gels sont similaires à celles des 

caoutchoucs. Ils possèdent une très grande capacité à se déformer tout en étant capable de 

revenir à l’état initial. Le processus de gonflement/dégonflement est donc réversible       

(figure III.1). 



Chapitre III                                        Etude de gonflement des hydrogels de poly(AMA-MA)  

66 

 

  

Figure III.1 : Schéma de principe du gonflement et dégonflement d’un réseau de polymère 

III.3 Facteurs influant le gonflement des hydrogels  

Il y a trois facteurs qui peuvent influencer le phénomène de gonflement des hydrogels 

(Panayiotou, 2004 ; Peppas et al. 2000) :  

Le taux ou la densité de réticulation est l'un des facteurs les plus importants qui affecte le 

gonflement des hydrogels. Plus la densité de réticulation est élevée, plus le réseau d’hydrogel 

est plus serré. La réticulation entrave la mobilité de la chaîne polymère, abaissant ainsi le taux 

de gonflement. 

Structure chimique : La structure chimique du polymère peut également influer le rapport de 

gonflement des hydrogels. Les hydrogels contenant plus de groupes hydrophiles ont un degré 

de gonflement supérieur par rapport à ceux contenant des groupes hydrophobes. 

Les hydrogels contenant des groupes hydrophobes s'effondrent en présence d'eau, minimiser 

leur exposition à l'eau. En conséquence, les hydrogels gonflent beaucoup moins par rapport 

aux hydrogels contenant des groupes hydrophiles. 

Agent stimulant : Dans le cas d’hydrogels sensibles à l'environnement, le gonflement peut 

être affecté par des stimuli spécifiques tels que le pH, la température, la force ionique, ect. 

(figure III.2). 
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Figure III.2 : Différents stimuli influant le gonflement des hydrogels (Kost, 1999) 

Dans le cas des hydrogels sensible au pH, par exemple, Le levier pour une réponse à une 

variation de pH provient des groupements ionisables sur la chaîne de polymère, dont l’état 

d’ionisation dépend du pH. Les groupements du type acide ou base faible permettent 

d’obtenir des hydrogels sensibles au pH (Park et al. 2013 ; Nizam El-Din et al. 2009).  

Dans le cas des hydrogels comportant des fonctions acides carboxyliques, le gonflement va 

augmenter en fonction du pH. 

A pH élevé, la présence de groupes ionisés va engendrer la présence de contre-ions mobiles à 

l’intérieur du gel. Cet excès d’ions mobiles entre le milieu intérieur et extérieur entraînera 

alors un gonflement de l’hydrogel. On note également que la présence de charges sur la 

chaîne de polymère implique des répulsions électrostatiques entre les chaînes qui tendent à les 

étirer (Seddiki et Aliouchen 2017 ; El-Hag Ali et al. 2003 ; Mamytbekov et al. 1999). 

III.4 Etude des propriétés de gonflement des hydrogels de poly(AMA-MA) 

III.4.1Taux de gonflement en poids des hydrogels 

Le taux de gonflement d’un hydrogel en poids (SR%) (Nesic et al. 2016 ; Huang et al. 2007 ; 

Ahmad et al. 2004) dans l’eau distillée est déterminé selon l’équation suivante :  

𝑆𝑅% =  
(𝑚𝑔 −  𝑚𝑠)

𝑚𝑠
× 100                                                      𝑒𝑞(1) 

mg : masse  de l’hydrogel à l’état gonflé dans l’eau distillée (g) 

ms : masse de l’hydrogel à l’état sec (g). 
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L’étude, en fonction du temps, de l’effet de l’incorporation de l’acide maléique sur la capacité  

de gonflement des hydrogels de poly(AMA-MA) dans l’eau distillée (pendant 48h à une 

température de 25°C et à pH= 6,7), nous a permis d’évaluer leur taux de gonflement maximal. 

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure III.3.  
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Figure III.3 : Taux de gonflement en poids des hydrogels de poly(AMA-MA), dans l’eau 

distillée, en fonction du temps de contact (ms = 50 mg, pH = 6,7, T=25°C) 

L’évolution au cours du temps des taux de gonflement des hydrogels de poly(AMA-MA), 

dans l’eau distillée à 25°C, a été également étudié à pH=10 et pH=3. Les résultats sont 

présentés sur les figures III.4 et III.5.  
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Figure III.4 : Taux de gonflement en poids des hydrogels de poly(AMA-MA), dans l’eau 

distillée, en fonction du temps de contact (ms = 50 mg, pH = 3, T= 25°C) 
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Figure III.5 : Taux de gonflement en poids des hydrogels de poly(AMA-MA), dans l’eau 

distillée, en fonction du temps de contact (ms = 50 mg, pH = 10, T= 25°C) 

L’examen des courbes des variations des taux de gonflement en fonction du temps montre que 

les valeurs des taux de gonflement en poids à l’équilibre, à différents pH (milieu neutre, 

basique ou acide), sont proportionnelles au taux d’acide maléique incorporé dans chaque 

hydrogel.  

A pH 6,7, l’hydrogel de poly(AMA-MA5) a montré un taux de gonflement plus élevé 

(4700%) comparé à ceux du P(AMA-MA3) (4100%), P(AMA-MA1) (3700%) PAMA 

(3200%). De même pour pH= 3 et pH= 10.   

Ces résultats peuvent expliquer que le gonflement des hydrogels est favorisé par le caractère 

fortement hydrophile de l’acide maléique. (Karadag et Saraydin, 2002 ; Karadag et al. 2002). 

Autrement dit, l’augmentation de la quantité de l’acide maléique (groupement -COOH) 

incorporée dans l’hydrogel va améliorer son hydrophilie et par conséquent son gonflement.  

La figure III.6 montre les clichés de l’hydrogel de P(AMA-MA5) avant et après gonflement. 
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Figure III.6 : L’hydrogel de P(AMA-MA5) avant et après gonflement 

III.4.2 Effet du pH sur le gonflement des hydrogels de poly(AMA-MA) 

Les hydrogels caractérisés par la présence de groupes fonctionnels hydrophiles tels que les 

acides carboxyliques, les amines, les alcools etc…, peuvent présenter un comportement de 

gonflement différent dans des solutions de pH différents. Le volume des hydrogels peut subir 

un changement discontinu pouvant atteindre plusieurs ordres de grandeurs.  

Afin d'observer cet effet, les hydrogels de poly(AMA-MA) ont été immergés, pendant 24 h, 

dans des solutions de pH différents (3, 4, 5,5, 6, 6,7, 7,2, 8 et 10). Le pH du milieu a été ajusté 

par l’ajout d’une solution de HCl ou de NaOH. Le taux de gonflement maximum a été 

déterminé une fois l’équilibre atteint. Les résultats obtenus sont portés sur la figure III.7.  

La figure III.7 représente la variation, en fonction du pH, du taux de gonflement à l’équilibre 

des hydrogels de poly(AMA-MA).  
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Figure III.7 : Influence du pH du milieu sur le gonflement des hydrogels                               

                    de poly(AMA-MA) dans l’eau distillée à 25°C 

 

Le tableau III.1 donne les valeurs des taux de gonflement en poids, à l’équilibre, des 

hydrogels dans l’eau distillée à différents pH (voir aussi annexe 4). 

Tableau III.1: Taux de gonflement en poids à l’équilibre des hydrogels de poly(AMA-MA) 

dans l’eau distillée à différents pH 

Hydrogels  
MA 

(% en masse) 
T (°C) 

SRe (%) 

pH=3 

SRe (%) 

pH=6,7 

SRe (%) 

pH=10 

PAMA 0 

25 

700 3200 1800 

P(AMA-MA1) 1 950 3700 1900 

P(AMA-MA3) 3 1100 4100 2100 

P(AMA-MA5) 5 1300 4700 2300 

 

Analysant les résultats présentés dans la figure III.7 et le tableau III.1, nous pouvons constater 

qu’un maximum taux de gonflement a été atteint à pH 6,7 pour tous les hydrogels de 

poly(AMA-MA). Cela peut être dû à la dissociation (ionisation) complète des groupements 

acides présents dans l’acide méthacrylique et l’acide maléique (Souda et Sreejith, 2014 ; 

Tomic et al. 2007). 

À pH acide, les groupes carboxyliques présentent un caractère peu hydrophile en raison de  
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leur faible ionisation. Donc les hydrogels ayant plus de groupe carboxylique gonflent moins 

(Kasgoz et al. 2005). 

Pour des valeurs de pH supérieures à 6,7, une diminution des taux de gonflement à l’équilibre 

des hydrogels de poly(AMA-MA) a été observée. Cela peut être expliqué par la formation de 

l’effet écran dû aux ions de sodium provenant de l’ajout de la soude pour assurer un pH 

basique. Autrement dit, les ions Na+ peuvent s’insérer entre les macromolécules et réduire les 

répulsions électrostatiques entre les groupes carboxylates et par conséquent la capacité du 

gonflement (Yang et al. 2010 ; Souda et al. 2014).  

III.5 Cinétique du gonflement des hydrogels de poly(AMA-MA) 

Afin de contrôler la vitesse de gonflement, Zhao et al. 2012 ont étudié la cinétique de 

gonflement d’hydrogels. Ils ont ainsi constaté que le gonflement des hydrogels a lieu selon 

une cinétique d’ordre n.       

Nous nous sommes ainsi inspirés des travaux de ces auteurs pour étudier la cinétique de 

gonflement de nos hydrogels. Dans le but de déterminer si le gonflement de ces hydrogels 

obéit à une cinétique du premier ordre (Zhao et al. 2008 ; Schott.1992 ; Yilmaz et Pekcan. 

1998) ou du second ordre (Mall et al. 2006, Lin et al. 2015), nous avons utilisé les équations 

respectives :  

                                                   𝑙𝑛[𝑚𝑒𝑞/(𝑚𝑒𝑞 − 𝑚𝑡)] = 𝑘1𝑡                                                (eq.2) 

                                          1/(𝑚𝑒𝑞 −  𝑚𝑡)  =  𝑘2𝑡 + 1/𝑚𝑒𝑞                                          (eq.3) 

k1, k2 sont les constantes de vitesse spécifique.  

mt: masse de l’hydrogel à l’état gonflé à l’instant « t ». 

meq : masse de l’hydrogel à l’état gonflé à l’équilibre. 

III.5.1 Cinétique de pseudo premier ordre 

En considérant l’hypothèse d’un gonflement qui obéit à une cinétique du premier ordre, nous 

avons tracé les courbes selon l’équation (eq.2). Les résultats obtenus sont interprétés sur les 

figures (III.8- III.11). 
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Figure III.8 : Cinétique de gonflement de premier ordre de PAMA à différents pH              

(ms= 50 mg, T=25 °C) 
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Figure III.9 : Cinétique de gonflement de premier ordre de P(AMA-MA1) à différents pH  

(ms= 50 mg, T=25°C) 
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Figure III.10 : Cinétique de gonflement de premier ordre de P(AMA-MA3) à différents pH 

(ms= 50 mg, T= 25 °C) 
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Figure III.11 : Cinétique de gonflement de premier ordre de P(AMA-MA5) à différents pH 

(ms= 50 mg, T= 25 °C) 

  

A partir des courbes précédentes (figures III.8- III.11), nous avons déterminé les coefficients 

de corrélation (R2) ainsi que les constantes de vitesse (k1) des hydrogels de poly(AMA-MA). 

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau III.2. 
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Tableau III.2 : Paramètres cinétiques de gonflement des hydrogels de poly(AMA-MA) à 

différents pH (premier ordre) 

 

 

Les résultats du tableau III.2 montrent que les coefficients de corrélation de la cinétique de 

gonflement du premier ordre varient de 0,949 à 0,980 pour l’ensemble des hydrogels.            

À pH= 6,7, on constate que le gonflement de l’hydrogel de poly(AMA-MA3) obéit à une 

cinétique d’ordre1. Cependant pour la majorité des hydrogels, le gonflement ne suit pas une 

cinétique d’ordre1 (Roy et De. 2014).   

III.5.2 Cinétique de second ordre 

Les résultats obtenus avec l’hypothèse d’une cinétique de gonflement de premier ordre, nous 

ont amenés à vérifier l’hypothèse d’une cinétique de gonflement de second ordre (Dragan et 

Apopei. 2011). En traçant 1/(meq – mt) en fonction du (t) de l’équation (eq.3), nous avons 

obtenus les résultats illustrés par les figures (III.12-III.15).  

Hydrogels 
MA 

(% masse) 

pH 
k1.103 

(min-1) 
R2 

 

PAMA 

 

0 

3 1,90 0,964 

6,7 2,75 0,965 

10 1,87 0,949 

P(AMA-MA1) 1 

3 3,10 0,965 

6,7 4,85 0,949 

10 7,32 0,964 

P(AMA-MA3) 3 

3 3,64 0,955 

6,7 5,17 0,980 

10 2,89 0,975 

P(AMA-MA5) 5 

3 4,19 0,952 

6,7 2,30 0,954 

10 6,93 0,973 
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Figure III.12 : Cinétique de gonflement de second ordre de PAMA à différents pH                

(ms= 50 mg, T= 25°C) 

-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

0

10

20

30

40  P(AMA-MA1)  pH= 6,7

 P(AMA-MA1)  pH= 10

 P(AMA-MA1)  pH= 3

1
/(

m
e
 -

 m
t)

temps (min)

 

Figure III.13 : Cinétique de gonflement de second ordre de P(AMA-MA1) à différents pH      

(ms= 50 mg, T= 25°C) 
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Figure III.14 : Cinétique de gonflement de second ordre de P(AMA-MA3) à différents pH        

(ms= 50 mg, T=25 °C) 
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Figure III.15 : Cinétique de gonflement de second ordre de P(AMA-MA5) à différents pH          

(ms= 50 mg, T=25 °C) 

Les paramètres cinétiques de gonflement, déterminés à partir de la pente et l’ordonnée à 

l’origine des droites 1/(meq – mt) = f(t), ainsi que les coefficients de corrélation (R2) sont 

reportés dans le tableau III.3.  

 

http://www.rapport-gratuit.com/
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Tableau III.3 : Paramètres cinétiques de gonflement des hydrogels de poly(AMA-MA) à 

différents pH (second ordre) 

Hydrogels 
MA 

(% masse) 

pH 
k2.103 

(g-1min-1) 

meq,exp 

(g) 

meq,cal 

(g) 
R2 

 

PAMA 

 

0 

3 22,620 0,400 0,809 0,920 

6,7 4,470 1,650 3,940 0,846 

10 9,091 0,950 5,606 0,729 

 

P(AMA-MA1) 

 

1 

3 8,482 0,600 1,179 0,769 

6,7 4,510 1,900 2,865 0,846 

10 18,010 1,000 0,510 0,663 

P(AMA-MA3) 3 

3 17,450 0,650 1,387 0,672 

6,7 5,200 2,100 4,329 0,869 

10 9,250 1,100 1,846 0,750 

P(AMA-MA5) 5 

3 17,420 0,700 1,342 0,668 

6,7 7,577 2,400 1,123 0,729 

10 8,871 1,200 3,632 0,701 

 

Nous remarquons, selon le tableau III.3, que les valeurs des coefficients de corrélation R2 

varient de 0,663 à 0,920 pour l’ensemble des hydrogels et, que les écarts relatifs entre les 

valeurs des masses d’hydrogels calculées à l’équilibre (meq.cal) et celles trouvées 

expérimentalement (meq.exp) sont importants. On peut donc conclure que la vitesse de 

gonflement de ces hydrogels n’obéit pas à une cinétique de second ordre.  

III.5.3 Cinétique de pseudo second ordre 

En nous inspirant des résultats des travaux de (Bashir et al. 2016), nous avons été amenés à 

vérifier l’hypothèse d’une cinétique de gonflement de pseudo second ordre en utilisant 

l’équation suivante :   

t

mt
=

1

k2
′ meq

2 +
1

meq
t                                                (eq.4)  

k2
′  est la constante de vitesse de pseudo second ordre 

A partir de l’équation (eq.4), nous avons tracé les droites t/mt = f(t) et les résultats sont 

reportés sur les figures (III.16-III.19). 
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Figure III.16 : Cinétique de gonflement de pseudo second ordre de PAMA à pH différents 

(ms= 50 mg ; T=25°C) 
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Figure III.17 : Cinétique de gonflement de pseudo second ordre de P(AMA-MA1) à différents 

pH (ms= 50 mg, T=25°C) 
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Figure III.18 : Cinétique de gonflement de pseudo second ordre de P(AMA-MA3) à différents 

pH (ms= 50 mg, T=25°C) 
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Figure III.19 : Cinétique de gonflement de pseudo second ordre de P(AMA-MA5) à différents 

pH (ms= 50 mg, T=25°C) 

 

Nous constatons pour l’ensemble des hydrogels de poly(AMA-MA) que les tracés des 

courbes t/mt = f (t) sont linéaires, ce qui peut suggérer que le gonflement de ces hydrogels 

obéit à une cinétique de pseudo second ordre.   
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A partir des courbes (figures III.16-III.19), nous avons déterminé les paramètres cinétiques de 

gonflement ainsi que les coefficients de corrélation. Les résultats obtenus sont reportés dans le 

tableau III.4. 

Tableau III.4: Paramètres cinétiques de gonflement des hydrogels de poly(AMA-MA) à 

différents pH (pseudo second ordre) 

Hydrogels 
MA 

(% masse) 

pH k2
′

.103 

(g-1min-1) 

meq (exp) 

(g) 

m,eq (cal) 

(g) 
R2 

 

PAMA 

 

0 

3 1,023 0,400 0,416 0,997 

6,7 4,326 1,650 1,659 0,997 

10 3,164 0,950 0,963 0,995 

P(AMA-MA1) 1 

3 2,411 0,600 0,606 0,995 

6,7 4,918 1,900 1,910 0,996 

10 4,492 1,000 1,013 0,992 

P(AMA-MA3) 3 

3 2,680 0,650 0,654 0,996 

6,7 5,242 2,100 2,116 0,996 

10 4.686 1,100 1,109 0,997 

P(AMA-MA5) 5 

3 3,055 0,700 0,712 0,998 

6,7 7,131 2,400 2,403 0,999 

10 5,280 1,200 1,217 0,994 

 

Les résultats du tableau III.4 montrent que le système de gonflement des hydrogels 

synthétisés obéit à la cinétique de pseudo ordre 2 pour tous les hydrogels de poly(AMA-MA), 

puisque d’une part, les valeurs des coefficients de corrélation sont proche de l’unité (0,99) et 

d’autre part, les valeurs des masses d’hydrogels calculées à l’équilibre (meq,cal) concordent 

avec celles déterminées par pesée (meq,exp). 
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III.6 Conclusion  

Nous avons étudié dans ce chapitre les propriétés de gonflement des hydrogels de poly 

(AMA-MA), exprimées en taux de gonflement, dans l’eau distillée à différents pH ainsi que 

leurs cinétiques de gonflement. Les résultats obtenus montrent que :  

Les valeurs des taux de gonflement en poids à l’équilibre, dans l’eau distillée à 25°C et à pH 

différents, sont proportionnelles au taux d’acide maléique incorporé dans chaque hydrogel. 

Ces résultats peuvent expliquer que l’augmentation de la quantité de l’acide maléique 

(groupement -COOH) incorporée dans l’hydrogel va améliorer son hydrophilie et par 

conséquent son gonflement. 

Un maximum taux de gonflement a été atteint à pH 6,7 pour tous les hydrogels de 

poly(AMA-MA). Cela peut être dû à la dissociation (ionisation) complète des groupements 

acides présents dans l’acide méthacrylique et l’acide maléique. 

À pH acide, les groupes carboxyliques présentent un caractère hydrophobe en raison de leur 

faible ionisation.  

Pour des valeurs de pH = 10, une diminution des taux de gonflement des hydrogels de 

poly(AMA-MA) a été observée. Cela peut être expliqué par la formation de l’effet écran dû 

aux ions de sodium provenant de l’ajout de la soude pour assurer un pH basique. Autrement 

dit, les ions Na+ peuvent s’insérer entre les macromolécules et réduire les répulsions 

électrostatiques entre les groupes carboxylates et par conséquent la capacité du gonflement. 

Le système de gonflement des hydrogels de poly(AMA-MA) synthétisés obéit à la cinétique 

de pseudo second, puisque d’une part, les valeurs des coefficients de corrélation sont proche 

de l’unité (0,99) et d’autre part, les valeurs des masses d’hydrogels gonflés calculées à 

l’équilibre (meq,cal) concordent avec celles déterminées par pesée (meq,exp).  
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IV.1. Introduction 

Dans ce chapitre, nous avons étudié la capacité de rétention des ions de cuivre et de zinc par 

les hydrogels de poly(AMA-MA) et leur degré d’affinité vis-à-vis ces deux métaux. 

L’influence des différents paramètres tels que le pH, le temps de contact, la concentration 

initiale du métal et la composition du l’adsorbant sera également examinée afin de montrer 

l’impact de chaque paramètre indépendamment sur la capacité d’adsorption des ions 

métalliques.  

L’étude de la cinétique d’adsorption des ions métallique sur les hydrogels sera, aussi, 

effectuée afin de nous permettre de préciser l’ordre de la réaction. 

IV.2. Etude de l’adsorption des métaux par les hydrogels de poly(AMA-MA) 

IV.2.1 Capacité d’adsorption 

La capacité d’adsorption est définie comme étant la quantité de soluté adsorbée par unité de 

poids d’adsorbant au temps « t ». Elle est généralement exprimée par la relation suivante 

(Panic et al. 2013 ; Jang et al. 2008) : 

 

                                                             𝑞𝑡 =  
(𝐶0 −  𝐶𝑡) 𝑉

𝑚
                                                             (𝑒𝑞. 1) 

Où : 

qt : La capacité d’adsorption au temps t (mg/g),  

C0 : La concentration initiale de l’adsorbat dans la solution (mg/L),  

Ct : La concentration de la substance adsorbée dans la solution à l’instant « t » (mg/L),  

V : Le volume de la solution (mL), 

m : La masse de l’adsorbant (g).  

Par analogie, la capacité d’adsorption à l’équilibre, qe(mg/g), est calculée à partir de la même 

relation (eq.1) (Anirudhan et Rejeena, 2013 ; Rorrer et al. 1993). 

 

                                                           𝑞𝑒 =  
(𝐶0 −  𝐶𝑒) 𝑉

𝑚
                                                             (𝑒𝑞. 2) 

 Ce est la concentration à l’équilibre de la substance adsorbée dans la solution (mg/L).  
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IV.2.2 Etude de l’effet de différents paramètres sur l’adsorption des métaux 

L’étude de l’influence des différents paramètres tels que le pH, le temps de contact, la 

concentration initiale du métal et la composition du l’adsorbant a été effectuée afin de montrer 

l’influence de chaque paramètre indépendamment sur la capacité d’adsorption des ions 

métalliques par les hydrogels de poly(AMA-MA).    

IV.2.2.1 Effet du pH  

Etant donné la variété des valeurs de pH rencontrées dans les effluents industriels, l’étude de 

l’influence de ce paramètre sur les capacités d’adsorption est une nécessité (Lavanya et al. 

2017 ; Bayramoglu et Arica, 2011 ; Kök Yetimoglu et al. 2007). L’effet de ce facteur sur 

l’évolution de la capacité d’adsorption a été analysé sur une gamme de pH allant de 3 à 7. 

Cette étude a pour but de déterminer le pH qui correspond au maximum de rétention des ions 

du cuivre et du zinc par les hydrogels de poly(AMA-MA).  

L’effet du pH a été étudié en utilisant un pH-mètre « METROHM ». Des échantillons de 

masse égale à 20 mg des hydrogels synthétisés ont été mélangés, individuellement, dans 20 

mL de solutions ioniques du zinc et du cuivre de concentration de 5mg/L. Le pH des solutions 

a été ajusté sur les valeurs suivantes : 3 ; 4 ; 5 ; 5,5, 6 et 7 en ajoutant soit du HNO3 ou NaOH 

(0,1 et 0,05 N). Les mélanges ont été ensuite agités à une vitesse de 120 tr/min pendant 24h à 

température ambiante. 

Les concentrations résiduelles des ions métalliques (zinc et cuivre) ont été déterminées par 

spectromètre ICP « Thermo Scientific ICAP 6000 series » respectivement à la longueur 

d’onde max 213,8 nm et 224,7 nm. Les résultats obtenus sont reportés sur les figures IV.1 et 

IV.5. 

IV.2.2.2 Effet du temps de contact 

Cette étude a pour objectif de définir la durée nécessaire de mise en contact des hydrogels 

avec les solutions ioniques pour atteindre l’équilibre d’adsorption. La capacité d’adsorption, 

qt(mg/g), a été calculée par l’équation (eq.1). 

Les courbes représentant la variation de la capacité de sorption des ions du cuivre et du zinc 

en solution en fonction du temps sont données par les figures IV.2 et IV.6. 
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IV.2.2.3 Effet de la concentration initiale 

La concentration initiale du polluant peut aussi avoir une influence assez importante sur la 

capacité de rétention des hydrogels utilisés comme adsorbants (Moradi et al. 2009 ; Bajpai et 

Johnson, 2005).  

Des valeurs de concentration de 5, 10, 30, 200 et 400 mg/L ont été considérées et les résultats 

sont reportés sur les figures IV.3 et IV.7. 

IV.2.2.4 Effet de la composition d’hydrogel 

L’étude de la composition d’hydrogel est un paramètre qui peut avoir une influence assez 

importante sur la capacité de rétention des polluants par les hydrogels (Moradi et al. 2009). 

Les figures IV.4 et IV.8 représentent la capacité d’adsorption des ions du cuivre et du zinc en 

fonction de la composition des hydrogels de poly(AMA-MA). 

IV.3 Résultats et discussions  

IV.3.1 Elimination du cuivre par les hydrogels de poly(AMA-MA) 

IV.3.1.1 Effet du pH 
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Figure IV.1: Effet du pH sur l’adsorption du cuivre par les hydrogels de poly(AMA-MA) 

(C0=5mg/L, 120t/min, T=25°C) 
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Tableau IV. 1 : Effet du pH sur la capacité d’adsorption du cuivre par les hydrogels de 

poly(AMA-MA)  

Hydrogels  
pH= 3 

qe (mg/g) 

pH= 4 

qe (mg/g) 

pH= 5 

qe (mg/g) 

pH= 5,5 

qe (mg/g) 

pH= 6 

qe (mg/g) 

pH= 7 

qe (mg/g) 

PAMA 0,074 0,348 1,663 2,724 1,854 0,972 

P(AMA-MA1) 0,106 0,575 1,970 2,952 2,187 1,147 

P(AMA-MA3) 0,196 0,826 2,365 3,355 2,636 1,499 

P(AMA-MA5) 0,348 1,303 2,884 3,875 3,048 2,165 

 

Les résultats illustrés sur la figure IV.1 et le tableau IV.1 montrent que le taux d’élimination 

du cuivre augmente avec l’augmentation du pH du milieu pour tous les hydrogels de 

poly(AMA-MA) jusqu’au pH 5,5 où un maximum de rétention des cations cuivreux a été 

réalisé.  

Au-delà de pH 5,5, une diminution de la capacité d’adsorption a été observée ce qui est 

probablement dû à la précipitation du Cu(OH)2 (Milosavljević et al. 2011 ; Abollino et al. 

2003). A pH acide, l’adsorption est faible. Ceci peut être expliqué par le fait que la 

concentration des [H+] est élevée en solution ce qui induit une compétition en faveur des [H+], 

avec les ions Cu2+ pour les sites libres qui existent au niveau de la surface de l’adsorbant 

chargé négativement. Donc il y’a une répulsion électrostatique entre les cations Cu2+ et la 

surface qui a acquis une charge positive (Pang et al. 2011). 

Nous pouvons déduire que la meilleure valeur du pH pour réaliser un maximum de rétention 

des ions du cuivre par les hydrogels de poly(AMA-MA) se situe aux alentours du pH 5,5.  

IV.3.1.2 Effet du temps de contact  

L’évolution de la capacité d’adsorption en fonction du temps (figure IV.2) présente, pour tous 

les hydrogels de poly(AMA-MA), une évolution rapide dans les premières minutes de contact 

entre la solution du cuivre et les hydrogels. Puis, cette évolution se ralentit pour atteindre un 

régime stationnaire vers 300 min pour les hydrogels de PAMA et P(AMA-MA1) et 240 min 

pour les hydrogels de P(AMA-MA3) et P(AMA-MA5). 
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Figure IV.2 : Effet du temps de contact sur l’adsorption du cuivre par les hydrogels de     

poly(AMA-MA)(m = 20 mg, C0 = 5 mg/L, 120 t/min, pH = 5,5, T=25°C) 

IV.3.1.3 Effet de la composition d’hydrogel  
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Figure IV.3 : Effet de la composition d’hydrogel sur l’adsorption du cuivre                                 

(m = 20 mg, C0 = 5 mg/L, pH = 5,5, 120 t/min, T=25 °C) 

La figure IV.3 montre l’influence de la capacité d’adsorption du cuivre en fonction de la 

quantité de l’acide maléique. Les résultats montrent que la capacité de rétention des ions de 

zinc augmente considérablement avec l’augmentation de l’acide maléique incorporé dans les 

hydrogels. 
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IV.3.1.4 Effet de concentration initiale du cuivre 
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Figure IV.4 : Effet de la concentration initiale sur l’adsorption du cuivre par les hydrogels 

de poly(AMA-MA) (m = 20 mg, 120 t/min, pH = 5,5, T=25 °C) 

L’examen de la courbe (figure IV.4) montre que la capacité d’adsorption augmente avec 

l’augmentation de la concentration initiale de la solution métallique (cuivre) jusqu’à atteindre 

le palier de saturation à 200 mg/L et ce, pour les quatre hydrogels étudiés. Cela est 

probablement dû à la saturation des sites actifs impliqués dans le processus d’adsorption 

(Cozmuta et al. 2005).  

Les capacités de rétention du cuivre par les hydrogels de poly(AMA-MA) en fonction de la 

concentration initiale des ions du cuivre dans le milieu aqueux sont résumées dans le tableau 

IV.2. Le taux de rétention maximal a atteint 52, 57, 68, 81 mg/g respectivement pour le 

PAMA, P(AMA-MA1), P(AMA-MA3) et le P(AMA-MA5).  
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Tableau IV.2 : Capacités maximales de rétention du cuivre par les hydrogels de                 

poly(AMA-MA) en fonction de la concentration initiale du cuivre (pH=5,5; T=25°C) 

Hydrogels 
MA 

(% masse) 

C0 

(mg/L) 
Ce 

(mg/L) 

qe 

(mg/g) 

PAMA 
0 

5 2,276 2,724 

10 5,004 4,993 

30 17,233 12,767 

200 147,640 52,360 

400 347,640 52,360 

P(AMA-MA1) 1 

5 2,048 2,952 

10 4,756 5,244 

30 17,070 12,930 

200 142,571 57,429 

400 342,571 57,429 

P(AMA-MA3) 3 

5 1,645 3,355 

10 4,345 5,655 

30 14,540 15,460 

200 131,965 68,035 

400 331,965 68,035 

P(AMA-MA5) 5 

5 1,125 3,875 

10 3,625 6,375 

30 9.670 20,330 

200 118,537 81,463 

400 318,537 81,463 

 

IV.3.2 Elimination du zinc par les hydrogels de poly(AMA-MA) 

IV.3.2.1 Effet du pH 

Les résultats de la figure IV.5 ont montré une influence considérable du pH sur la capacité de 

rétention du zinc par les hydrogels de poly(AMA-MA). Nous remarquons que le taux 

d’élimination du zinc augmente avec le pH jusqu’à atteindre un maximum à un pH de 5,5 puis 

décline rapidement. Les valeurs des capacités de rétention du zinc sont reportées dans le 

tableau IV.3.  
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Figure IV.5 : Effet du pH sur l’adsorption du zinc par les hydrogels de poly(AMA-MA)        

(C0=5 mg/L, 120 t/min, T=25 °C) 

Tableau IV.3 : Effet du pH sur la capacité d’adsorption du zinc par les hydrogels de 

poly(AMA-MA) 

Hydrogels  
pH=3 

qe (mg/g) 

pH=4 

qe (mg/g) 

pH=5 

qe (mg/g) 

pH=5,5 

qe (mg/g) 

pH=6 

qe (mg/g) 

pH=7 

qe (mg/g) 

PAMA 0,058 0,188 1,411 2,385 1,534 0,688 

P(AMA-MA1) 0,094 0,333 1,684 2,771 1,917 0,869 

P(AMA-MA3) 0,131 0,545 2,200 3,111 2,354 1,104 

P(AMA-MA5) 0,239 1,004 2,649 3,602 2,813 1,339 

 

Selon Jiang et al. 2013, à pH acide, la concentration en ions H+ est élevée en solution, ce qui 

augmente la concurrence entre les cations du zinc et les ions H+ pour occuper les sites libres. 

En effet, à des valeurs de pH élevées, la fixation diminue fortement à cause de la précipitation 

des ions métalliques, sous forme d’hydroxydes Zn(OH)2 (Milosavljevic et al. 2011 ; Benaissa 

et Abollino et al. 2003 ; Benguella, 2002). 

D’après ces résultats, nous pouvons conclure que la meilleure valeur du pH pour réaliser un 

maximum de rétention des ions du zinc par les hydrogels de poly(AMA-MA) se situe aux 

alentours du pH 5,5. 
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Des études similaires sur l’élimination du cuivre et du zinc par les hydrogels ont montré le 

même effet du pH (Samadi et al.  2017 ; Milosavljevic et al. 2011). 

IV.3.2.2 Effet du temps de contact 

L’examen de la courbe (figure IV.6) illustrant l’évolution de la capacité d’adsorption du zinc 

par les hydrogels de poly(AMA-MA) en fonction du temps a montré une forte augmentation 

de la capacité d’élimination du zinc par les hydrogels dans les premières minutes de contact. 

Puis, cette évolution se ralentit pour atteindre son maximum à 240 min pour les hydrogels de 

P(AMA-MA3) et P(AMA-MA5) et 300 min pour les hydrogels de PAMA et P(AMA-MA1).   
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Figure IV.6 : Effet du temps de contact sur l’adsorption du zinc par les hydrogels de    

poly(AMA-MA)(m = 20 mg, C0 = 5 mg/L, 120 t/min, pH = 5,5, T=25 °C) 

 

IV.3.2.3 Effet de la composition d’hydrogel 

La figure IV.7 montre l’influence de la capacité d’adsorption du zinc en fonction de la 

quantité de l’acide maléique. Les résultats montrent que la capacité de rétention des ions de 

zinc augmente considérablement avec l’augmentation de l’acide maléique incorporé dans les 

hydrogels. 
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Figure IV.7: Effet de la composition d’hydrogel sur l’adsorption du zinc (m = 20 mg,            

C0 = 5 mg/L, pH = 5,5, 120 t/min, T=25 °C) 

IV.3.2.4 Effet de la concentration initiale du zinc 

0 100 200 300 400

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

q
e
 (

m
g

/g
)-

Z
n

 i
o

n
s

C
0 (mg/L)

 PAMA

 P(AMA-MA1)

 P(AMA-MA3)

 P(AMA-MA5)

 

Figure IV.8 : Effet de la concentration initiale sur l’adsorption du zinc par les hydrogels de 

poly(AMA-MA) (m = 20 mg, 120 t/min, pH = 5,5, T=25 °C) 

L’examen de la courbe (figure IV.8) montre que la capacité de fixation des ions Zn2+ continue 

à augmenter avec l’augmentation de la concentration initiale indiquant que de fortes                         
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interactions ont lieu entre la surface d’échange et les cations. Ensuite, un plateau de saturation 

est montré à 200 mg/L, traduisant la saturation des sites énergétiquement actifs impliqués 

dans le processus d’adsorption (Moradi et al. 2009 ; Cozmuta et al. 2005).  

Les capacités de rétention du zinc par les hydrogels de poly(AMA-MA) en fonction de la 

concentration initiale des ions du zinc dans le milieu aqueux sont reportées dans le tableau 

IV.4. Le taux de rétention a atteint 48, 54, 65 et 77 mg/g respectivement pour le PAMA, 

P(AMA-MA1), P(AMA-MA3) et le P(AMA-MA5).  

Tableau IV.4: Capacités maximales de rétention du zinc par les hydrogels de                    

poly (AMA-MA) en fonction de la concentration initiale du zinc (pH=5,5 ;T=25°C) 

Hydrogels 
MA 

(% masse) 

C0 

(mg/L) 
Ce 

(mg/L) 

qe 

(mg/g) 

PAMA 0 

5 2,615 2,385 

10 5,471 4,529 

30 19,865 10,135 

200 151,879 48,121 

400 351,879 48,121 

P(AMA-MA1) 1 

5 2,229 2,771 

10 5,111 4,889 

30 18,360 11,640 

200 145,564 54,436 

400 345,564 54,436 

P(AMA-MA3) 3 

5 1,889 3,111 

10 4,642 5,358 

30 16,150 13,850 

200 134,288 65,712 

400 334,288 65,712 

P(AMA-MA5) 5 

5 1,398 3,602 

10 4,006 5,994 

30 13,530 16,470 

200 122,945 77,055 

400 322,945 77,055 
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IV.4 Morphologie des hydrogels après rétention des métaux 

Les figures IV.9 et IV.10 représentent la morphologie de la surface de PAMA et          

P(AMA-MA5) avant et après rétention des ions du cuivre et du zinc. 

 

Figure V.9 : Morphologie des hydrogels avant adsorption a)PAMA, b)P(AMA-MA5) 

 

 

Figure IV.10 : Morphologie des hydrogels après adsorption a’) PAMA-Zn, a") PAMA-Cu, 

b’) P(AMA-MA5)-Zn et b") P(AMA-MA5)-Cu 
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Après adsorption des ions métalliques (figure IV.10), l’étude morphologique des hydrogels a 

montré une surface lisse cela peut être due à l’occupation des espaces vides disponible sur la 

surface des hydrogels par les ions du cuivre et du zinc. 

Ces observations morphologiques peuvent être prises comme preuve physique pour confirmer 

le processus d'adsorption. 

Bajpai et al. 2012 ont observé un changement d’aspect similaire sur l’hydrogel de        

poly(acide méthacrylique) utilisé comme adsorbant pour éliminer les colorants. 

IV.5 Modélisation des cinétiques d’adsorption  

La cinétique d’adsorption permet d’estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction du 

temps. Autrement dit, elle représente la variation de la quantité de soluté adsorbé par un 

adsorbant en fonction du temps de contact (soluté/adsorbant). Sa modélisation permet 

d’identifier les mécanismes (réaction chimique, transfert de la masse) contrôlant la vitesse de 

l’adsorption.   

Les modèles de pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre sont les modèles les plus 

utilisés, dans la majorité des travaux consultés dans la littérature, pour étudier la cinétique 

d’adsorption des hydrogels (Meng et al. 2018 ; Salama et al. 2015 ; Murugesan et al.       

2011). 

La conformité entre les données expérimentales et le modèle prédit se basent sur les valeurs 

des coefficients de corrélation (R2), d’où la valeur R2 la plus proche de l’unité indiquera le 

modèle adéquat pour décrire correctement la cinétique d’adsorption des ions métalliques 

(Meng et al. 2018 ; Wu et Li, 2013 ; Demirbasa et al, 2004). 

IV.5.1 Modèle de pseudo-premier ordre  

Le modèle de Lagergren de pseudo-premier ordre (Lagergren, 1898) a été établi pour 

l’adsorption en phase liquide. Il a été appliqué pour décrire la cinétique de sorption dans 

plusieurs systèmes liquide-solide, notamment dans l’adsorption de composés organiques 

(Fosso-Kankeu al. 2017 ; Sahiner et al. 2011), des colorants (Işikver, 2017 ; Coşkun et 

Delibaş, 2012) ou des métaux (Hua et Li, 2014 ; Fu et Wang, 2011) par les hydrogels.   

Ce modèle de pseudo premier ordre est représenté par la relation suivante : 

𝑑𝑞

 𝑑𝑡
=  𝐾1(𝑞𝑒 −  𝑞𝑡)                                                             (𝑒𝑞. 3) 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894714003866#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479710004147#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479710004147#!
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Avec : 

qe: Capacité de rétention à l’équilibre (mg/g) 

qt: Capacité de rétention à l’instant « t » (mg/g) 

t : Temps de contact (min) 

K1 : Constante de vitesse d’adsorption du pseudo premier ordre (min-1) 

 

L’intégration de l’équation (eq.3) donne : 

ln[( 𝑞𝑒 −  𝑞𝑡)/𝑞𝑒] =  − 𝐾1𝑡 ⇒  ln( 𝑞𝑒 −  𝑞𝑡) =  − 𝐾1𝑡 +  ln 𝑞𝑒              (𝑒𝑞. 4) 

En appliquant l’équation (eq.4) sur nos données expérimentales, les paramètres cinétiques de 

ce modèle peuvent être obtenus en traçant la droite ln(qe – qt) en fonction de (t) (figures IV.10 

et IV.13), K1 est la pente de cette droite et ln(qe) est l’ordonnée à l’origine. Les résultats 

obtenus sont reportés dans les tableaux IV.5 et IV.10. 

Le modèle Lagergren est vérifié si les coefficients  de corrélation sont proche de l’unité 

(R21) et que les valeurs des capacités maximales de sorption à l’équilibre déterminées 

théoriquement sont proches aux valeurs mesurées expérimentalement (Agrawal et sahu, 

2006 ; Ahmad, 2005).  

IV.5.2 Modèle de pseudo-second ordre  

Le modèle du pseudo-second ordre, développé par HO et Mckay, 1998 est représenté par 

l’équation suivante : 

 

                                                   𝑑𝑞/𝑑𝑡 =  𝐾2(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2                                        (𝑒𝑞. 5) 

Avec : 

qe : Capacité de rétention à l’équilibre (mg/g). 

qt : Capacité de rétention à l’instant « t » (mg/g). 

t : Temps de contact (min). 

K2 : Constante de vitesse d’adsorption du pseudo second ordre (g/mg.min). 
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L’intégration de l’équation (eq.5) donne : 

𝑡

𝑞𝑡

= (
1

𝐾2𝑞𝑒
2

) +  (
1

𝑞𝑒

) 𝑡                                                     (𝑒𝑞. 6)  

Les paramètres cinétiques de ce modèle, notamment la constante cinétique K2 et la capacité 

d’adsorption à l’équilibre qe, peuvent être obtenues grâce à la représentation graphique de t/qt 

en fonction du (t) (figure IV.11 et IV.14), où 1/qe est la pente et (1/K2 qe
2) est l’ordonnée à 

l’origine. Les résultats obtenus sont reportés dans les tableaux (IV. 6 et IV.11).  

Le modèle de HO et Mckay est vérifié seulement si les coefficients  de corrélation sont proche 

de l’unité (R21) et que les valeurs des capacités de sorption maximales théoriques et 

expérimentales sont proches (Ho, 2006 ; HO et Mckay, 2003).  

IV.6 Résultats et discussions  

IV.6.1 Cinétique d’adsorption du cuivre 

IV.6.1.1 Modèle de pseudo premier ordre du cuivre 

La figure IV.11 représente la cinétique de pseudo premier ordre d’adsorption du cuivre par les 

hydrogels de poly(AMA-MA). 
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Figure IV.11 : Cinétique de pseudo premier ordre d’adsorption du cuivre par les hydrogels 

de poly(AMA-MA) 
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Les résultats du tableau IV.5 montre que les coefficients de corrélation sont proches de l’unité 

(0,99) pour tous les hydrogels de poly(AMA-MA). En outre, les écarts relatifs entre les 

valeurs expérimentales des capacités d’adsorption à l’équilibre et celles calculées sont 

minimes (tableau IV.5). 

Tableau IV.5 : Paramètres cinétiques du modèle pseudo-premier ordre de l’adsorption du 

cuivre par les hydrogels de poly(AMA-MA) 

Hydrogels  
qe(exp) 

(mg/g) 

qe(cal) 

(mg/g) 

q 

(mg/g) 

K1102 

(min-1) 
R2 

PAMA 2,724 2,737 0,013 1,067 0,994 

P(AMA-MA1) 2,952 2,963 0,011 1,181 0,997 

P(AMA-MA3) 3,355 3,371 0,016 1,215 0,996 

P(AMA-MA5) 3,875 3,890 0,015 1,460 0,998 

 

IV.6.1.2 Modèle de pseudo second ordre du cuivre 

La figure IV.12 représente la cinétique de pseudo second ordre d’adsorption du cuivre par les 

hydrogels de poly(AMA-MA). 
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Figure IV.12 : Cinétique de pseudo second ordre d’adsorption du cuivre par les hydrogels de 

poly(AMA-MA) 
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Les résultats du tableau IV.6 montrent que les coefficients de corrélation sont proches de 

l’unité (0,99) pour tous les hydrogels de poly(AMA-MA). En outre, les écarts relatifs entre les 

valeurs expérimentales des capacités d’adsorption à l’équilibre et celles calculées sont 

importants (tableau IV.6). 

Tableau IV.6 : Paramètres cinétiques du modèle pseudo-second ordre d’adsorption du cuivre 

par les hydrogels de poly(AMA-MA) 

Hydrogels 
qe(exp)  

(mg/g) 

qe(cal)  

(mg/g) 

q 

(mg/g) 

K2103  

(g/mg.min) 
R2 

PAMA 2,724 3,360 0,636 3,588 0,997 

P(AMA-MA1) 2,952 3,663 0,711 3,298 0,994 

P(AMA-MA3) 3,355 3,909 0,554 3,661 0,997 

P(AMA-MA5) 3,875 4,225 0,350 4,277 0,980 

 

La conformité entre les données expérimentales et le modèle prédit se basent sur les valeurs 

des coefficients de corrélation qui indiqueront le modèle adéquat pour décrire correctement la 

cinétique d’adsorption du cuivre. 

Par comparaison des paramètres cinétiques d’adsorption du cuivre des deux modèles 

considérés (tableau IV.5 et IV.6), nous avons constaté que les coefficients de régression sont 

proches de l’unité pour les deux cas de figure. Par contre, les écarts entre les valeurs 

expérimentales des capacités d’adsorption à l’équilibre et celles calculées par le modèle de 

Lagergren sont minimes par rapport à celles du modèle de HO et Mckay. 

De ce constat, nous pouvons déduire que la cinétique de sorption du cuivre est mieux décrite 

par l’équation de pseudo premier ordre. 

Ces résultats sont en bon accord avec plusieurs travaux de recherche qui ont trouvé que 

l’adsorption du cuivre sur d’autres adsorbants est de pseudo premier ordre. 

Milosavljević et al. 2014, par exemple, ont synthétisé les hydrogels de poly(acrlymide-co-

sodium méthacrylate), poly(AAm/SMA), par copolymérisation radicalaire d’acrylamide avec  

le méthacrylate de sodium en utilisant le poly(éthylène glycol) diacrylate (PEGDA) comme 

agent réticulant et le persulfate d’ammonium (PSA) comme amorceur. Ces auteurs ont étudié 
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la cinétique d’adsorption du cuivre par les hydrogels synthétisés en adoptant le modèle de 

pseudo premier ordre et pseudo second ordre.  

En comparant les valeurs des coefficients de régression (tableau IV.7), Milosavljević et ses 

collaborateurs ont suggéré que la cinétique d’adsorption du cuivre par les hydrogels de 

poly(AAm/SMA) suit bien le modèle de pseudo premier ordre. 

Tableau IV.7 : Paramètres cinétiques du pseudo premier ordre et pseudo second ordre de 

l’adsorption du cuivre par le poly(AAm/SMA) 

Température 

(°C) 

qe exp 

(mg/g) 

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre 

qe cal 

(mg/g) 

K1 

(h-1) 
R2 

qe cal 

(mg/g) 

K2.102 

(g/mg.h) 
R2 

25 10,72 12,12 0,28 0,9984 17,31 1,26 0,9957 

37 11,12 11,45 0,51 0,9984 14,04 3,51 0,9916 

45 11,60 11,56 1,01 0,9990 12,87 11,7 0,9912 

 

De même, Orozco-Guareño et al. 2010 ont étudié la cinétique d’adsorption du cuivre par les 

hydrogels de poly(acide acrylique-co-acrylamide) en adoptant le modèle de pseudo premier 

ordre et pseudo second ordre (figure IV.13). 

 

Figure IV.13 : Cinétique d’adsorption du cuivre par les hydrogels de poly(acide acrylique-

acrylamide), a) pseudo premier ordre, b) pseudo second ordre 

 

Orozco-Guareño et al. 2010 ont trouvé, pour les trois échantillons testés, que les coefficients 
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de corrélation du modèle de pseudo second ordre sont plus élevés que ceux correspondant au 

modèle du pseudo-premier ordre. Cependant, les valeurs des capacités de sorption maximales 

calculées (qmax) pour le modèle de pseudo second ordre ne concordent pas avec celles 

obtenues expérimentalement (tableau IV.8). 

Ces auteurs ont suggéré, selon ses résultats, que la cinétique d’adsorption du cuivre par les 

hydrogels de poly(acide acrylique-co-acrylamide) est mieux représentée par le modèle du 

pseudo premier ordre que celui du pseudo second ordre.  

Tableau IV.8 : Paramètres cinétiques du pseudo premier et pseudo second ordre d’adsorption 

du cuivre par les hydrogels de poly(acide acrylique-co-acrylamide) 

Hydrogels  
qmax exp 104 

(mol.g-1) 

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre 

qmax cal 10 4 

(mol.g-1) 

K1 

(min-1) 
R2 

qmax cal 10 4  

(mol.g-1) 

K2           

(mol-1 min-1) 
R2 

Fd1-1 4,35 4,35 0,170 0,993 4,20 1472,97 0,999 

Fd1-10 3,45 3,34 0,038 0,912 8,10 474,77 0,990 

Fd2-10 3,89 3,81 0,032 0,929 6,92 457,69 0,991 

 

Al-Abachi et al. 2013 ont trouvé aussi, en se basant sur les valeurs des coefficients de 

régression (R2), que la cinétique d’adsorption du cuivre par les hydrogels de                         

poly (acide acrylique) obéit au modèle de Lagergren (voir le tableau IV.9).  

Tableau VI.9 : Paramètres cinétiques d’adsorption du cuivre par le polyacide acrylique    

(pseudo premier ordre et pseudo second ordre)   

Cu(II) 

Initiale 

(mg.L-1) 

qe exp 

(mg/g) 

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre 

qe cal 

(mg/g) 

K1 

(h-1) 
R2 

qe cal 

(mg/g) 

K2 

(g/mg/h-1) 
R2 

100 63,25 96,36 0,34 0,9865 97,46 0,0012 0,9063 

200 122,37 169,04 0,31 0,8742 165,5 0,0089 0,9488 

300 138,35 137,09 0,28 0,9889 163,7 0,0017 0,9805 

400 142,68 119,95 0,27 0,9808 159,6 0,0027 0,9946 
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IV.6.2 Cinétique d’adsorption du zinc 

IV.6.2.1 Modèle de pseudo premier ordre du zinc 

La figure IV.14 représente la cinétique de pseudo premier ordre d’adsorption du zinc par les 

hydrogels de poly(AMA-MA). Les paramètres cinétiques sont reportés dans le tableau IV.10. 
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Figure IV.14 : Cinétique de pseudo premier ordre d’adsorption du zinc par les hydrogels de 

poly(AMA-MA) 

Les résultats du tableau IV.10 montrent que la réaction d’adsorption du zinc par les hydrogels 

étudiés est mieux décrite par l’équation du pseudo premier ordre puisque les coefficients de 

corrélation sont plus proches de l’unité (0,99) et, que les écarts relatifs entre les valeurs 

expérimentales des capacités d’adsorption à l’équilibre et celles calculées sont faibles    

(tableau IV.10). 

Tableau IV.10 : Paramètres cinétiques du modèle du pseudo-premier ordre d’adsorption du 

zinc par les hydrogels de poly(AMA-MA) 

Hydrogels 
qe(exp) 

(mg/g) 

qe(cal) 

(mg/g) 

q  

(mg/g) 

K1102  

(min-1) 
R2 

PAMA 2,385 2,397 0,012 1,946 0,998 

P(AMA-MA1) 2,771 2,805 0,034 2,057 0.996 

P(AMA-MA3) 3,111 3,150 0,039 2,218 0.993 

P(AMA-MA5) 3,602 3,622 0,020 2,334 0,994 
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IV.6.2.2 Modèle de pseudo second ordre du zinc 

La figure IV.15 représente la cinétique de pseudo second ordre d’adsorption du zinc par les 

hydrogels de poly(AMA-MA). 
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Figure IV.15 : Cinétique de pseudo second ordre d’adsorption du zinc par les hydrogels de 

poly(AMA-MA) 

Tableau IV.11: Paramètres cinétiques du modèle du pseudo-second ordre de l’adsorption du 

zinc par les hydrogels de poly(AMA-MA) 

Hydrogels 
qe(exp) 

 (mg/g) 

qe(cal)  

(mg/g) 

q 

(mg/g) 

K2.103 

(g/mg.min) 
R2 

PAMA 2,385 3,581 1,196 2,266 0,601 

P(AMA-MA1) 2,771 4,068 1,297 2,144 0,771 

P(AMA-MA3) 3,111 4,240 1,129 2,665 0,864 

P(AMA-MA5) 3,602 4,674 0,975 2,920 0,879 

 

Les résultats du tableau IV.11 montrent que les coefficients de régression varient entre  

0,601 et 0,879. En outre, les écarts relatifs entre les valeurs expérimentales des capacités 

d’adsorption à l’équilibre et celles calculées sont importants. On peut déduire que l’adsorption 

du zinc par les hydrogels de poly(AMA-MA) n’obéit pas à la cinétique du pseudo second 

ordre. 
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IV.7 Conclusion  

Dans ce chapitre, l’adsorption des ions du cuivre et du zinc par les hydrogels de                  

poly(AMA-MA) a été étudiée en mettant en œuvre son analyse par spectromètre à plasma à 

coulage inductif (ICP). 

Une étude préliminaire de l’influence des différents paramètres tels que le pH, le temps de 

contact, la concentration initiale du métal et la composition du l’adsorbant a été réalisée afin 

de montrer l’influence de chaque paramètre indépendamment sur l’adsorption des ions 

métalliques.   

Après adsorption des ions métalliques, l’étude morphologique des hydrogels a montré une 

surface uniforme et lisse, cela peut être dû à l’occupation des espaces vides disponibles sur la 

surface des hydrogels par les ions du cuivre et du zinc. 

L’étude de la cinétique d’adsorption des ions du cuivre et du zinc par les hydrogels de                     

poly(AMA-MA) a permis de préciser l’ordre de la réaction. En effet, nous avons appliqué 

deux modèles cinétiques, un modèle du pseudo premier ordre et un modèle du pseudo second 

ordre. Par comparaison des coefficients de régression des courbes correspondantes aux deux 

modèles cinétiques, nous avons constaté que ceux du pseudo premier ordre sont les plus 

proches de l’unité. Nous pouvons donc dire que la cinétique d’adsorption du cuivre et du zinc 

par les hydrogels de poly(AMA-MA) est fort probablement de pseudo premier ordre.  
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V.1 Introduction  

Une isotherme d’adsorption est la représentation, par des lois mathématiques, de la quantité 

d’entités adsorbées à l’équilibre (qe) sur un matériau en fonction de leur concentration en 

solution Ce (Panic et al. 2013 ; Badot et al. 2009). 

De nombreux modèles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont été 

développés. Ceux dont l’utilisation est la plus répandue dans la littérature sont les modèles de 

Langmuir et de Freundlich car ils permettent de représenter correctement les isothermes 

d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des cas (Nagy et al. 2017 ; Foo et 

Hameed, 2010 ; Serpaud et al. 1994). 

V.2 Modélisation des isothermes d’adsorption 

V.2.1 Isotherme d’adsorption de Langmuir  

Le modèle de Langmuir (Langmuir, 1918) est un des modèles les plus utilisés dans la 

littérature pour décrire les phénomènes d’adsorption en phase liquide (Hameed et al. 2009 ; 

Caqueret et al. 2008 ; Ho et al.1998). D’après les hypothèses de ce modèle, l’adsorption des 

molécules se produit en une seule couche (formation d’une monocouche moléculaire). Il 

s’agit d’une adsorption localisée sur des sites spécifiques, ne pouvant contenir qu’une seule 

molécule par site.  

L’isotherme peut être modélisée par l’équation suivante :  

 

𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒
                                                     ( 𝑒𝑞. 1)  

 

Cette expression (eq.1) peut aussi se mettre sous la forme linéarisée : 

 

𝐶𝑒

𝑞𝑒
=  

𝐶𝑒

𝑞𝑚𝑎𝑥
+  

1

𝐾𝐿𝑞𝑚𝑎𝑥
                                                  (𝑒𝑞. 2) 

 

Où qe et qmax sont respectivement la capacité d’adsorption à l’équilibre et la capacité 

maximale d’adsorption en monocouche (mg/g), KL est la constante de Langmuir (L/mg) et Ce 

est la concentration de la substance adsorbée à l’équilibre (mg/L).  
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Les valeurs de KL et qmax sont déterminés à partir de l’intersection avec l’axe des ordonnées et 

la pente de la droite Ce/qe = f (Ce). 

Afin de prévoir l’efficacité de ce procédé d’adsorption, un paramètre d’équilibre sans 

dimension, noté RL, peut être déterminé par l’équation suivante (Zheng et al. 2009 ; Wu et Li, 

2013 ; Hall et al. 1966) : 

𝑅𝐿 =  
1

1 +  𝐾𝐿𝐶0
                                                           (𝑒𝑞. 3) 

 

Où C0 est la concentration initiale la plus élevée des ions métalliques dans la solution. 

Lorsque RL est compris entre 0 et 1, l’isotherme est favorable, elle est linéaire lorsque RL = 1, 

défavorable pour RL > 1 et irréversible si RL= 0.  

V.2.2 Isotherme d’adsorption de Freundlich  

Le modèle de Freundlich (Freundlich, 1906) permet de modéliser des isothermes d’adsorption 

sur des surfaces hétérogènes (dont les sites d’adsorption ne sont pas tous équivalents). Ce 

modèle a été utilisé par différents auteurs pour représenter l’adsorption des ions métalliques 

sur les hydrogels (Zhu et Li, 2015 ; Milosavljević et al. 2011).  

L’expression mathématique associée à ce modèle est donnée par l’équation suivante : 

 𝑞𝑒 =  𝐾𝐹𝐶𝑒

1
𝑛𝐹⁄

                                                             (𝑒𝑞. 4) 

La forme linéaire correspondante peut être écrite comme suit : 

𝑙𝑛𝑞𝑒 = 𝑙𝑛𝐾𝐹 +  
1

𝑛𝐹
𝑙𝑛𝐶𝑒                                                (𝑒𝑞. 5) 

 

Où :  

qe  est la capacité d’adsorption à l’équilibre (mg/g), KF  est la constante de Freundlich (L/g), 

1/nF est le facteur d’hétérogénéité et Ce  est la concentration de la substance adsorbée à 

l’équilibre (mg/L). 

Le tracé de la droite lnqe en fonction de lnCe permet de déterminer les paramètres de 

Freundlich KF et 1/nF.  



Chapitre V                  Modélisation des isothermes d’adsorption et étude de désorption 

117 

 

La valeur de 1/nF donne une indication sur la validité de l’adsorption du système adsorbant-

adsorbat. Si la valeur de 1/nF est inférieure à 1, l’adsorption est favorable. Or, une valeur de 

1/nF supérieure à 1 indique une adsorption défavorable (Podkościelna et al. 2012 ; Badot et al. 

2007). 

V.3 Méthode  

Les isothermes d’adsorption ont été réalisés en mettant en contact, séparément et sous 

agitation, une solution de sel métallique de Zn(NO3)2,6H2O et Cu(NO3)2,3H2O de 

concentration initiale C0 (5, 10, 30, 200 et 400) mg/L avec une masse connue d'hydrogel 

(adsorbant). Le pH de la solution est ajusté à 5,5 par addition de solution de NaOH ou HCl 

(0,1N). 

A l'équilibre, l'adsorbant chargé en polluant est séparé de la solution. La quantité du métal non 

adsorbé dans la solution (Ce) est déterminée par ICP.  

V.4 Résultats et discussions 

V.4.1 Isothermes d’adsorption du cuivre 

V.4.1.1 Isotherme de Langmuir du cuivre  

La figure V.1 représente les résultats expérimentaux de l’adsorption du cuivre par les 

hydrogels de poly(AMA-MA) selon le modèle de Langmuir. 
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Figure V.1 : Isotherme de Langmuir d’adsorption du cuivre par les hydrogels                       

de poly(AMA-MA) 
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La figure V.1 représente une bonne concordance des points expérimentaux avec le modèle de 

Langmuir (R2 = 0,99). Les valeurs de RL calculées (tableau V.1) qui sont inférieures à l’unité, 

montrent bien une adsorption favorable du cuivre par les hydrogels de poly(AMA-MA). 

Tableau V.1: Paramètres d’adsorption du cuivre par les hydrogels de poly(AMA-MA) selon 

le modèle de Langmuir 

Hydrogels  
MA              

(% masse) 

qexp 

(mg/g) 

qmax 

(mg/g) 

KL102 

(L/mg) 

 

RL 

 

R2 

PAMA 0 52,360 53,792 1,312 0,160 0,995 

P(AMA-MA1) 1 57,429 59,844 1,417 0,150 0,996 

P(AMA-MA3) 3 68,035 69,686 1,486 0,144 0,996 

P(AMA-MA5) 5 81,463 83,822 2,301 0,098 0,991 

 

D’après les résultats du tableau V.1, Les valeurs des qmax calculées selon le modèle de 

Langmuir, sont de 53, 59, 69 et 83,8 mg/g respectivement pour le PAMA, P(AMA-MA1), 

(PAMA-MA3), P(AMA-MA5). 

Nous pouvons constater, aussi, que la capacité d’adsorption du cuivre augmente en fonction 

de la quantité d’acide maléique incorporée dans les hydrogels. L’adsorption, dans ce cas, 

semble être favorisée par la présence des groupements carboxyliques dans les hydrogels. 

V.4.1.2 Isotherme de Freundlich du cuivre 

La figure V.2 représente les résultats expérimentaux d’adsorption du cuivre par les hydrogels 

de poly(AMA-MA) selon le modèle Freundlich. Les constantes KF et 1/nF sont calculées, 

respectivement, à partir la pente et l’ordonnée à l’origine de la présentation graphique         

Ce/qe = f (Ce). Les résultats sont résumés dans le tableau V.2.      
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Figure V.2 : Isotherme de Freundlich d’adsorption du cuivre par les hydrogels                      

de poly(AMA-MA) 

Tableau V.2 : Paramètres d’adsorption du cuivre par les hydrogels de poly(AMA-MA) selon 

le modèle de Freundlich 

Hydrogels 
MA              

(% masse) 
1/nF 

KF
 

(L/g) 
R2 

PAMA 0 1,692 1,894 0,973 

P(AMA-MA1) 1 1,703 1,703 0,972 

P(AMA-MA3) 3 1,717 1,717 0,973 

P(AMA-MA5) 5 1,757 3,689 0,968 

 

Les résultats du tableau V.2 montrent que les valeurs des coefficients de corrélation (R2), 

comprises entre 0,968 et 0,973, sont inférieures à celles du modèle de Langmuir (R2 = 0,99).    

En outre, les valeurs de 1/nF calculées sont supérieures à 1 pour tous les hydrogels de 

poly(AMA-MA) synthétisés. Ceci indique que l’adsorption du cuivre par les hydrogels 

étudiés suit bien le modèle de Langmuir que celui du Freundlich. 
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V.4.2 Isothermes d’adsorption du zinc 

V.4.2.1 Isotherme de Langmuir du zinc  

La Figure V.3 représente les isothermes d’adsorption du zinc selon le modèle de Langmuir.  

En traçant Ce/qe en fonction Ce, on peut déterminer les paramètres d’ajustement KL et de qmax. 

Les valeurs calculées de ses derniers ainsi que les coefficients de régression (R2) sont donnés 

dans le tableau V.3. 
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Figure V.3 : Isotherme de Langmuir d’adsorption du zinc par les hydrogels                            

de poly(AMA-MA) 

Tableau V.3 : Paramètres d’adsorption du zinc par les hydrogels de poly(AMA-MA) selon le 

modèle de Langmuir 

Hydrogels 
MA              

(% masse) 

qexp 

(mg/g) 

qmax 

(mg/g) 

KL102 

(L/mg) 

 

RL 

 

R2 

PAMA 0 48,121 50,599 1,147 0,179 0,992 

P(AMA-MA1) 1 54,436 56,369 1,274 0,164 0,994 

P(AMA-MA3) 3 65,712 66,577 1,312 0,160 0,992 

P(AMA-MA5) 5 77,055 79,114 1,474 0,145 0,993 
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Le tableau V.3 montre que les coefficients de corrélation (R2) varient entre 0,992 et 0,994 et, 

que les valeurs de la capacité d’adsorption expérimentales (qexp) et la capacité d’adsorption 

calculées par ce modèle (qmax) ont un écart minime. 

En outre, les valeurs de RL calculées sont toutes comprises entre 0 et 1(tableau V.3), ce qui 

révèle une adsorption favorable. Nous pouvons conclure que l’adsorption du zinc par les 

hydrogels de poly(AMA-MA) suit bien le modèle de Langmuir. 

Les valeurs des qmax calculées selon le modèle de Langmuir (tableau V.3), sont de 50, 56, 66 

et 79 mg/g respectivement pour le PAMA, P(AMA-MA1), (PAMA-MA3), P(AMA-MA5). 

On peut déduire donc que la capacité de rétention du zinc augmente en fonction de la quantité 

d’acide maléique incorporée dans les hydrogels. 

V.4.2.2 Isotherme de Freundlich du zinc  

La représentation graphique de lnqe en fonction de lnCe de l’adsorption du zinc par les 

hydrogels de poly(AMA-MA) est une droite dont la pente est 1/nF et l’ordonnée à l’origine 

lnKF (figure V.4). Les paramètres calculés (KF et de 1/nF) ainsi que les coefficients de 

régression (R2) sont représentées dans le tableau V.4.  

 

Figure V.4 : Isotherme de Freundlich d’adsorption du zinc par les hydrogels                         

de poly(AMA-MA) 
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Les résultats du tableau V.4 montrent que les valeurs des coefficients de corrélation sont 

comprises entre 0,961 et 0,976, tandis que les valeurs de 1/nF calculées sont supérieures à 1 

pour tous les hydrogels de poly(AMA-MA) ce qui indique une adsorption défavorable. Donc, 

on peut déduire que le modèle de Freundlich ne permet pas de représenter correctement les 

isothermes d’adsorption du zinc par les hydrogels de poly(AMA-MA) étudiés. 

Tableau V.4 : Paramètres d’adsorption du zinc par les hydrogels de poly(AMA-MA) selon le 

modèle de Freundlich 

Hydrogels 
MA              

(% masse) 
1/nF KF

 (L/g) R2 

PAMA 0 1,660 1,528 0,975 

P(AMA-MA1) 1 1,721 1,863 0,973 

P(AMA-MA3) 3 1,768 2,215 0,971 

P(AMA-MA5) 5 1,810 2,947 0,976 

 

V.5 Etude comparative des isothermes d’adsorption 

L’établissement des isothermes d’adsorption pour l’évaluation de la capacité d’adsorption 

maximale a montré que : 

L’hydrogel de poly(AMA-MA5), a atteint un taux maximal de 83,8 mg/g de rétention du 

cuivre comparé à celui du PAMA estimé à 53,8 mg/g. 

Concernant le zinc, le meilleur taux d’adsorption a atteint 79,1 mg/g pour l’hydrogel de        

P(AMA-MA5) comparé à celui du PAMA estimé à 50,6 mg/g. 

On peut donc conclure que les meilleurs rendements d’adsorption sont obtenus pour la 

rétention des ions du cuivre. 

V.6 Comparaison des capacités d’adsorption de quelques adsorbants 

Chen et al. 2008 ont étudié l’adsorption du cuivre et du zinc sur le chitosane réticulé avec de 

l'épichlorhydrine. Après l’étude des isothermes d’adsorption, Les résultats ont montré, selon 

Langmuir, que leur capacité de rétention maximale a atteint 35 mg/g pour le cuivre et 10 mg/g 

pour le zinc. 

Rivas et al. 2011 ont synthétisé par polymérisation radicalaire, en utilisant le KPS comme  
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initiateur et le MBA comme agent réticulant, le poly(N-hydroxyméthyl acrylamide-co-acide 

acrylique) et poly (N- N-hydroxyméthyl acrylamide-co- acrylamido acide glycolique) pour les 

évaluer en qualité de matériaux adsorbants pour l’élimination des métaux lourds. Les résultats 

obtenus ont montré que la capacité de rétention du zinc par ses polymères a atteint seulement 

14 mg/g à pH =5 et T=25°C.   

Xu et al. 2013 ont étudié l’élimination du cuivre et du zinc par le « biochar -dérivé du fumier 

laitier », les résultats ont montré que la capacité de rétention maximale a atteint 54 mg/g pour 

le cuivre et 32,8 mg/g pour le zinc.   

Zhu, et al. 2014 ont étudié l’élimination du cuivre et du zinc des milieux aqueux par le 

Phosphate d'hydrogène amorphe en étain (IV) immobilisé sur de la silice. Les résultats 

obtenus ont montré que le taux de rétention a atteint 36 mg/g pour le cuivre et 30,6 mg/g pour 

le zinc. 

La revue présentée par Asokbunyarat et al. 2015 a montré que l’étude de sorption des ions du 

cuivre et du zinc par la cendre du charbon a atteint une capacité de rétention maximale de 84 

mg/g et 50 mg/g respectivement pour le cuivre et le zinc à une température de 25°C et pH = 6. 

El-Kafrawy et al. 2017 ont étudié l’élimination du cuivre du milieu aqueux en utilisant le 

carboxy méthyl  cyclodextrine, le poly (éthylène glycol) cyclodextrine et leur homologue 

magnétique. Les résultats obtenus ont montré que la capacité de sorption maximale a atteint 

50 mg/g à pH= 5,5 et une température de 45°C.  

Elbarbary et Ghobashy, 2017 ont étudié l’adsorption du cuivre et du zinc dans un milieu 

aqueux en utilisant des polymères interpénétrés à base de chitosan et hydroxyethyl 

methacrylate. 

Le tableau V.5 regroupe les capacités d'adsorption du cuivre et du zinc par différents 

adsorbants. 
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Tableau V.5: Comparaison des capacités de rétention du cuivre et du zinc par quelques 

adsorbants 

Adsorbants 
Cu Zn 

Références 
qmax (mg/g) qmax (mg/g) 

Chitosane-epichlorydrine 35,46 10,21 Chen et al. 2008 

Poly(N-hydroxyméthyl 

acrylamide-co-acide 

acrylique) 

- 10 Rivas et al. 2011 

Fumier laitier dérivé de 

biochar 
54,4 32,8 Xu et al. 2013 

Phosphate d’hydrogène 

d’étain(IV) immobilisé 

sur la silice 

36,4 30,6 Zhu, et al. 2014 

Cendres de charbon 

résiduelles 
84,0 50,3 Asokbunyarat et al. 2015 

Chitosane/HEMA 66,3 57,6 Elbarbary et Ghobashy, 2017 

Polymères naturels  50 - El-Kafrawy et al. 2017 

P(AMA-MA5) 83,8 79,1 Notre travail 

 

En comparant les résultats de ses travaux (tableau V.5) avec ceux obtenus dans notre étude, 

nous constatons que l’hydrogel de poly(AMA-MA5) a atteint une capacité de rétention 

maximale, de 83,8 mg/g pour le cuivre et 79 mg/g pour le zinc, supérieure à celle des 

adsorbants considérés dans cette étude de comparaison.  

V.7 Etude de la désorption des hydrogels de poly(AMA-MA) 

Dans un système de dépollution, il est important de pouvoir régénérer les matériaux utilisés. 

Dans ce contexte et à fin d'explorer la réutilisabilité de l'hydrogel de P(AMA-MA5), des 

études d'adsorption et de désorption ont été réalisées en trois cycles. Des solutions métalliques 

ayant une concentration de 5 mg/L ont été utilisées pour des études d'adsorption. L’acide 

nitrique (HNO3) de concentration 0,1N a été utilisé comme agent de désorption.  

En milieu acide, les sites des liaisons sur l'hydrogel de P(AMA-MA5) seront protonés et la 

concentration des ions [H+] va augmenter en solution ce qui induit une compétition en faveur 

des ions [H+], avec les ions Cu2+ et Zn2+ pour les sites libres qui existent au niveau de la 
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surface de l’hydrogel chargé négativement. Par conséquent, l'affinité métallique de l'hydrogel 

va diminuer et la désorption des ions métalliques sera favorisée (Chen et al. 2016). 

La capacité de désorption est calculée par l’équation (eq.6) et les résultats sont indiqués dans 

le tableau V.6. 

 Capacité  de dé sorption =  
Quantité  des ions désorbée dans le milieu aqueux

Quantité  des ions adsorbé e par l′ hydrogel
      (eq. 6) 

 

Désorption (%) =  
Quantité des ions désorbée dans le milieu aqueux

Quantité des ions adsorbée par l′ hydrogel
 × 100       (eq. 7) 

 

Table V.6 : Désorption des ions du cuivre et du zinc par l’hydrogel de P(MAA-MA5) 

Nombre 

de Cycle 

Cu2+ Zn2+ 

Adsorption 

(mg/g) 

Désorption 

(mg/g) 

Désorption 

(%) 

Adsorption 

(mg/g) 

Désorption 

(mg/g) 

Désorption 

(%) 

1 3,875 3,844 99,2 3,602 3,555 98,7 

2 3,863 3,801 98,4 3,582 3,514 98,1 

3 3,855 3,747 97,2 3,547 3,462 97,6 

 

Nous pouvons constater, en se basant sur les résultats du tableau V.6, que la capacité 

d'adsorption de l'hydrogel de P(AMA-MA5) n'a pas montré un changement significatif, par 

rapport à la capacité initiale, après les trois cycles de réutilisation (cycles d’adsorption-

désorption). 

V.8 Conclusion  

L’étude réalisée dans ce chapitre a permis d’étudier les isothermes d’adsorption des deux 

éléments métalliques Zn2+ et Cu2+ par les hydrogels de poly(AMA-MA).   

En se basant sur les coefficients de corrélation (R2), relatifs à la linéarité des droites des 

isothermes d’adsorption des modèles de Langmuir et Freundlich, ainsi que les valeurs RL         

(0 < RL < 1), nous avons conclu que l’isotherme de Langmuir est le modèle le plus probable 

pour caractériser l’adsorption des ions du cuivre et du zinc par les supports testés.  
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L’isotherme de Langmuir a permis de calculer la capacité d’adsorption maximale (qmax) des 

hydrogels de poly(AMA-MA) synthétisés.   

Des meilleurs taux de rétention ont été obtenus par l’hydrogel de P(AMA-MA5) pour les ions 

du cuivre (83 mg/g) et du zinc (79 mg/g) comparés à ceux obtenus pour l’hydrogel de PAMA, 

P(AMA-MA1), P(AMA-MA3).  

Nous avons trouvé aussi que le cuivre possède une bonne affinité vis-à-vis les hydrogels de 

poly(AMA-MA) comparé à celui du zinc. 

La capacité d'adsorption de l'hydrogel de P(AMA-MA5) n'a pas montré un changement 

significatif, par rapport à la capacité initiale, même après trois cycles de réutilisation 

successive.  
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Conclusion générale et perspectives 

L’objectif principal de ce travail de thèse est l’élaboration, par polymérisation radicalaire, 

d’une série d’hydrogels de poly(acide méthacrylique-co-acide maléique) afin de les tester en 

qualité de matériaux adsorbants pour la dépollution des métaux lourds des effluents 

industriels. Le taux de l’acide maléique incorporé dans les hydrogels a été varié de 0 à 5% en 

poids. La réaction a été effectuée en milieu aqueux en utilisant le MBA comme agent 

réticulant et KPS comme amorceur. 

L’étude structurale par spectroscopie infrarouge a permis de mettre en évidence la structure de 

ces réseaux d’hydrogels de poly (AMA-MA). 

L’étude morphologique des hydrogels par microscopie électronique à balayage (MEB) a 

montré une structure hétérogène plus au moins poreuse pour l’hydrogel de P(AMA-MA5). 

L’analyse thermogravimétrique a permis d’étudier la stabilité thermique des hydrogels. La 

température de décomposition du PAMA a été enregistrée à 260 °C et celle du P(AMA-MA5) 

à 395°C. L’analyse a montré que le P(AMA-MA5) est thermiquement plus stable que le 

PAMA. 

Les valeurs des taux de gonflement en poids à l’équilibre, dans l’eau distillée à 25°C et à pH 

différents, sont proportionnelles au taux d’acide maléique incorporé dans chaque hydrogel. 

Ces résultats peuvent expliquer que l’augmentation de la quantité de l’acide maléique 

(groupement -COOH) incorporée dans l’hydrogel va améliorer son hydrophilie et par 

conséquent son gonflement. 

Un maximum taux de gonflement a été atteint à pH 6,7 pour tous les hydrogels de 

poly(AMA-MA). Cela peut être dû à la dissociation (ionisation) complète des groupements 

acides présents dans l’acide méthacrylique et l’acide maléique. 

Le système de gonflement des hydrogels synthétisés obéit à la cinétique de pseudo second 

ordre pour tous les hydrogels de poly(AMA-MA), puisque d’une part, les valeurs des 

coefficients de corrélation sont proche de l’unité (0,99) et d’autre part, les valeurs des masses 

d’hydrogels gonflés calculées à l’équilibre (meq,cal) concordent avec celles déterminées par 

pesée (meq,exp). 

L’adsorption des ions du cuivre et du zinc par les hydrogels de poly(AMA-MA) a été étudiée 

en mettant en œuvre son analyse par spectromètre ICP.  
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Une étude préliminaire de l’influence des différents paramètres tels que le pH, le temps de 

contact, la concentration initiale du métal et la composition du l’adsorbant a été également 

réalisée afin d’identifier et d’évaluer l’influence de chaque paramètre indépendamment sur la 

capacité d’adsorption des ions métalliques. 

Cette démarche est nécessaire afin de fixer les paramètres optimaux et d’évaluer leurs 

interactions mutuelles. Le pH optimum pour lequel nous avons eu un maximum d’élimination 

est situé aux alentours de 5,5. 

L’hydrogel de poly (AMA-MA5), a atteint un taux de rétention maximal de 83,8 mg/g pour le 

cuivre et 79,1 mg/g pour le zinc comparé à celui du PAMA où son taux de rétention maximal 

a atteint 53,8 mg/g pour le cuivre et 50,6 mg/g pour le zinc. Ces résultats ont montré aussi que 

le cuivre possède une bonne affinité vis-à-vis les hydrogels de poly(AMA-MA) comparé au 

zinc. 

L’étude de la cinétique d’adsorption des ions du cuivre et du zinc par les hydrogels de 

poly(AMA-MA) a permis de préciser l’ordre de la réaction. En effet on a appliqué deux 

modèles cinétiques, le modèle de Lagergren du pseudo premier ordre et le modèle de HO et 

Mckay du pseudo second ordre. Par comparaison des coefficients de régression des courbes, 

on peut dire que la cinétique de la réaction d’adsorption du cuivre et du zinc par les hydrogels 

est fort probablement du pseudo premier ordre. 

En se basant sur les coefficients de corrélation relatifs à la linéarité des droites des 

isothermes d’adsorption des modèles de Langmuir et Freundlich, nous avons conclu que celui 

de Langmuir est le plus probable pour caractériser l’adsorption des ions du cuivre et du zinc 

par les supports testés.  

L’étude de désorption a montré qu’après trois cycles de réutilisation de l’hydrogel de 

P(AMA-MA5), sa capacité d'adsorption n'a pas montré un changement significatif par rapport 

à sa capacité d’adsorption initiale. Donc on peut dire que l’hydrogel est régénérable et 

autorise son utilisation avec la même efficacité ; ceci est un avantage intéressant à la faveur 

des industriels. 

A la lumière de ses résultats, on peut conclure que l’hydrogel en question semble constituer 

un matériau efficace pour éliminer les polluants étudiés en solution aqueuse.  

Comme perspectives, nous incitons à mettre en pratique ces résultats pour traiter des effluents 
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réels par les mêmes matériaux utilisés. Nous envisageons aussi d’améliorer le pouvoir  

adsorbant des hydrogels en faisant varier le rapport (acide méthacrylique/ acide maléique).   
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Matériels  

Solutions et réactifs utilisés 

 Acide méthacrylique (AMA, Fluka A. G.) ; 

 Acide maléique (MA, Prolab); 

 N,N’-methylenebisacrylamide (MBA, Fluka A.G.); 

 Persulfate de potassium (KPS, Merck) ; 

 Sel de cuivre (nitrate de cuivre trihydraté) : Cu(NO3)2,3H2O. (Prolab) ; 

 Sel de zinc (nitrate de zinc hexahydraté) : Zn(NO3)2,6H2O (Prolab) ; 

 Acide chlorhydrique (HCl) (37%) ; 

 Solution de soude (NaOH) ; 

 Acide nitrique (HNO3) (65%) ; 

 Eau distillée. 

Appareillages  

 pH mètre (Metrohum Swiss made);  

 Agitateur (VELP Scientifica) ; 

 Spectrophotomètre Infrarouge à Transformée de Fourier FTIR (Alpha Bruker) ;  

 Analyseur Thermogravimétrique ATG (LABSYS EVO) ; 

 Microscope Electronique à Balayage MEB (Hirox SH-4000 M) ;  

 Spectrométrie à Plasma à Couplage Inductif ICP (Thermo Scientific ICAP 6000 

Series). 

Acide méthacrylique 

L’acide méthacrylique (AMA) est un monomère vinylique commercial de masse molaire 

égale à 86,09 g/mol et de densité égale à 1,015. Avant son utilisation, le produit est stocké à 

froid (minimum de 6°C) et à l’abri de la lumière. 

Acide maléique 

Acide maléique (MA) est un monomère vinylique commercial de masse molaire égale à 

116,07 g/mol et masse volumique égale à 1,59 g/cm3. Avant son utilisation, le produit est 

stocké au-dessous de 30°C. 
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Methylène-bis-bisacrylamide 

Le N,N méthylène-bis-acrylamide est un monomère vinylique de masse molaire 154,17 g/mol 

et de masse volumique 1,00 g/cm3 . Avant son utilisation, le produit est stocké à froid entre 

2 à 8°C. Il est utilisé comme agent de réticulation dans nos réactions de polymérisation. 

Persulfate de potassium 

Le persulfate de potassium est un produit commercial de masse molaire 270,32 g/mol et de 

densité égale à 2,48. Avant son utilisation le produit est stocké au frais à l’abri de la lumière. 

Il est utilisé comme initiateur dans nos réactions de polymérisation. 

Préparation des hydrogels de poly(acide méthacrylique-acide maléique) 

Les hydrogels de poly(acide méthacrylique-co-acide maléique), poly(AMA-MA), ont été 

synthétisés par copolymérisation radicalaire en milieu aqueux en utilisant le N,N, méthylène 

bisacrylamide (MBA) comme agent de réticulation et le persulfate de potassium (KPS) 

comme initiateur. Le taux de l’acide maléique a été varié entre 0 et 5 % en masse. Le mélange 

réactionnel a été réalisé dans un ballon tricol muni d’un réfrigérant, un thermomètre et une 

arrivée d’azote. 

Hydrogel de PAMA  

AMA :  2 g (2,323.10-2 mole)    

MBA :  20 mg (1,294.10-4 mole)     

KPS :  21 mg (7,769.10-5 mole)    

H2O :  10 mL  

Rendement : 89% 

Hydrogel de P(AMA-MA1)  

AMA :  1,980 g (2,299.10-2 mole)   

MA :  20 mg (1,723.10-4 mole)     

MBA :  20 mg (1,294.10-4 mole)   

KPS :  21 mg (7,769.10-5 mole)     

H2O :  10 mL  

Rendement : 80%  
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Hydrogel de P(AMA-MA3)  

AMA :  1,940 g (2,253.10-2 mole)    

MA :  60 mg (5,169.10-4 mole)    

MBA :  20 mg (1,294.10-4 mole) 

KPS :  21 mg (7,769.10-5 mole)   

H2O :  10 mL  

Rendement : 78% 

Hydrogel de P(AMA-MA5)  

AMA :  1,9 g (2,207.10-2 mole)    

MA :  100 mg (8,615.10-4 mole)   

MBA :  20 mg (1,294.10-4 mole)   

KPS :  21 mg (7,769.10-5 mole)     

H2O :  10 mL  

Rendement : 83% 

Etude de l’adsorption des métaux lourds 

Préparation de la solution mère 

La solution mère du cuivre à 1000 mg/L a été préparée par dissolution de 3,802 g/mole de 

nitrate de cuivre dans un litre d’eau distillée.  

La solution mère du zinc à 1000 mg/L a été préparée par dissolution de 4,549 g/mole de 

nitrate de zinc dans un litre d’eau distillée.  

À partir de ces solutions mères nous avons préparé, par dilutions successives, une série de 

solutions de concentrations bien déterminées (5, 10, 30, 200 et 400 mg/L). 

Protocole expérimental 

Le protocole expérimental que nous avons adopté pour la détermination des capacités de 

rétention des ions de Cu2+ et Zn2+, par les hydrogels de poly(AMA-MA) consiste à préparer, 

respectivement, un volume de 20 mL de solution contenant des ions de Cu2+ ou Zn2+ de 

concentration : 5mg/L, 10mg/L, 30mg/L, 200mg/L et 400mg/L.  

Chaque solution de Cu2+ ou de Zn2+ est mise en contact, individuellement et sous agitation, 

avec une quantité de 0,02 g d’hydrogel dans un bécher de 100 ml pendant 24 h. 

Après 24h, l'adsorbant chargé en polluant est séparé de la solution. La quantité du métal non 

adsorbé dans la solution (Ce) est déterminée par ICP.  
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Spectromètre à plasma à couplage inductif 

Plasma à couplage inductif ou ICP (Duverneuil et al.1997), également appelé ICP-AES 

(Atomic Emission Spectrometry - spectrométrie d'émission atomique) ou ICP-OES (Optical 

Emission Spectrometry - spectroscopie d'émission optique.) est une technique très répondue 

pour l’analyse des métaux. Elle sert à analyser plusieurs éléments simultanément et à des 

niveaux aussi bas que 1 à 10 parties par milliard ou ppb. 

L'ICP fonctionne à l'aide de plasma d'argon dans lequel un échantillon liquide atomisé est 

injecté. L'échantillon est ionisé dans le plasma et les ions émettent de la lumière à différentes 

longueurs d'onde caractéristiques qui sont ensuite mesurées.  

L'appareillage de l’ICP comprend (figure 1) : 

- Une source de nébulisation / atomisation / excitation de l'échantillon ; elle comprend 

            générateur, torche et nébuliseur ; 

- Un système optique et un système de détection pour analyser le rayonnement émis par 

l'échantillon ; 

- Un ensemble informatique pour la gestion des spectromètres et l’exploitation des 

données. 

 

Figure 1 : Schéma simplifié des différents éléments constitutifs de l’ICP (Corneillat, 2007) 
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Annexe 1 : Normes algériennes des valeurs limites des paramètres de rejets d’effluents 

industriels   
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Annexe 2 : Spectres Infrarouge 

 

Annexe 2-1: Spectre FTIR de PAMA 

 

 

Annexe 2-2 : Spectre FTIR de P(AMA-MA1) 
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Annexe 2-3 : Spectre FTIR de P(AMA-MA3) 

 

 

 Annexe 2-4 : Spectre FTIR de P(AMA-MA5) 
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Annexe 3 : Analyse thermogravimétrique 

 

Annexe 3-1 : Thermogramme de l’hydrogel de PAMA 
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Annexe 3-2 : Thermogramme de l’hydrogel de P(AMA-MA5) 
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Annexe 4 : Taux de gonflement 

Tableau 1 : Taux de gonflement des hydrogels de poly(AMA-MA) à pH différents 

Hydrogels  
SRe (%) 

pH= 4 

SRe (%) 

pH= 5,5 

SRe (%) 

pH= 6 

SRe (%) 

pH= 7,2 

SRe (%) 

pH= 8 

PAMA 1368 2166 2611 3005 2664 

P(AMA-MA1) 1695 2572 3017 3462 3031 

P(AMA-MA3) 1982 2978 3358 3869 3239 

P(AMA-MA5) 2100 3279 3791 4419 3700 

 

Annexe 5 : L’hydrogel de P(AMA-MA5) avant et après adsorption du cuivre  

        

Annexe 6 : L’hydrogel de P(AMA-MA5) avant et après adsorption du zinc 

                                        



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

« La théorie, c’est quand on sait tout et que rien ne fonctionne. La pratique, c’est quand tout 

fonctionne et que personne ne sait pourquoi ».                                                        A. Einstein



 

 

 

 



Résumé

L’objectif de ce travail de thèse est l’élaboration d’une série d’hydrogels de

poly(acide méthacrylique-co-acide maléique) afin de les tester en qualité de

matériaux adsorbants pour la dépollution des métaux lourds (cuivre, zinc) des

effluents industriels. Les hydrogels de poly(acide méthacrylique-co-acide

maléique), poly(AMA-MA), ont été synthétisés par copolymérisation

radicalaire en utilisant le persulfate de potassium (KPS) comme amorceur et le

N,N méthylène-bis-acrylamide (MBA) comme agent de réticulation. Le taux

de l’acide maléique a été varié entre 0 et 5 % en masse. Les matériaux ainsi

synthétisés seront caractérisés par différentes techniques d’analyses telles que

FTIR, ATG et MEB. Une étude préliminaire de l’influence de certains

paramètres tels que le pH, le temps de contact, la concentration initiale du

métal et la composition du l’adsorbant a été réalisée afin d’identifier

l’influence de chaque paramètre indépendamment sur la capacité d’adsorption

des ions du cuivre et du zinc par les hydrogels. La modélisation de la cinétique

et les isothermes d’adsorption ainsi que l’étude de désorption des ions

métalliques par les hydrogels de poly(AMA-MA) seront aussi examinées.

Mots clés :

Hydrogels; Acide méthacrylique; Acide maléique; Polymérisation;
Gonflement; Adsorption; Métaux lourds; Cinétiques; Isothermes; Désorption.
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