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Introduction générale

L’eau joue un role essentiel dans le développement économique et social. C’est un

élément classé depuis toujours comme une source de vie et une richesse irremplagable

[1].

Lorsque I’homme utilise 1’eau, il en rejette une partie dans 1’environnement. Cette eau

appelée eau usée (ou polluée) peut contenir différents polluants [2].

Ces systemes polluants, peuvent devenir une menace pour 1’équilibre des écosystemes

aquatiques et pour la santé humaine [1].

La protection de I’environnement est devenue ainsi un enjeu économique majeur. Tous

les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau douce [3].

La présence de matieres colorantes dans les eaux usées est due principalement par les
rejets des industries textiles, causant ainsi un probleme environnemental. Plusieurs

méthodes de traitement sont utilisées dans le traitement de ces eaux usées [4-7].

Les polymeres sont devenus des matériaux familiers. Ils constituent la principale

composante de matiere plastique, des fibres textiles et des biomatériaux.

Les polymeres sont largement utilisés dans plusieurs industries chimiques,
électroniques, optiques, pharmaceutiques et médicales grace a leurs diverses propriétés
telles que la facilité de fabrication, leur élasticité et leur compatibilité avec d’autres

milieux.

Les polymeres peuvent étre utilisés dans le traitement des eaux usées. Plusieurs
recherches s’intéressent a 1’utilisation des polymeres comme matériaux d’adsorption ou

de rétention des colorants dispersés dans les eaux polluées [8-10].

Le travail de these de doctorat a ét€ fait dans le Laboratoire de Recherche sur les
Macromolécules (LRM), Facult¢ des sciences, Université Abou-Bekr-Belkad de
Tlemcen (Algérie). L’étude conformationnelle a été faite en collaboration avec le
Laboratoire des Substances Naturelles et Bioactives de Tlemcen (Algérie): il consiste en

I’étude de la rétention de molécules polluantes (colorants) par des réseaux

1
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de polymeres (PolyHEMA). Ce travail fait suite aux différents travaux de recherches

entrepris au sein de I’équipe Gels et Réseaux [11-16].

Notre travail est intitulé « Etude de la rétention de molécules colorantes dans des

réseaux de polymeres acryliques. Application a la dépollution des eaux usées ».

Le travail de these de doctorat consiste en 1’élaboration des réseaux de polymeres
acryliques réticulés hydrophiles Poly (HEMA). Les réseaux de polymeres obtenus sont
caractérisés par gonflement en faisant varier quelques parametres tels le taux de
réticulation du réseau de polymere et la nature des colorants dissous dans I’eau.
L’exploitation des résultats expérimentaux est corrélée par une étude conformationnelle

d’un modele simplifié de réseau de polymere / colorant.
Le travail présenté dans ce manuscrit est présenté en quatre chapitres :

- Le premier chapitre consiste en une étude bibliographique présentant en
premier une définition sur les colorants, leurs classifications, la toxicité et leurs
influences sur 1’environnement. En second, des généralités sur les polymeres,
leurs syntheses et leurs propriétés.

- Le deuxiéme chapitre présente la méthode de synthese d’un réseau de polymere
Poly (Hydroxy-Ethyl-Méth-Acrylate) (PHEMA) par photo-polymérisation,
ensuite on présente le comportement de ce matériau polymérique dans des
solutions d’eaux colorées. Les solutions colorées sont ensuite analysées et
caractérisées par les techniques de spectroscopie Ultra-Violet et Infra-Rouge.

- Le troisieme chapitre décrit une étude comparative entre les résultats de
gonflement expérimentaux et les résultats théoriques calculés par le modele de
diffusion de Fick.

- Le quatrieme chapitre présente une étude conformationnelle d’'un modele de
réseau de polymere/ colorant par un programme de Docking USCF Chimera
utilisant un champ de force AMBER(ffO3.r]. Il est généralement utilisé par les
biologistes et les biochimistes [17,18]. Un programme Chem Draw permet de
dessiner des modeles de réseaux de polymeres réticulés et les molécules de

colorants utilisés par le programme de calcul Chimera.
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I. Rappels sur les colorants :
1- Généralités :
L’histoire des colorants se distingue par deux périodes :

Pendant la premiere période, nous ne connaissions que des colorants naturels.
Les colorants utilisés furent, pendant tres longtemps d’origine végétale, animale
et minérale. Ils étaient peu nombreux, dont les plus importants sont : 1’indigo
pour les bleus ; la garance, 1’orseille, la cochenille et la vénérable pourpre antique
pour les rouges, bruns ; la gaude, le safran pour les jaunes et le campéche pour

les noirs [1].

Dans la deuxieme période, 1I’industrie des colorants synthétiques commencait en
1856, quand le chimiste anglais W.H.Perkin, dans une tentative de synthese de la
quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu le premier colorant

synthétique qu’il appela «mauve» (aniline, colorant basique) [2].
2- Définition :

Un colorant est une substance qui possede deux propriétés spécifiques,
indépendantes 1'une de l'autre, la couleur et 1'aptitude a étre fixée sur un support

tel qu'un textile [3].

Selon le type d’application et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent
répondre a un certain nombre de criteres ou cahier de charges afin de prolonger
la durée de vie des produits colorés sur lesquels sont appliqués : résistance a
I’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a 1’oxydation chimique
(les détergents) et aux attaques microbiennes [4]. Ces caractéristiques propres
aux colorants organiques accroissent leur persistance dans 1’environnement et les
rendent peu disposés a la biodégradation.

3- Structure chimique des colorants :

La structure chimique joue un rdle important dans la détermination des propriétés
colorantes des composés organiques insaturés et aromatiques qui sont utilisés

comme colorants.
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Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacit¢é a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible (300 a750 nm). La transformation
de la lumiere blanche en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par
transmission ou diffusion, résulte de 1’absorption sélective d’énergie par certains
groupes d’atomes appelés chromophores, la molécule colorante étant le
chromogene. Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron est
grande, plus la couleur sera intense. Donc le groupement chromophore représente
la partie responsable de la couleur du composé. Le déplacement de 1’absorption
vers les plus grandes longueurs d’onde, dans le domaine du visible, est di, dans
la molécule de colorant, a la présence de groupements auxochromes couplés aux
groupements chromophores, donc la couleur devient plus intense ou bien elle
change. Le groupement auxochrome représente donc la partie influencant
I’intensité de la coloration et il fixe avec efficacité le colorant sur le support.

La matiere colorante contient aussi un groupe solubilisant, pour améliorer sa
solubilité, il peut €tre ainsi appliqué en milieu aqueux [5-7].

D’une maniere générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes
chromophores et auxochromes (Tableau-01-) [8].

-I-Tableau-01- : Principaux groupes chromophores et auxochromes.

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d'électrons
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4- Classification des colorants :

Les principes de classification des colorants sont basés sur les structures
chimiques des colorants et sur les méthodes d’application aux différents

substrats.

Classification chimique : La classification chimique des colorants repose sur la

nature du groupe chromophore. Elle présente un intérét pour le fabricant de
matieres colorantes [9].

e Colorants azoiques :
Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence d’un groupement
chromophore azoique (N=N) au sein de la molécule, reliant deux noyaux
benzéniques. Suivant le nombre de chromophores azoiques présents dans la

molécule nous distinguons le mono azoique, le diazoique et le polyazoique.

N—HN

e Les colorants triphénylméthanes :
Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényles li€és a un carbone central. nous
retrouvons cette structure de base dans un grand nombre de composés organiques
colorés. Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques
constituent la plus ancienne classe de colorants synthétiques. Les
triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papetieres et
textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se
limite pas a I’industrie. nous les retrouvons également dans le domaine médical
comme marqueur biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la

volaille.
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e Colorants indigoides :
Ces colorants tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Le plus
importants des colorants indigoides est 1’indigo servant principalement a la

coloration des jeans.

e C(Colorants xanthénes :
Les colorants xanthénes sont dotés d’une intense fluorescence : le composé le
plus connu est la fluorescéine. Ils sont utilis€és comme colorants pour le textile,

I’impression cosmétique et aussi en biologie pour colorer les cellules.

o]

Classification tinctoriale : 1.e classement par domaine d’application présente un

intérét pour le teinturier. Ainsi il est renseigné sur la solubilité du colorant, son
affinité pour différents fibres et sur la nature de fixation. Les colorants sont
répertoriés comme colorants ioniques (anioniques ou cationiques), comme

colorants de types réactifs ou encore de type directs [10,11].
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e Colorants réactifs :
Les colorants réactifs contiennent des groupements chromophores issus
essentiellement des familles azoiques et anthraquinoniques. Leurs structures
impliquent la formation de liens covalents entre le substrat et 1’espece colorante.
Solubles dans 1’eau, ils sont utilisés dans la teinture du coton, la laine et les
polyamides.

e Colorants directs :
Ces colorants sont capables de former des charges positives ou négatives
électrotatiquement attirées par les charges des fibres. Ils présentent une affinité
élevée pour les fibres cellulosiques. Leur application sur le substrat s’effectue en
une seule étape, sans réactifs mordants.

e C(Colorants anioniques (acides) :
Ils sont solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonate ou carboxylate. Ces
colorants présentent une bonne affinité aux fibres textiles et permettent de teindre
les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres textiles modifiées (nylon,
polyamide).

e C(Colorants cationiques (basiques) :
Ils sont solubles dans 1’eau car ils sont des sels d’amines organiques ; ils forment
des liaisons entre leurs sites cationiques et les sites anioniques des fibres. Ces
colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances tres vives et résistantes.

5- Toxicité des colorants :

Les rejets des différentes industries, chargées en colorants, dans les rivieres,
peuvent nuire considérablement aux especes animales, végétales ainsi qu’aux
divers micro-organismes vivant dans ces eaux. La toxicité et la tres faible
biodégradabilité de ces colorants peuvent étre liées a leur poids moléculaire élevé
et a leurs structures complexes. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans
ce milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes dans différents
mécanismes naturels existant dans la faune et la flore (destruction d’une

catégorie de poisson, de micro-organismes...; inhibition de la croissance des
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végétaux aquatiques,...). La toxicité des différents types de colorants a été étudiée
par plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes aquatiques que
sur des mammiferes. En outre, de nombreux colorants, sont connus pour subir
une dégradation biologique ou photochimique une fois qu'ils atteignent
I'environnement aquatique. Les produits de dégradation peuvent €tre plus nocifs
et persistants que le composé-mere. Les composés de la famille des
triphénylméthanes sont des composés connus comme étant génotoxiques pour les
cellules bactériennes et mammiferes. Les colorants xanthenes ont ét€ démontrés

pour étre toxiques pour un large spectre d’insectes [12, 13].

6- Pollution de ’eau :

La pollution se définit comme I’introduction dans un milieu naturel de substances
étrangeres conduisant a son altération [14]. Par exemple, la pollution aquatique
est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son utilisation dangereuse
et perturbe I’écosysteme aquatique. Elle peut concerner aussi bien les eaux
superficielles que souterraines [15]. La plupart des effluents pollués sont des
mélanges tres complexes dont la composition varie suivant leur provenance
industrielle, agricole ou urbaine [14].

- sources industrielles : elles constituent les déchets liquides obtenus lors de
I’extraction et de la transformation de matieres premicres en produits
industriels. Ces rejets  industriels peuvent causer des pollutions
organiques (industrie agroalimentaire, papeteries), chimiques (tannerie,
usine textiles) ou physiques (réchauffement par les centrales thermiques)
[15].

- sources agricoles: ce type de pollution provient des engrais des
pesticides répandus dans les sols. Cette source s’est intensifiée depuis que
I’agriculture est entrée dans un stade d’industrialisation assez avancé [15].

- sources urbaines : résultants de la collecte et du traitement des eaux usées
des ménages, des activités domestiques et artisanales ainsi que du

ruissellement des eaux pluviales dans les zones urbaines.
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7- Traitement des eaux usées :

Des quantités importantes de polluants organiques tels que les colorants sont
rejetés, par les différentes industries, dans 1’environnement. Il est indispensable
dans le cadre du développement durable et de la protection de 1’environnement,
de fournir la quantité nécessaire d’eau a la consommation domestique et
industrielle et de recycler dans la mesure du possible les eaux polluées enfin
limiter les rejets polluants dans 1’environnement. Ces problemes de pollution
peuvent étre réduits par des procédés de traitement biologique, chimique et
physique

7.1- Traitement biologique :
Les traitements biologiques réalisent la dégradation de contaminants par des
microorganismes. Leur faible colit opératoire lié a leur faible consommation
énergétique est un grand avantage. De plus ils peuvent détruire la plupart des
composés carbones présents sous forme soluble, tels que les sucres, graisses,
protéines, etc., pour lesquels les procedes physico-chimiques sont souvent peu
efficaces, colteux ou difficiles a mettre en ceuvre. Ce sont actuellement les
procédés de traitement d’effluents les plus répandus dans 1’industrie. Néanmoins,
les procédés biologiques ne peuvent pas étre utilisés sur certains polluants au-
dela d’une concentration seuil, sous peine d’une inhibition de I’activité
microbienne voire d’une destruction des microorganismes pour les composés les
plus toxiques [16].

7.2- Traitement chimique :
L’oxydation chimique est une voie de traitement utilisée lorsque les
concentrations de polluants sont assez faibles et que la quantité d’oxydant requise
n’est donc pas tres importante. Ces procédés présentent certains inconvénients
qui freinent leur emploi dans 1’industrie, comme un colt élevé, mais aussi, pour
certains, une minéralisation assez faible due aux réactions secondaires qui
consomment 1’oxydant. Cependant, une oxydation partielle peut €tre suffisante
comme traitement préalable au traitement biologique : 1’oxydation partielle des
polluants produit des molécules pouvant €tre biodégradables. Par ailleurs, la

combinaison de ces procédés avec ’irradiation UV ou des catalyseurs peut en
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améliorer I’efficacité. Les oxydants les plus fréquemment utilisés sont I’ozone, le
permanganate, le chlore et ses dérivés, le ferrate, le peroxyde d’hydrogene
(oxydations avancées) [16].
7.3- Traitement physique :

Les traitements physiques utilisent des techniques séparatives pour séparer les
polluants de 1’eau a traiter. Ils sont efficaces pour éliminer les solides en
suspension, les liquides non miscibles et les polluants organiques dissous. Nous
pouvons citer comme exemple la décantation, la s€édimentation, la floculation, la
filtration sur membranes, la flottation, D’extraction, et 1’adsorption. Ces
traitements présentent 1’avantage d’€tre basés sur des principes simples et sont
donc facilement applicables. Leur inconvénient majeur réside dans le fait qu’il
s’agit d’un simple déplacement de la pollution d’un milieu a un autre. Cependant
il peut étre pallié par un couplage avec un processus de destruction du polluant
récupéré [16].

8- L’adsorption :
8.1- Généralités :

L’adsorption est I’une des méthodes utilisées pour le traitement de I’eau polluée
par des rejets textiles contenant des molécules colorantes. Cette méthode
d’adsorption gagne de plus en plus d’attention pour son fonctionnement facile et

sa capacité a séparer des composés chimiques. [17,18].

L’adsorption est un traitement physico-chimique des eaux usées, elle est
largement utilisée pour la séparation et la purification des liquides dans des
domaines variés, allant des industries pétrolées, pétrochimiques et chimiques,
aux applications pharmaceutiques et environnementales [19, 20].

8.2- Adsorption et adsorbants :

L’adsorption est un phénomene de surface dans lequel un mélange de fluides
multi-composants est fixé a la surface d’un adsorbant solide pour former des

attaches via une liaison physique ou chimique [21].
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Nous appelons généralement 1’adsorbat le matériau retiré de la phase liquide (la
molécule qui s’adsorbe) et I’adsorbant la substance qui fournit la surface solide
sur lequel s’adsorbe la molécule [22, 23].

8.3- Application de I’adsorption :

De nombreuses applications techniques de 1’adsorption, a savoir :

-La rétention de tres petites particules, comme par exemple les colloides ;

-La rétention des composants a tres faibles concentration par exemples des
impuretés ou des molécules et ions métalliques qui conférent aux produits
couleurs, odeurs, ou saveur désagréables, voire toxicité [17].

Parmi les applications industrielles nous citerons :

La décoloration des jus sucrés, la purification de divers produits pétroliers et de
matieres grasses animales et végétales, traitement des eaux usées, le séchage, la

purification et la désodorisation des gaz [17].

II. Rappels sur les polymeéres :
1- Introduction :

Les polymeres sont une classe de matériaux comprenant de nombreuses petites
molécules (appelé monomeres) qui peuvent étre li€es ensemble pour former de
longues chaines. Un polymere typique peut comprendre des dizaines de milliers
de monomeres. En raison de leur grande taille, les polymeres sont classés comme
des macromolécules [24].

La synthese du matériau polymérique et la caractérisation des propriétés physico-
chimiques constitue un aspect important de la science des polymeres. Les
polymeres sont devenus des matériaux familiers, nous les rencontrons de plus en
plus dans notre vie quotidienne. Ils constituent la principale composante des
matieres plastiques, des fibres textiles naturelles et synthétiques, des
biomatériaux, etc... [25].

L’utilisation de ces matériaux révolutionnaires suscite une explosion dans la
recherche de polymeres depuis la fin de la deuxieme guerre jusqu’a nos jours
[26, 27]. Inégalée dans la diversité de leurs propriétés, les polymeres tels que le

coton, la laine, le caoutchouc, le téflon, et tous les plastiques sont utilisés dans
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presque toutes les industries. Les polymeres naturels et synthétiques peuvent étre
produits avec un large éventail de rigidité, résistance a la chaleur, la densité, et
méme les prix [24].
2- Définition de polymeres:
Un polymere est une macromolécule, c’est-a-dire une grande molécule pouvant
contenir plusieurs milliers, voire des dizaines de millions d’atomes. Ces
molécules sont constituées d’un enchainement de motifs. Elles sont synthétisées
a partir d’un ou plusieurs monomeres qui en s’additionnant, vont pouvoir former
des macromolécules ou polymeres [28]
3- Classification des polymeres :
Les polymeres peuvent étre classés selon divers criteres qui ne s’excluent pas les
uns des autres:
3.1- Selon Dorigine:
Nous pouvons classer les polymeres en trois groupes :
- Les polymeres naturels : nous sommes entourés de polymeres naturels,
tels que la cellulose le caoutchouc et les résines ;
- Les polymeres artificiels : dérivés des polymeres naturels : nitrate et
acétate de cellulose, ébonite (caoutchouc fortement réticulé par le soufre)
[29].
- Les polymeres synthétiques : produits dans des réactions de
polymérisation en chaine ou de polycondensation [29].
3.2- Selon les propriétés :
Une des propriétés mises en cause est I’influence d’une élévation de température.
Une autre est le comportement élastique. Il en résulte que I’on distingue trois
grandes familles [29] : les thermoplastiques, les thermodurcissables et les
élastomeres
-Les thermoplastiques : sont malléables et fusibles a températures élevées. Les
plus courant sont le polyéthylene, le plexiglas, les textiles de type nylon.
Chauffés, ces plastiques fondent, se vaporisent et brilent [30].
-Les thermodurcissables : se solidifient a température élevée et gardent leur

forme lorsque celle-ci décroit. Les plus utilisés sont le polyuréthane, les résines
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phénoliques. Exposé a la chaleur, ces plastiques, ne fondent pas ; ils se
décomposent en dégageant des produits volatils accompagnés de résidus
carbonisés [30].
-Les élastomeéres : ils comprennent, le caoutchouc naturel, le caoutchouc
synthétique et le caoutchouc de silicones. Tous doivent subir dans leur
préparation une vulcanisation qui a pour but de diminuer leur plasticité et
d’augmenter leur élasticité. Les caoutchoucs synthétiques sont en général plus
résistants au vieillissement et plus imperméables aux gaz et a la vapeur d’eau. Ils
résistent mieux aux solvants et leur composition est plus constante [31].

4- Architecture des polymeres:
Les polymeres peuvent é€tre sous forme de chaines ou aussi a molécules
réticulées [32]

4.1 Polymeres linéaires :

Ils sont formés de molécules dites linéaires dont le squelette principal de la
chaine est constitué par des atomes de carbone ou par d’autre groupe d’atomes
(groupement phényle).
Les molécules linéaires peuvent étre flexibles et souples ; et ne forment pas de
réseaux tridimensionnels stables ; elles sont souvent enchevétrées et forment des
nceuds physiques de réticulation qui peuvent disparaitre soit par élévation de la

température soit sous contrainte mécanique [Figure-01-].

-I-Figure -01- : Polymere a molécules linaires

Squelette de la chaine principale

4.2 Polymeres ramifiées :
Le squelette d’une molécule linéaire peut comporter des branches latérales, c’est-
a-dire d’autres petites molécules identiques branchées latéralement sur le

squelette de la chaine principale. Ce sont les ramifications. Dans ce cas la
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macromolécule comporte plusieurs extrémités (> 2). Ces molécules ne forment

pas de réseau tridimensionnel [Figure-02-].

-I-Figure -02- : Polymere a molécules ramifiées

4.3. Polymeres réticulés :
Nous pouvons construire un réseau tridimensionnel de macromolécules en les
reliant chimiquement entre elles. Le point de jonction entre deux chaines est
appelé le nceud de réticulation (nceud chimique) ; ces polymeres sont dit
réticulés, ce sont en général les €lastomeres et les thermodurcissables

[Figure-03].

-I-Figure — 03- : Polymere a molécules réticulées

(Réseau tridimensionnel de macromolécule)

5- Synthéses des polymeres:
La réaction chimique, ou le procédé, permettant la synthese de polymeres a partir
de molécules réactives qui peuvent etre des monomeres est dite polymérisation.
Nous distinguons deux types de réactions chimiques qui permettent
la polymérisation de polymeres :
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-La polymérisation en chaine (ou polymérisation radicalaire).

-La polymérisation par étapes (ou polycondensation).
5.1. Polymérisation en chaine :

La polymérisation radicalaire suit un mécanisme de réaction en chaine. L’espece
active est un radical libre, elle s’applique a un grand nombre de monomeres.
Cette polymérisation comporte trois étapes essentielles : 1’amorcage, la
propagation et la terminaison de chaines [33].

e Amorcage (ou initiation)
- Décomposition de 1’amorceur : la décomposition d’une molécule conduit a des
radicaux R*. Cette réaction est lente et se produit tout au long de la
polymérisation.
Les amorceurs comportent une liaison faible susceptible de se rompre sous
I’action de la chaleur ou d’un rayonnement par dissociation homolytique.
Il existe deux grandes familles d’amorceurs : les peroxydes (comportant une
liaison — O — O -) et les azotiques (comportant une liaison — N = N -).
Ces molécules sont souvent symétriques et produisent alors deux radicaux
identiques par dissociation.
- Addition du radical (R*) sur le monomere M : cette réaction conduit a la

formation du centre actif RM,*.

R*+ M —» RM,"

e Propagation :
La propagation est la séquence des réactions d’addition du monomere M sur un
centre actif RM;*, conduisant ainsi a la croissance de la chaine

macromoléculaire.
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e Terminaison :
Les réactions de terminaisons sont celles qui conduisent a la destruction des

centres actifs et a la fin des réactions de la croissance des chaines.

RM;y + RM;; — RM;, ;R (espece macromoléculaire)

5.2. Polymérisation par étapes :
La polymérisation par étapes pour laquelle la formation de macromolécule
résulte de réactions par étapes, entre les fonctions chimiques réactives portée par
les molécules monomeres ou polymeres. Chaque molécule peut croitre par
réaction avec n’importe quelle autre molécule (monomere, dimere, ...).
La formation de macromolécules résulte de réactions successives entre deux
fonctions chimiques (X, Y...) portées par des molécules comportant au moins
deux fonctions chimiques. Les réactions se produisent par simple chauffage ou
en présence de catalyseur ; elles s’arrétent lorsque 1’on refroidit le milieu actif ou
lorsque 1’un des réactifs initiaux est consommé par la réaction chimique.
Les réactions qui éliminent a chaque étape des petites molécules comme un
alcool ou HCI..., sont appelées réactions de polycondensation.
Les réactions ol les monomeres réagissent sans élimination de molécules, sont

appelées réactions de polyaddition [32].

X-AX +Y+B-Y — X-A-B-Y +X-Y

monomere + monomeére ——  dimere bifonctionnel

(n) mere + (m) mere ——» (n+m) mere (polymere)
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6- Taux de réticulation :
Nous appelons densité de pontage ou taux de réticulation le nombre de noeuds de
réticulation du réseau tridimensionnel, par unité de volume de polymere.
Suivant la valeur du taux de réticulation, nous obtenons des polymeres tres
différents : ainsi dans un élastomere, le taux de réticulation correspond a environ
un nceud pour quelques centaines d’atomes de carbone de la chaine principale;
tandis que pour un polymere thermodurcissable tres réticulé, ce taux est 10 a 100
fois plus élevé que dans un élastomere [34].

7- Polymeres réticulés:
Les réseaux de polymeres tridimensionnels sont formés essentiellement par
photo-polymérisation de monomeres multifonctionnels; dans le cas de monomere
di-fonctionnel il est nécessaire d’ajouter un agent réticulant. Ces réseaux sont
totalement insolubles dans les solvants organiques et présentent un faible taux de
gonflement si leur degré de réticulation est élevé. Ils présentent une bonne tenue
thermique et ne commencent a se décomposer qu’a des températures supérieures
a 400°C. Le comportement viscoélastique des polymeres photo-réticulés dépend
principalement de la structure chimique, de la fonctionnalité¢, de la masse
moléculaire et de la concentration des divers constituants, ainsi que des
conditions d’irradiation et du taux de polymérisation [24].

8- Les propriétés des polymeres:
Lorsque nous parlons de propriété d’un matériau, nous nous référons a la fagcon
dont il réagit a une sollicitation. Nous pourrions aussi la nommer comme une
sensibilité a cette stimulation, ou bien a I’inverse comme la stabilité et la
résistance. Ainsi les propriétés thermiques décrivent le comportement du
matériau vis-a-vis de la chaleur.

8.1. Propriétés thermiques:

Les propriétés thermiques des polymeres sont, comme les métaux, reliées au
coefficient de dilatation linéique et la conductivité thermique. Le coefficient de
dilatation linéique est fonction du type de liaisons qui assurent la cohésion de
I’ensemble des atomes ou des molécules du matériau, et il est autant plus élevé

que I’intensité des liaisons est plus faible. Si les polymeres sont partiellement
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cristallisés, leurs macromolécules sont tres rapprochées, mais la cohésion du
polymere n’est due qu’a des liaisons de faible intensité (liaison de Van der Waals
ou ponts hydrogene). Si par contre, les polymeres amorphes, ramifiés ou
réticulés, leurs macromolécules ont peu de points de contact et la cohésion totale
en est diminuée. Les coefficients de dilatation linéique des matériaux
polymériques sont par conséquent bien plus élevés que ceux des métaux. La
conductibilit¢ thermique des polymeres est relativement faible. Cette
caractéristique rend les matieres plastiques intéressantes quand nous les
utiliserons comme isolants thermiques [35].
8.2. Propriétés électriques :
De part la nature méme des liaisons atomiques qui existent dans les polymeres
(liaisons covalentes le long des chaines, liaisons de Van der Waals ou ponts
hydrogenes entre les chaines), ceux-ci ne comprennent aucun porteur de charges
électriques (€lectron ou ions). Les matieres plastiques ont donc une résistivité
tres élevée et constituent par conséquent d’excellents isolants électriques. Le
comportement des polymeres sous champs électriques de haute fréquence,
dépend de la polarité de la molécule. Sur ce plan, les polyéthylenes et les
polypropylenes, griace a leur structure réguliere constituée uniquement d’atomes
de carbones et d’hydrogene, sont les plus intéressants [35].
8.3. Propriétés mécaniques :

La grande majorité des polymeres sont utilisés pour supporter des charges, c’est-
a-dire qu’ils ont une fonction mécanique. Pour assurer cette fonction souvent
critique, il convient de correctement dimensionner les pieces de structures, afin
d’assurer leurs résistances mécaniques et leur durée de vie en service. Les
propriétés mécaniques des polymeres sont fortement influencées par la
température et la vitesse de déformation. Pour un méme matériau, une
augmentation de la température conduit a un comportement évoluant de fragile a

ductile, de méme qu’une décroissance de la vitesse de déformation [36].
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9- Gels et Hydrogels :
9.1. Gels

Les gels de polymeres ont suscité une attention considérable des chercheurs ces
dernieres années. Un gel de polymere est constitué d’un réseau élastique réticulé
et un dépdt de liquide dans I’espace interstitiel du réseau [37].

Les gels sont des matériaux correspondant a un mélange solide et liquide dans
lequel les phases constituantes forment des domaines de dimension si faible que
I’ensemble se comporte comme les solides non cristallins. Une telle « ossature »
solide pouvant retenir le liquide, peut étre formée soit de macromolécules
linéaires dans ce cas nous avons un gel souple soit d’un solide a réseau
tridimensionnel dans ce cas on aura un gel rigide. En plus de leur caractere de
souplesse ou de rigidité, les gels ont le caractere de gonflement. Les gels peuvent
gonfler dans un solvant dans une certaine mesure finie, mais ne se dissolvent pas,
méme dans un bon solvant [38].

Quand un polymere linéaire est immergé dans un solvant, les chaines ont
tendance a se disperser et former une solution, en fonction de l'affinité des
composants. C'est la méme chose pour les polymeres réticulés tels que les gels.
La principale différence entre un réseau gonflé et une solution d'un polymere
linéaire est que les réseaux sont limités dans leur capacité a se disperser en raison
des liens permanents entre les chaines, comme le montre la Figure-04-.
Néanmoins, le réseau essaiera d'étaler autant que possible en absorbant
des quantités appropriées de solvant. Cette dilatation entraine une déformation

des chaines du réseau, représentant 1'élasticité de la chaine [39].

——
A ——

Collapsé

Gonflement

-I-Figure -04- : Gonflement de gel et le retrait du solvant
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9.2. Hydrogels
Les hydrogels sont des réseaux de polymeres tridimensionnels qui gonflent
jusqu’a plusieurs fois leur volume initial en milieu aqueux, ceci est di a la
présence de groupe fonctionnels hydrophiles. Ils sont capables d’absorber et de
retenir une grande quantité d’eau [40]. Cette propriété permet leurs diverses
applications dans des domaines tels que les additifs alimentaires, produits
pharmaceutiques ainsi que la biomédecine. Les hydrogels présentent une bonne
compatibilité avec le sang et autres liquides organiques, ils sont donc utilisés
comme matériaux pour lentilles de contact, des brlilures de pansements, des

membranes [41].
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Chapitre II Etude expérimentale de la rétention de colorants par des réseaux de
polymeres acryliques PHEMA

A : Etude de gonflement et de dégonflement de réseaux de polymeére

PHEMA dans des solutions aqueuses colorées.
1- Introduction :

Les matériaux poreux organiques ou inorganiques, tels que les réseaux de
polymeres ou les hydrogels présentent beaucoup d’intérét dans les recherches
actuelles. Ces matériaux peuvent €tre obtenus par des processus avec des bas
colits de production et montrent plusieurs avantages par les résultats prometteurs
dans les différents domaines utilisés tel que: biologie, biomédecine et

environnement [1, 2].

Dans notre étude nous utilisons le réseau de polymere: le Poly (2-
HydroxyEthyle MethAcrylate) (PHEMA), qui est un polymere non toxique et
forme des réseaux polymériques ou des hydrogels insolubles dans I’eau et

présentent la capacité d’adsorber et de libérer des agents bioactifs [3].

L’objectif principal de ce travail est d’étudier la potentialit¢é du réseau
polymérique (PHEMA) comme absorbant pour la rétention de molécules
organiques, tels que les colorants, dans les eaux usées rejetées par les différentes

industries.

En premier lieu, nous élaborons des réseaux de polymeres acryliques (PHEMA),
en second lieu ; en second lieu, nous préparons des solutions colorées, nous
utilisons pour cela ’Eosine Y et le Vert de Malachite. Puis, nous utiliserons le
réseau polymérique préparé comme absorbant de colorant dissout dans des

solutions colorées préparées.
2- Elaboration des réseaux de polymeres PHEMA :

Le réseau de polymere utilis€ PHEMA est préparé a partir d’une solution qui
contient le monomere 2-HydroxyEthyle MethAcrylate (HEMA), le photo-
initiateur (Darocur 1173) pour déclencher la réaction de polymérisation et un

agent réticulant: le 1.6-Hexane-Diol-Di-Acrylate(HDDA) pour former le réseau
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polymérique : « les formules chimiques des constituants sont présentées dans le
tableau-1-.
-II-Tableau-1- : Formules chimiques des constituants contenus dans la solution

photo réactive pour la synthese du poly Hydroxy Ethyl MethAcrylate réticulé

Monomere : OH
Hydroxy Ethyl MethAcrylate o >~
(HEMA)

Agent réticulant : 1.6-Hexane-
Diol-Di-Acrylate
(HDDA)

2-Hyroxy-2- Methyl-1-Phenyl-
Propane-1-one
(Darocur 1173)

La solution préparée est placée sur un agitateur mécanique pour homogénéiser
les constituants de la solution ; la durée de I’agitation peut aller de 2 heures

jusqu’a 24 heures.

Des petites quantités de la solution sont déposées ensuite dans des moules en
téflon, placées dans la chambre de polymérisation sous le rayonnement UV
(Figure -1-).Pour que la photo-polymérisation soit homogene, le réseau du
polymere ne doit pas étre trop épais (environ 2-3mm). L’oxygene qui se trouve
dans le moule du téflon est évacué a I’aide de la circulation d’azote lors de la
polymérisation. Le réseau obtenu est une pastille transparente : c’est un réseau

tridimensionnel, qui peut gonfler en absorbant de I’eau.
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-1I-Figure-1- : la chambre de photo-polymérisation UV sous flux d’azote gazeux.

Nous avons préparé des réseaux de polymeres PHEMA en variant la quantité de
I’agent réticulant HDDA (1mg, 25mg et 5mg) et la méme quantité de photo-
amorceur Darocur (5mg). Les taux de réticulations de en HDDA sont de (0,1% ;

0,25% et 0,5%) et (0,5%) en Darocur.
3- Préparation des solutions colorées :

Le but de notre travail est de retenir des molécules colorantes des eaux usées.
Donc nous avons utilis€ dans notre expérience 1’eau distillée comme solvant,

I’Eosine Y et le Vert de Malachite comme colorants.
3.1-L’Eosine Y :

L’Eosine Y (sel de potassium ou de sodium de 2, 4, 5,7 tetrabromofluoresceine ),
est un colorant de type xanthéne, acide de couleur rose, soluble dans I’eau.
L’€osine Y, un colorant hétérocyclique contenant des atomes de Brome ;la
structure chimique est présentée par la Figure-2-. L’Eosine Y est largement
utilisée dans les industries, de 1’'impression, de teinture, du cuir et un pigment

fluorescent, etc ... ; (en raison de sa couleur vive). [4-6].
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-II-Figure-2 : Structure chimique de I’Eosine Y.

3.2- Le Vert de Malachite :

Le Vert de Malachite (N-méthyle de diaminotriphenylmethane) est un colorant

triarylméthane cationique, vert foncé, fortement soluble dans ’eau « la structure

chimique est présentée par la figure-3- ». Le Vert de Malachite est largement

utilisé pour la teinture du cuir, la soie, la laine, la céramique, le coton, les fibres

acryliques et dans les industries médicales, etc. L’application répandue du Vert

de Malachite est diie a son coflit relativement bas et sa disponibilité [7-10].

=

CH;

H:““x

CH;

]

-II-Figure-3- : Structure chimique du Vert de Malachite.
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Le traitement efficace de ces effluents est écologique a I’environnement aqueux.
Ainsi, il faut introduire un procédé efficace pour I’élimination de I’Eosine Y et le

Vert de Malachite généré a partir des solutions des rejets industriels [6].
4- Etude de la rétention de colorants par le réseau de polymere PHEMA :

Pour suivre la rétention du colorant par le réseau de polymere PHEMA, nous
préparons des solutions meres (eau distillée/ colorant). A partir de la solution
mere préparée, nous préparons d’autres solutions moins concentrés en ajoutant de

I’eau distillée.

Ensuite, nous suivons la cinétique de gonflement de réseau polymérique PHEMA
dans les solutions colorées pour différentes concentrations a température
ambiante et en fonction du temps, en immergeant le réseau de polymere PHEMA
dans la solution colorée jusqu’a ce que le réseau arrive a sa limite et ne gonfle

plus.

La rétention du colorant par le réseau PHEMA est suivie par la cinétique de
dégonflement du réseau en fonction du temps a température ambiante (la

cinétique du dégonflement est faite a 1’air libre).

4.1- Cinétique de gonflement du réseau PHEMA dans les solutions colorées

par I’éosine Y :

Des réseaux de polymeres PHEMA de taux de réticulation de 0,5% en HDDA
sont placés dans des solutions colorées par différentes concentrations de 1I’Eosine

Y (C=0,1 mg/ml ; C,= 0,05 mg/ml et C;=0,0025 mg/ml).
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-II-Figure-4- : Cinétique du gonflement de PHEMA (0,5% HDDA) dans
I’Eosine Y & température ambiante.

La figure-04-montre que le réseau de polymere PHEMA de taux de réticulation
(0,5% HDDA) gonfle dans les solutions colorées par I’Eosine Y et atteint son
maximum de gonflement a 24 heures(t=1440 minutes) pour chaque concentration
C,, C, et Cs. La variation de la concentration n’influe pas sur le maximum du

taux de gonflement : pour C, : 1,=57,97% ; C, : 1,=58,02% et C; : 13=57,91%.
4.2- Cinétique de dégonflement de PHEMA (0,5%HDDA) a I’air libre :

La pastille du réseau de polymere PHEMA gonflée est retirée de la solution
colorée et placée a 1’air libre dans une balance pour suivre sa cinétique de
dégonflement par la mesure de la diminution de sa masse en fonction du temps

(voir Figure-5-).
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-II-Figure-05- : Cinétique du dégonflement de PHEMA (0,5% HDDA) a I’air libre

a température ambiante (20°C).

La cinétique de dégonflement du réseau de polymere de PHEMA de taux de

réticulation (0,5% HDDA) a I’aire libre et a température ambiante montre que le

réseau de polymere PHEMA revient presque a son poids initial (quantité de

colorant atteint par le réseau) a t= 1430 min. pour C,; : 1= 5,82% ; C, : 1,= 6,06%

et pour C; : 13=5,67%.
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4.3- Rétention de I’Eosine Y par le réseau de polymere PHEMA (0,5 %
HDDA) :
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-II-Figure-6- : Cinétique du gonflement et du dégonflement de PHEMA (0,5 %
HDDA) a température ambiante.

La figure-6- montre que le colorant diffus dans le réseau de polymere PHEMA
lors du gonflement et ce dernier est retenu par le réseau PHEMA apres le
dégonflement. Comme est montré par la figure-7- le réseau PHEMA reste coloré

apres son dégonflement.

-II-Figure-7-: Rétention du colorant Eosine Y par le réseau PHEMA (0,5%
HDDA).

Le réseau polymérique PHEMA (0,5% HDDA) peut ainsi étre utilisé pour la

rétention du colorant le Vert de Malachite.
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4.4- Cinétique de gonflement du réseau PHEMA dans les solutions colorées

par le Vert de Malachite :

Nous préparons des solutions colorées par le Vert de Malachite de concentration
(Ci= 1 mg/ml ; C= 0, 67 mg/ml et C3= 0,17 mg/ml). Le réseau PHEMA est
immergé dans ces solutions pour suivre son gonflement et aussi la rétention du

colorant utilisé.
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-II-Figure-8- : Cinétique du gonflement de PHEMA (0,5% HDDA) dans le Vert de

Malachite a température ambiante.

La figure-8- montre que le réseau de polymere PHEMA de taux de réticulation
(0,5% HDDA) gonfle dans les solutions colorées par le Vert de Malachite et
atteint son maximum de gonflement a 24 heures (t=1415 minutes) pour chaque
concentration C;, C, et C;. La variation de la concentration n’influe pas sur le
maximum du taux de gonflement : pour C; : 11=55,15% ; C, : 1,= 54,86% et C; :
13=53,88%.

4.5- Cinétique de dégonflement de PHEMA (0,5%HDDA) a I’air libre :

Le réseau de polymere PHEMA gonflé est retiré de la solution colorée et laissé a

I’air libre.
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-II-Figure-9- : Cinétique du dégonflement de PHEMA (0,5% HDDA) a Dair libre a

température ambiante (20°C).

La cinétique de dégonflement du réseau de polymere de PHEMA de taux de
réticulation (0,5% HDDA) a I’air libre et a température ambiante montre que le
réseau de polymere PHEMA revient presque a son poids initial (quantité de
colorant atteint par le réseau) a 24 heures(t= 1425 minutes). pour C; : 1,=2,44% ;

G, 1 1,=1,67% et pour C; : 13= 0,89%.

4.6- Rétention du Vert de Malachite par le réseau de polymere PHEMA
(0,5% HDDA) :

La cinétique de gonflement et de dégonflement présenté par lesFigures-8- et -9-
précédentes, montre que le réseau de polymere PHEMA devient coloré. Le
colorant utilisé Vert de Malachite est donc retenu par le réseau polymérique

PHEMA comme est montré par la figure-10-.
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-1I-Figure-10- : Rétention du colorant Vert de Malachite par le réseau
PHEMA (0,5% HDDA).

4.7- Variation du taux de gonflement avec la variation du taux de I’agent

réticulant (HDDA):

Nous préparons d’autres solutions de Vert de Malachite avec les mémes
concentrations utilisées précédemment, nous faisons 1’étude du gonflement du
méme réseau de polymere PHEMA mais en variant le taux de réticulation du

réseau PHEMA.

Les réseaux PHEMA utilisés ont été préparés avec des taux de réticulation de

0,25% HDDA et 0,1%HDDA.

e (inétique de gonflement de PHEMA (0,25% HDDA) :

60 - ©(C3=0,17 mg/ml ®C2=0,67 mg/ml ®Cl=1 mg/ml J
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-II-Figure-11- : Cinétique de gonflement de PHEMA (0,25% HDDA) dans le

Vert de Malachite a température ambiante.
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La figure-11- montre que le réseau de polymere PHEMA de taux de réticulation
de 0,25% HDDA, gonfle dans les solutions colorées par le Vert de Malachite et
atteint son maximum de gonflement a 24 heures(t=1415 minutes) pour chaque

concentration C;, C, et Cs. Pour C; : 1= 55,87% ; C,: 1,= 56,36% et C;3: 13=
55,42%.

e (inétique de gonflement de PHEMA (0,1% HDDA) :

66 F ©C3=0,17mg/ml ©C2=0,67mg/ml ©Cl=1mg/ml
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-1I-Figure-12- : Cinétique de gonflement de PHEMA (0,1% HDDA) dans le Vert

de Malachite a température ambiante.

La figure-12- montre que le réseau de polymere PHEMA de taux de réticulation
(0,1% HDDA) gonfle dans les solutions colorées par le Vert de Malachite et
atteint son maximum de gonflement a 24 heures (t=1425 minutes) pour chaque
concentration C,, C, et Cs. Pour C; : 1,= 60,56% ; C,: T,= 60,19% et C;s: 13=
59,80%.

Les résultats présentés par Figures (-8-, -11-et 12) présentant la cinétique de
gonflement du méme réseau de polymere PHEMA avec des pourcentages
différents d’agent réticulant HDDA (0,5%, 0,25% et 0,1%) dans des solutions
colorées par le Vert de Malachite, montrent que le taux (t) de gonflement du

réseau de polymere PHEMA augmente 1€gerement avec la diminution de 1’agent
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réticulant HDDA. Donc plus le réseau polymérique est moins réticulé plus la

rétention du colorant par le réseau est importante, comme il est montré par le

tableau-2-.

-II-Tableau-02- : Variation du taux de gonflement du réseau PHEMA avec la

variation de la quantité de I’agent réticulant HDDA.

HDDA=0,5% | HDDA=0,25% | HDDA=0,1%
(%)
Ci=1mg/ml
55.15 55,87 60,56
To(%)
C,=0,67mg/ml
54,86 56,36 60,19
73(%)
C5=0,17mg/ml 53,88 55.42 60,09
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B : Analyse spectrale des solutions et des réseaux utilisés
1- Introduction :

Dans cette partie, nous étudions les spectres d’absorbances d’une part pour des
solutions colorées par I’Eosine Y et le Vert de Malachite, pour voir la variation
de I’absorbance avec la variation de la concentration et d’autre part pour les
réseaux de polymeres PHEMA colorés par ces deux colorants, pour déterminer
les interactions possibles entre le réseau polymérique PHEMA et le colorant
retenu par ce réseau. Nous utilisons les techniques de spectroscopie d’absorption

UltraViolet- Visible et 1’Infra- Rouge a T.F.
2- La spectroscopie d’absorption UV-Visible :

La spectroscopie d’absorption UV- Visible est ’une des méthodes les plus
utilisées de I’analyse quantitative dans divers domaines tels que : la physique, la

chimie, la biochimie, etc[11].

Le principe de la spectroscopie d’absorption UV- Visible, repose sur des
transitions électroniques ; i.e. le passage d’un électron d’une orbitale stable vers
une orbitale instable, engendrées par 1’absorption de radiations
électromagnétiques dans les régions Ultra Violet (200- 400 nm) et Visible (400-
800 nm) [12].

Lorsqu’une molécule est soumise a un rayonnement dans le domaine UV-
Visible, les spectres sont dus aux transitions électroniques et correspondent a des
spectres d’émission ou d’absorption. Pour toutes les molécules mises en solution,
le solvant vient masquer la structure fine du spectre et celui-ci se présente alors

sous la forme de bandes plus ou moins larges.

Lorsque la spectroscopie d’absorption UV- Visible est utilis€ée sur des eaux
naturelles ou des eaux usées, la diminution le D’intensit¢ du rayonnement
lumineux mesurée apres traversée de la cellule résulte la conjonction de la
diffusion du rayonnement par les particules et 1’absorption moléculaire du
rayonnement par la molécule [13].
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3- Dispositif et mécanisme :

La structure de base d’un spectroscope UV. Visible est représenté par la Figure-
13-. Un spectrophotometre, en général, se compose d’un spectrometre et un

photometre.

Le spectrometre produit une gamme de longueur d’onde de la lumiere. D’abord,
un collimateur (lentille) transmet un faisceau droit de lumiere (photons) qui passe
a travers un monochromateur (prisme), le divise en plusieurs longueurs d’onde
composantes (spectre). Ensuite un sélecteur de longueur d’onde (2 fente) ne
transmet que les longueurs d’onde désirées. Apres que la gamme désirée de
longueurs d’onde de la lumiere passée a travers la solution de 1’échantillon dans
la cuvette, le photometre détecte la quantité de photons qui est absorbée, puis
envoie un signal a un afficheur numérique. Un spectrophotometre UV- Visible
mesure I’intensité passante a travers un échantillon (I) et la compare a I’intensité
de la lumiere avant qu’elle ne passe a travers I’échantillon (Iy), exprimé en

Absorbance (A) [ou : Transmittance (T)] [11] ; selon la loi de Beer Lambert.
I = Io. e_klc

k : Coefficient molaire d’absorption ; 1: épaisseur de la cuve de 1’échantillon ;

¢ : concentration de la solution.

Diaphragme

Cellule photoélectrique Afficheur

Icﬂ/—%@,etm A

Amplificateur

“—Echantillon

-1II-Figure-13- : Structure de base de spectrophotometre UV- Visible.
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4- Résultats expérimentaux:

L’analyse des échantillons étudiés a été faite dans le Laboratoire de Recherche
sur les Macromolécules de Tlemcen a I’aide de spectroscope UV- Visible
« Specord 200 plus- Analytic Jena » présenté par la figure -14-.

-1I-Figure-14- : Spectrophotomeétre Ultra Violet- Visible.

4-1. Spectre UV-Visible des solutions colorées par I’éosine Y apres

gonflement :

Apres avoir terminé la cinétique de gonflement, les solutions de concentrations
C,, C, et C;sont placées dans le spectrometre UV Visible pour voir la variation

de I’absorbance avec la concentration.

033 C1 C2 C3
03 |

0,27
0,24
0,21
0,18

Absorbance

0,15
0,12

0,09
0,06 [
0,03

0

400 430 460 490 520 550 580 610 640 670 700 730 760 790
Longueur d'onde (1)

-1I-Figure-15- : Spectre UV-Visible des solutions colorées par I’éosine Y apres
gonflement.
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Les résultats montrés par la figure-15- du spectre UV Visible des solutions
colorées par I’Eosine Y (apres gonflement du réseau de polymere PHEMA)
montrent que 1’absorbance diminue avec la diminution de la concentration du

colorant présent dans les solutions.

4-2. Spectre UV-Visible des réseaux de PHEMA colorée par I’éosine Y:

Les pastilles des réseaux de polymeres PHEMA dégonflées et colorées par
I’Eosine Y sont placées dans 1’appareil UV- Visible, pour voir la variation de la

concentration avec 1’absorbance.

0,17
0,16 e— C1 C2 e C3
0,15
0,14
0,13
0,12
0,11
0,1
0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02 +
0,01 +

0

Absorbance

400 430 460 490 520 550 580 610 640 670 700 730 760 790
Longueur d'onde (1)

-1I-Figure-16- : Spectre UV-Visible des réseaux de PHEMA (0,5% HDDA) colorée

par I’éosine Y.

Les résultats présentés par la figure-16- du spectre UV Visible des réseaux de
polymeres PHEMA (0,5% HDDA) colorés par I’Eosine Y montre que

I’absorbance diminue avec la concentration du colorant.
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4-3. L’absorbance des solutions colorées par I’Eosine Y avant et apres

I’étude de la cinétique de gonflement des réseaux polymérique PHEMA :

Les solutions colorées préparées avec 1I’Eosine Y sont analysée avec la
spectroscopie UV-Visible a I’état initial (c.a.d. avant de placer le réseau dans la
solution colorées). Apres avoir terminé 1’étude de gonflement des pastilles du
réseau PHEMA dans les solutions colorées, nous passons les solutions dans
I’UV-Visible ; pour voir la variation de 1’absorbance avant et apres le gonflement
du réseau de polymere. La Figure -17-, montre la variation de 1’absorbance avant

et apres gonflement de PHEMA pour chaque concentration.

3;3; | 0,4618 HA (avtgt) WA (apr gt)
045 |
042 |
0,39 |
0,36 |
033 |
03 |
027 |
024 |
021 |
0,18 |
0,15 |
0,12 |
0,09 |
0,06 |
0,03 |

Absorbance (A)

0,0963 0,0889

C1=0,1 (mg/ml) C2 = 0,05 (mg/ml) C3 = 0,025 (mg/ml)

Concentration (mg/ml)

-1I-Figure-17- : Variation de I’absorbance avec la concentration des solutions

avant et apres gonflement de PHEMA.

La figure-17- montre que la concentration du colorant Eosine Y présent dans
chaque solution (C,, C,, C3) diminue apres le gonflement du réseau de polymere
PHEMA. Donc le colorant diffusé dans le réseau de polymere PHEMA du
gonflement dans la solution colorée est bien retenu par le réseau de polymere

PHEMA apres son dégonflement.
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4-4. Spectres UV- Visible des solutions colorées par le Vert de Malachite :

Pour les solutions colorées par le colorant Vert de Malachite nous avons utilisé
des réseaux de polymeres PHEMA avec des taux de réticulations de (0,1% ;
0,25% et 0,5% HDDA). Pour chaque taux de réticulation nous avons fait 1’étude
de gonflement du réseau polymérique, ensuite nous avons analysé les solutions,
de concentrations C;, C, et C;, par la spectroscopie UV- Visible, pour voir la

variation de 1’absorbance avec la concentration.

Les variations de 1’absorbance (A) des solutions colorées par le Vert de
Malachite pour les différentes concentrations C;, C, et C3 sont présentées par les

figures suivantes :

4-4-1. Solutions utilisées par PHEMA (0,1% HDDA) :

36 T
33 |
3 L
27 |
24 |
21 |
18 |
15 |
12 |
09 |
0,6 -
03 |
0

C1 C2 C3

Absorbace (A)

400 430 460 490 520 550 580 610 640 670 700 730 760 790

Longueur d'onde (3

-II-Figure-18- : Spectre UV-Visible des solutions colorées par le Vert de Malachite
apres gonflement de PHEMA (0,1% HDDA).
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4-4-2. Solutions utilisées par PHEMA (0,25% HDDA) :

39 T
36 |
33 |
3 L
27 |
24 |
21 |
18 |
1,5 |
12 |
09 |
0,6
03 F
0

Absorbance (A)

400 430 460 490 520 550 580 610 640 670 700 730 760 790

Longueur d'onde (1)

-II-Figure -19- : Spectre UV-Visible des solutions colorées par le Vert de Malachite
apres gonflement de PHEMA (0,25% HDDA).

4-4-3. Solutions utilisées par PHEMA (0,5% HDDA) :

Absorbance (A)

400 430 460 490 520 550 580 610 640 670 700 730 760 790
Longueur d'onde (%)

-II-Figure -20- : Spectre UV-Visible des solutions colorées par le Vert de Malachite
apres gonflement de PHEMA (0,5% HDDA).
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Les résultats présentés par les Figures-18-, -19- et-20- du spectre UV Visible des
réseaux de polymeres PHEMA (0,1% ; 0,25% et 0,5% HDDA) colorés par le
Vert de Malachite, montrent que I’absorbance diminue avec diminution dela

concentration du colorant dans 1’eau.

4-5. L’absorbance des solutions colorées par le Vert de Malachite avant et
apres I’étude de la cinétique de gonflement des réseaux polymérique
PHEMA :

Les solutions préparées sont passées dans ’UV-Visible a I’état initial (c.a.d.
avant de placer le réseau dans la solution). Apres avoir terminé 1’étude de
gonflement du réseau PHEMA dans les solutions colorées, nous passons les
solutions colorées dans I’UV-Visible ; pour voir la variation de 1’absorbance
avant et apres le gonflement du réseau de polymere. Les figures-21-,-22- et-23-,
montrent la variation de I’absorbance avant et aprés gonflement de PHEMA

(0,1% ; 0,25% et 0, 5% HDDA) pour chaque concentration.

4,2
39
36 - 3,4988
33
3 L
27
24
21
18 |
15 |
12 |
09
06
03
0

HA (avtgt) A (apr gt)

Absorbance (A)

Cl1=1 mg/ml C2= 0,67 mg/ml C3=0,17 mg/ml

Concentration (mg/ml)

-1I-Figure-21- : Variation de I’absorbance avec la concentration des solutions

avant et apres gonflement de PHEMA (0,1% HDDA).
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Absorbance (A)

4,5

42 | mA (avt gt)

3.6289 3 5603

Cl=1 mg/ml

Concentration (mg/ml)

HA (apr gt)
3,7251

C2= 0,67 mg/ml

1,4035 1,2653

C3=0,17 mg/ml

-1I-Figure-22- : Variation de ’absorbance avec la concentration des solutions

avant et apres gonflement de PHEMA (0,25% HDDA).

4,8

4,2
3,9
36
33

2,7
24
2,1
18
15
1,2
0,9
0,6
0,3

Absorbance (A)

45 |

HA (avtgt) HA (apr gt)

Cl=1 mg/ml 2=

Concentration (mg/ml)

4,0424

0,67 mg/ml

C3=0,17 mg/ml

-II-Figure-23-

: Variation de I’absorbance avec la concentration des solutions

avant et apres gonflement de PHEMA (0,5% HDDA).
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Les résultats présentés par les figures-21-,-22-et -23- montrent que la
concentration du colorant Vert de Malachite présent dans chaque solution (C,,
C,, C3) diminue apres le gonflement du réseau de polymere PHEMA (0,1% ;
0,25% et 0,5% HDDA). La différence de concentration de la solution colorée
avant et apres gonflement la pastille indique bien, que le colorant a été diffusé
dans le réseau de polymere PHEMA et a été retenu par le réseau de polymere

PHEMA.
5- La spectroscopie Infrarouge a transformer de Fourier(FTIR) :

La spectroscopie infrarouge est un outil simple et rapide pour la caractérisation

de la composition moléculaire globale des matériaux [14].

La principale application des spectres d’absorption infrarouge est 1’analyse
fonctionnelle et la recherche de différents groupements constituant une molécule

[15].

La spectroscopie infrarouge est basée sur 1’absorption d’un rayonnement
infrarouge par le matériau analysé. Lorsque 1’énergie apportée par le faisceau
infrarouge est voisine de 1’énergie de vibration de la molécule, cette dernicre
absorbe le rayonnement et la diminution de I’intensité réfléchie ou transmise sera

alors enregistrée [16].

En pratique, nous exploitons les bandes comprises entre 4000 et 400 cm™'. La
fréquence ou la longueur d’onde, d’absorption dépend des masses relatives des

atomes [15].

Dans notre travail, I’analyse par la spectroscopie infrarouge a TF est utilisée pour
caractériser les réseaux de polymeres réticulés de PHEMA, utilisés pour la
rétention des colorants (I’Eosine Y et le Vert de Malachite) présents dans les
solutions d’eau. Cette technique est réalisée au sein du laboratoire de Recherche
sur les Macromolécules de Tlemcen (LRM). La Figure-24- montre le
Spectrometre d'absorption Infrarouge a Transformée de Fourier utilisé (Cary 600

FTIR de Agilent Technologies).
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-1I-Figure-24- : Le spectromeétre Infrarouge utilisé a FTIR (ATR).

6- Résultats expérimentaux :

Apres avoir terminé 1’étude de I’absorption des colorants par les réseaux
polymériques (PHEMA), la spectroscopie d’absorption infrarouge est utilisée
pour déterminer les groupes fonctionnels du réseau de polymere PHEMA pur et
du réseau de polymeres contenant le colorant utilis€ (éosine Y et/ou Vert de

Malachite).
6.1- Spectre infrarouge du réseau de polymere réticulé PHEMA pur :

Nous plagons un réseau de polymere PHEMA (0,5% HDDA) pur (sans colorant)

dans I’appareil et on détermine ses principaux groupes fonctionnels.

014 = PHEMA pure

A

580 880 1180 1480 1780 2080 2380 2680 2980 3280 3580 3880

012 |
01 |
0,08 |
0,06

Absorbance

0,04 -
0,02

0

Nombre d'onde (cm!)

-1I-Figure-25- : Spectre FTIR du réseau de polymere PHEMA (0,5% HDDA) pur.
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La figure-25- du spectre FTIR du réseau de polymere PHEMA pur montre les
principaux groupes fonctionnels du réseau. Une large bande de (3300 a 3400) cm™ est
attribuée a la vibration d’élongation du groupe hydroxyle —OH; la Vibration
d’élongation des groupes méthyle et méthylene CH,- CH; a 2896 et 2956 cm™ ;
vibration de flexion de CH,- CH; a 2350 et 2360 cm’ et a (1352- 1450 et 1486) cml.
Un pic attribué a la vibration d’élongation C=0 a 1720 cm™ contribue 2 la bande
polyacrylate ; et vibrations angulaires —C-O-C- et —C-O- a (1025- 1076- 1155) cm™.
[17-20].

Le spectre Infrarouge des colorants Eosine Y et le Vert de Malachite sont

présentés par les Figures (A, B) respectivement (Voir Annexe).

6.2- Spectre infrarouge du réseau PHEMA (0,5% HDDA) coloré par

I’Eosine Y :

Nous placons, dans 1’appareil, un réseau de polymere PHEMA coloré par

I’€osine Y et on détermine ces groupes fonctionnels.

0,3
027 | === (3) PHEMA pure === (b) PHEMA coloré¢ par Eosine Y
024
0,21
0,18
0,15 F
0,12 F
0,09
0,06
0,03

0

Absorbance

A A~

580 830 1180 1480 1780 2080 2380 2680 2980 3280 3580 3880

Nombre d'onde (cm™)

-II-Figure-26- : Spectre FTIR de : (a) PHEMA pur; (b) PHEMA coloré par

I’Eosine Y.

Le spectre infrarouge, présenté par la figure-26-, du réseau de polymeres

PHEMA apres absorption du colorant Eosine Y montre la formation d’une bande
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vers 1650 cm™" attribuée 2 la vibration d’élongation du groupement carboxylique

C=0 de I’Eosine Y. [20].

Pour les bandes (3300-3400) cm™; (2896 et 2956) cm™ ;(2350 et 2360) cm™ ;
(1352- 1450 et 1486) cm’! et (1025- 1076- 1155) cm’, I’intensité augmente ce
qui explique que le colorant Eosine Y est absorbé par le réseau de polymeres

PHEMA [21].

6.3- Spectre infrarouge du réseau PHEMA (0,5% HDDA) coloré par le Vert
de Malachite :

Les pastilles des réseaux de polymeres PHEMA (0,5% ; 0,25% et 0,1% HDDA)
respectivement colorées par le Vert de Malachite sont placées dans le
spectrometre FTIR, pour déterminer les groupes fonctionnels. Les résultats sont

présentés par les figures-27-,-28- et -29-.

0,4 e (a) PHEMA pure e (h) PHEMA coloré par VM
0,36
0,32
0,28
0,24

02
0,16 [
0,12
0,08
0,04

0

Absorbance

580 880 1180 1480 1780 2080 2380 2680 2980 3280 3580 3880

Nombre d'onde (cm™)

-II-Figure-27- : Spectre FTIR de : (a) PHEMA pur ; (b) PHEMA coloré par le
Vert de Malachite (VM).
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0,27 ¢
0,24
0,21 +
0,18
0,15 *
0,12
0,09
0,06
0,03 -

0

e (2) PHEMA pure === PHEMA coloré par VM

Absorbance

580 880 1180 1480 1780 2080 2380 2680 2980 3280 3580 3880

Nombre d'onde (cm™)

-1I-Figure-28- : Spectre FTIR de : (a) PHEMA pur ; (b) PHEMA coloré par le
Vert de Malachite (VM).

0,39 F
0,36 +
0,33
03
0,27
0,24
0,21
0,18 -
0,15
0,12 -
0,09 -
0,06
0,03
0

s PHEMA pure == PHEMA coloré par VM

Absorbance

580 880 1180 1480 1780 2080 2380 2680 2980 3280 3580 3880

Nombre d'onde (cm)

-1I-Figure-29- : Spectre FTIR de : (a) PHEMA pur ; (b) PHEMA coloré par le
Vert de Malachite (VM).
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Comme il est montré par les figures-27-,-28- et-29-, le spectre IR de PHEMA

coloré par le VM montre des différences par rapport au spectre IR de PHEMA

pur.

Les pics 2 1370 cm™ et la présence des pics 2 1585 cm™ montrent ’absorption du
colorant VM par le réseau PHEMA. L‘apparition des pics importants vers 1654
cm’” et & 1455 cm™ correspondent aux groupes carboxyliques C=0 et C-O, ils
peuvent Etre attribués aux interactions entre le réseau PHEMA et le colorant VM.
La variation de I’intensité des pics observés a 1155 cm™, 1720 cm™' et la bande
entre (3200-3400) cm’, sont indicatifs de vibration d’élongation de C-O, C=0 et
liaison O-H, sont apres 1’absorption du VM par PHEMA. Enfin, le changement
des pics 2 850 cm™ (C-H aromatique), 2950 cm™ (C-H aliphatique) et 1488 cm’
(C=C aromatique) suggerent des interactions entre PHEMA et le VM lors de
I’absorption [22].

7- Conclusion :

Lors de cette partie de notre étude, nous avons préparé des réseaux de polymeres
acryliques réticulés et nous les avons utilisés pour retenir des quantités de
molécules colorantes présentes dans des solutions d’eau colorées (modele d’eau

usée).

Les réseaux polymériques réticulés PHEMA, ont montré un bon gonflement dans
les solutions colorées par I’Eosine Y et le Vert de Malachite, et une diffusion des
molécules colorantes au sein des réseaux. L’étude de la cinétique de
dégonflement, de ces réseaux a 1’air libre, nous montre que les réseaux
polymériques reviennent presque a leurs poids initiaux et restent colorés, donc

les colorants utilisés sont retenus par les réseaux de polymere PHEMA.

L’analyse des solutions, colorées par I’Eosine Y et le Vert de Malachite, par
spectroscopie UV Visible, nous montre la variation de 1’absorbance des solutions
avant et apres le gonflement du réseau de polymere PHEMA dans les solutions

d’eau colorées.
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L’analyse des réseaux de polymeres PHEMA par spectroscopie Infrarouge, nous
montre les groupes fonctionnels du réseau PHEMA pur et le réseau PHEMA

coloré (avec I’Eosine Y ou Vert de Malachite).

57



Chapitre II Etude expérimentale de la rétention de colorants par des réseaux de
polymeres acryliques PHEMA

Annexe : Spectre Infrarouge des colorants Eosine Y et le Vert de Malachite

Le spectre Infrarouge des colorants Eosine Y et le Vert de Malachite sont
présentés par les Figures (A, B) montrent les groupes fonctionnels de 1’Eosine Y

et du Vert de Malachite respectivement.
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-II-Figure-A- : Spectre infrarouge de I’Eosine Y (poudre).
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-II-Figure-B- : Spectre infrarouge de Vert de Malachite poudre.
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Chapitre I1I Exploitation des résultats expérimentaux avec le modele de Fick

1- Introduction :

Dans la partie expérimentale de notre travail, nous avons fait une étude de la
cinétique de gonflement de réseau de polymere acrylique réticulé PHEMA dans
des solutions d’eau colorée. Les résultats expérimentaux ont montré que le réseau
de polymere gonfle et devient coloré. Ces résultats peuvent €tre expliqués par le

phénomene de diffusion de la matiere.

Dans ce chapitre, nous allons caractériser la cinétique de gonflement et la
diffusion par le modele théorique de Fick, basé sur une loi exponentielle et

I’exploiter pour nos résultats expérimentaux.
2- Diffusion de la matiere :

Le phénomene de diffusion de la matiere doit €tre vu comme un processus de
retour a 1’équilibre d’un systeme non homogene. Si le systeme n’est soumis a
aucune contrainte, le phénomene de diffusion, permet d’atteindre un état

d’équilibre puis se stabilise [1].

L’approche classique de la diffusion dans les matériaux poreux commence par la
loi de Fick. Pour une solution contenant une espece chimique, le déplacement
naturel se fait des régions de fortes concentrations vers les régions de
concentrations plus faibles, jusqu’a I’atteinte d’un équilibre pour lequel la
solution redevient homogene. La loi mathématique décrivant ce phénomene est

formalisée par Adolf Fick en 1855 qui définit le flux unidimensionnel [2].

Le principe de cette diffusion est le mouvement brownien. C’est le botaniste
Robert Brown, en 1827, qui observa le mouvement al€atoire de particule de
pollen en suspension dans un liquide, et en 1905 Albert Einstein mit en évidence

cette découverte [3].

La diffusion de petites molécules colorantes dans une matrice de polymere est
fonction de la structure de la matrice de polymere et du pénétrant. Le

comportement du pénétrant peut €tre classé en trois catégories et qui sont
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argumentées par deux parametres, la relaxation des chaines et la vitesse de

diffusion du pénétrant a I’intérieur de la matrice de polymere [4].

- Cas I: Comportement Fickien : le processus de diffusion s’effectue a une

vitesse beaucoup plus faible que celles des modes de relaxation de la
matrice polymérique. L’équilibre de 1’adsorption est rapidement atteint
[5]. Ce comportement est observé dans les cas des polymeres ayant une
faible température de transition vitreuse [4].

- Cas Il : Comportement non Fickien : la vitesse de diffusion des particules

est plus rapide que celle du processus de relaxation des chaines de
polymeres.

- Cas Ill : dans ce cas nous faisons intervenir les deux processus pour
expliquer le phénomene de diffusion [4]. La sorption et le transport des
molécules sont affectés par la présence de micro-vides préexistant dans la
matrice, le déplacement de molécules étant influencé par la structure du

polymere [5].
3- Modele théorique de Fick :

Nous considérons une membrane polymérique (réseau de polymere PHEMA)
d’épaisseur 1 de surface A soumise a un fluide (solution d’eau colorée) et Q la
quantité totale du pénétrant qui passe a travers le réseau polymérique pendant un

temps t [5].
=< (01)

La premiere loi de Fick établit une relation proportionnelle entre le flux de
substance diffusante a travers la membrane (réseau de polymere) et le gradient de

concentration entre les deux cotés de la membrane. [05].
J=-DVc (02)

Cette premiere loi est applicable a 1’état d’équilibre. Quand la diffusion se passe

seulement dans une seule direction X (unidimensionnelle), la relation se réduit a :
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J=-D— (03)

Avec D le coefficient de Diffusion de 1’espece considérée (m2/s);c la
concentration (mol/m3) et x:la position (c’est donc le gradient de la
concentration qui est le moteur de la diffusion, le signe négatif (-) indiquant que

le flux est dirigé dans la direction de faible concentration [2].

La diffusion s’effectue dans une seule direction, ce qui permet d’écrire la
seconde loi de Fick :

oc 0

“©“__Y 04
ot Ox O

La relation (04) combinée a la loi de Fick, avec I’hypothese que le coefficient de
diffusion est indépendant de la distance (x) ou en dépend un peu, elle donne
I’équation suivante : [6]

G0

- 05
Ot ox* ©5)

La détermination de D s’effectue expérimentalement a partir des points obtenus
lors des diverses expériences. Selon Crank, la formule a appliquer pour
déterminer D est différente en fonction des points choisis sur la courbe. Il faudra
donc veiller a choisir la bonne formule pour tracer des courbes de Fick. Les

relations suivantes ont €té obtenues avec une bonne approximation [7].

™ (0.5, ou DL 6o iona Mot _ [P (06)
m, L m, L /4
™ —05 :ona D= 0'005] (07)
m, r\2

r

8 Dtrn’

™ 0.5 : cona =1——26Xp[— ZT ] (08)
m, m, V4 L
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4- Exploitation des résultats expérimentaux :

La vérification des résultats expérimentaux de la cinétique de gonflement du
réseau de polymere réticulé (PHEMA) dans les solutions d’eau colorées par

(I’Eosine Y et le Vert de Malachite), est faite par le modele théorique de Fick.
4.1. Modéele théorique :

Le modele théorique consiste a considérer le passage d’absorption de la solution
colorée, avec une absorption de la solution fractionnée (m; / m; < 0,6), par

I’équation suivante : [8]

R (09)

Ou m, et my; représentent respectivement la masse de la solution colorée
absorbée par le réseau de polymere réticulé (PHEMA) a I’instant t est celle a

I’équilibre.

k est une constante caractéristique du réseau polymérique. n est un exposant
caractéristique décrivant le mécanisme du transport du pénétrant (la diffusion).
Ou:n = 0,5 indique une diffusion Fickienne, 0,5<n<l1, la diffusion et a la

relaxation sont comparables et n = 1 correspond au de la relaxation controlée.

Les constantes k et n sont calculées a partir du graphe de In (m/ my) en fonction

de In (t).

La dynamique du gonflement du polymere réticulé dépend de la contribution
relative de la diffusion du pénétrant (solution d’eau colorée par ’Eosine Y ou

Vert de Malachite) et la relaxation du réseau de polymere réticulé.

Le modele discuté ci-dessus ne donne pas une analyse précise au-dessous de

m/m; =0,6.
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our obtenir un modele décrivant ce comportement, on suppose pour les longues
P bt dele d t t t les 1
périodes, I’adsorption du solvant qui est dominée par la relaxation du réseau de

polymere réticulé. [4].

Dans ce cas, pour m¢m; supérieure a 0,6, 1’équation de Berns-Hopfenberg

donnée par la relation (10) est utilisée [8].

d 1
Z =k (m, —m,) (10)

L’intégration de cette équation conduit a :

T — - A (11)

m;
Ou, k, représente le taux de relaxation, A est une constante.

Les constantes k, et A sont calculées a partir du graphe In [1 — (m, /m¢)] en

fonction du temps t.

Comme les résultats de calculs obtenus par notre étude pour le rapport (%) sont
f

supérieurs a 0,6, donc seule la relation (11) est utilisée.
4.2. Résultats et discussions :
4.2.1. Réseau de polymere réticulé PHEMA et colorant Eosine Y :

Les résultats théoriques et expérimentaux de la cinétique de gonflement du
réseau de polymere réticulé (PHEMA) dans I’eau colorée par I’éosine Y, pour les

différentes concentrations C; C, et Cs; sont représentés par les figures suivantes.
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» PHEMA (0,5% HDDA) et I’Eosine Y :

1’04 i ’ . )
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-III-Figure-1- : Cinétique de gonflement théorique et expérimental pour un réseau

(PHEMA) dans I’eau colorée par I’Eosine Y : C;= 0,1 mg/ml
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-III-Figure -2- : Cinétique de gonflement théorique et expérimental pour un réseau
(PHEMA) dans I’eau colorée par I’Eosine Y : C,= 0,05 mg/ml
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-III-Figure-3- : Cinétique de gonflement théorique et expérimental pour un réseau

(PHEMA) dans I’eau colorée par I’Eosine Y : C3= 0,025 mg/ml
Les valeurs de A et k, sont représenté par le tableau -1-

Tableau (01) : Valeurs de A et k; pour PHEMA (0,5% HDDA) et I’Eosine Y.

PHEMA (0,5% HDDA)
A K,
et Eosine Y
Ci=0,1 mg/ml 0,34 0,003
C,= 0,05 mg/ml 0,36 0,003
C5= 0,025 mg/ml 0,35 0,003

Les résultats de la cinétique de gonflement théorique et expérimental du réseau
PHEMA avec le taux de réticulation (0,5% HDDA) dans I’eau colorée par
I’Eosine Y représentés dans la figure-1-, montrent une bonne corrélation entre la
théorie de diffusion de Fick, pour (m,/m¢)>0,6, et I’expérience de la cinétique de
gonflement de ce réseau. Le maximum du gonflement est atteint a 24 heures (t=
1440 minutes) pour les différentes concentrations: la variation de Ia

concentration n’influe pas la cinétique de gonflement du réseau polymérique.
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4.2.2. Réseau de polymere réticulé PHEMA et colorant Vert de Malachite :

Les résultats théoriques et expérimentaux de la cinétique de gonflement du
réseau de polymere réticulé (PHEMA), de différents taux de réticulations (0,1% ;
0,25% et 0,5% HDDA) respectivement, dans 1’eau colorée par le Vert de
Malachite, pour les différentes concentrations C;, C, et Cs; sont représentés par

les figures suivantes :

e PHEMA (0,1% HDDA) et Vert de Malachite :
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-III-Figure -4- : Cinétique de gonflement théorique et expérimental pour un réseau
PHEMA (0,1% HDDA) dans I’eau colorée Vert de Malachite : C;=1mg/ml
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-III-Figure -5- : Cinétique de gonflement théorique et expérimental pour un réseau

PHEMA (0,1% HDDA) dans I’eau colorée Vert de Malachite : C,=0,67 mg/ml.
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-III-Figure -6- : Cinétique de gonflement théorique et expérimental pour un réseau
PHEMA (0,1% HDDA) dans I’eau colorée Vert de Malachite : C3=0,17 mg/ml.
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e PHEMA (0,25% HDDA) et Vert de Malachite :
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-III-Figure -7- : Cinétique de gonflement théorique et expérimental pour un réseau

PHEMA (0,25% HDDA) dans I’eau colorée Vert de Malachite : C;=1mg/ml.
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-III-Figure -8- : Cinétique de gonflement théorique et expérimental pour un réseau

PHEMA (0,25% HDDA) dans I’eau colorée Vert de Malachite : C,=0,67mg/ml.
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-III-Figure-9- : Cinétique de gonflement théorique et expérimental pour un réseau

PHEMA (0,25% HDDA) dans I’eau colorée Vert de Malachite : C3=0,17mg/ml.
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-III-Figure-10- : Cinétique de gonflement théorique et expérimental pour un

réseau PHEMA (0,5% HDDA) dans I’eau colorée Vert de Malachite : C;=1mg/ml.
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-III-Figure-11- : Cinétique de gonflement théorique et expérimental pour un
réseau PHEMA (0,5% HDDA) dans I’eau colorée Vert de Malachite :
C,=0,67mg/ml.
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-III-Figure -12- : Cinétique de gonflement théorique et expérimental pour un
réseau PHEMA (0,5% HDDA) dans I’eau colorée Vert de Malachite :
C3=0,17mg/ml.

74



Chapitre I1I Exploitation des résultats expérimentaux avec le modele de Fick

Les valeurs de A et k, sont représenté par les tableaux -2-, -3- et -4- :

-III-Tableau-2- : Valeurs de A et k, pour PHEMA (0,1% HDDA) et Vert de

Malachite.
PHEMA (0,1% HDDA)
A K,
et Vert de Malachite
Ci=1 mg/ml 0,32 0,003
C,=0,67 mg/ml 0,334 0,003
C5;=0,17 mg/ml 0,335 0,003

-III-Tableau-3- : Valeurs de A et k, pour PHEMA (0,25% HDDA) et Vert de

Malachite.
PHEMA (0,25% HDDA)
A K,
et Vert de Malachite
Ci=1 mg/ml 0,32 0,003
C,=0,67 mg/ml 0,3 0,003
C;=0,17 mg/ml 0,31 0,003

-IITII-Tableau-4- : Valeurs de A et k, pour PHEMA (0,5% HDDA) et Vert de

Malachite.
PHEMA (0,5% HDDA)
A K,
et Vert de Malachite
Ci=1 mg/ml 0,29 0,003
C,=0,67 mg/ml 0,28 0,003
C5=0,17 mg/ml 0,28 0,003
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Les résultats de la cinétique de gonflement théorique et expérimental du réseau
PHEMA avec des taux de réticulations différentes (0,1% ; 0,25% et 0,5% en
HDDA) dans 1’eau colorée par le Vert de Malachite sont donnés respectivement
dans les figures-2-, -3- et -4- ; ils montrent une bonne corrélation entre la théorie
de diffusion de Fick, pour (m,/my) > 0,6 et I’étude expérimentale de la cinétique
de gonflement de ce réseau. Le maximum du gonflement est atteint a 24heures
(t= 1415 minutes) pour les différentes concentrations du colorant et aussi pour
chaque taux de réticulation. Donc la concentration et la variation du taux de
réticulation du réseau de polymere PHEMA n’influent pas sur le gonflement du

réseau polymérique.

Les valeurs de k, obtenus dans le cas de I’Eosine Y et le Vert de malachite sont

faibles, donc la relaxation des chaines est faible aussi [04].
5- Parametre de solubilité et la solubilité :

Le parametre de solubilité est une mesure des forces d’attraction entre les
molécules d’une substance. Un solvant dissout bien un soluté lorsque leurs

parametres de solubilité sont proches [09].

Les parametres de solubilités ont trouvé leurs plus grands usages dans les
revétements en industrie pour faciliter la sélection des solvants. Ils sont utilisés
dans d’autres industries pour prédire la compatibilité des polymeres, la résistance

chimique et le taux de pénétration d’additif [04].
5.1. Parametre de solubilité d’Hildebrand :

C’est Hildebrand qui a utilisé pour la premiere fois le terme de parametre de

solubilité, dans le but de prévoir la solubilité entre un solvant et un soluté [10].

En 1936, Hildebrand a proposé définir le parametre de solubilit¢ & , comme la

racine carré de la densité cohésive d’énergie définie par la relation (12). Le

1

parametre de solubilité a pour unité (MPa? ) [11,12].
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o= |— (12)

E :L’énergie de vaporisation ;
V. : Volume molaire du solvant.

5.2. Parametre de solubilité d’Hansen :

En 1966, en s’appuyant sur les travaux d’ Hildebrand, Hansen a proposé la
théorie suivante: la valeur du parametre d’ Hildebrand comporte trois

composantes : dispersives &, ; Polaires 6, et Hydrogeneos, . Ces composantes
sont liées aux parametres d’Hildebrand, considéré comme un parametre total &,

donné par la relation (13). [10] :

5, =62+ 5 + 57 (13)

1

Ou: ¢,est le parametre de solubilit¢ d’HILDEBRAND (totale), (MPa? )
1
0,,0,,0, sont les parametres de solubilités d’HANSEN, (MPa? ).

Le principe des théories d” Hildebrend et Hansen est que : plus les parametres de

solubilités sont proches et plus les composées sont solubles [10].

5.3. Modeéle de Fedors :

Le modele de Fedors est plus utilisé, car il nécessite uniquement la connaissance
de la structure chimique de la molécule. Dans ce modele, 1’énergie de cohésion

de I’édifice moléculaire est prise en compte «Ae,», le volume «V » du composé
considéré comme étant la somme des incréments volumiques molaires «Av, » de

chaque atome ou groupe d’atomes. [07].

Le parametre de solubilité est donné par la relation (14):

Yiei Ej
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E, =) Ae estl’énergie cohésive ; V=3 Av, est le volume.

Exploitation des résultats expérimentaux avec le modele de Fick

5.4. Calcul des parametres de solubilités :

Le modele de Fedors est utilisé pour le calcul des parametres de solubilités des

composants utilisés dans notre étude, présenté par les tableaux suivants :

e 2-Hydroxyethyl métacrylate (HEMA ) :

-III-Tableau-5 : Les composants chimiques du monomeére HEMA.

Nombre de Nature de
groupement groupement Econgsion (J/mol) V(Cm3 /mol)
N
2 S 4310 55
3 CH, 4940 16,5
1 CH; 4710 33.5
! — 3350 3.8
1 OH 29800 10
Total 61300 85,8

e 1,6-Hexanediol diacrylate (HDDA ) :

-III-Tableau-6- : Les composants chimiques du monomére HDDA.

Nombre d Nature d
ombre €e ature €e Econesion (J / mol) V(Cm3 /mol)
groupement groupement
2 —CH, 4310 28.5
H
2 z< 4310 13.5
o
S
2 n 17370 10.8
o
6 =CH, 4940 16.1
Total 81620 202.2
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e Darocur 1173 :

-III-Tableau-7- : Les composants chimiques du monomeére DAROCUR1173.

Nombre de

Nature de

Econesi 1 V(Cm?3 /mol
groupement groupement cohesmn(]/mo ) (Cm /mol)
! Q 31940 714

\C_
! 7 4310 55
! AN 1470 -19.2
2 - CH3 4710 33.5
! -OH 29800 10.0
Total 76940 123,7

e L’eau distillée H,O:

-III-Tableau-8- : Les composants chimiques I’eau distillée.

Nombre de Nature de
groupement groupement Econesion(J/mol) V(Cm?3 /mol)
! —o— 3350 3.8
Total 3350 3,8
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e FEosineY :
-II1I-Tableau-9 : Les composants chimiques I’Eosine Y.
Nombre de Nature de
E conesi 1 v 3 1
groupement groupement conésion (J/mol) (Cm?/mol)
3 @— 31940 71.4
4 Br 15940 30,0
2 \\E 4310 -5,5
/
1 — 3350 3,8
5
2 E'/
|| 17370 10.8
0
Total 206290 348,6

e Vert de Malachite :

-III-Tableau-10- : Les composants chimiques Vert de Malachite.

Nombre de Nature de
groupement groupement Econésion (J/mol) V(Cm?3 /mol)
/
1 —N 4190 9,0
1 7 11720 5.0
3 Q 31940 714
Total 116040 204,7
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e Parametres de solubilité des réseaux de polymeres PHEMA :

Dans notre étude nous avons utilisé des réseaux de polymeres PHEMA réticulés
avec des taux de réticulations de (0,1% ; 0,25% et 0,5% HDDA) et 0,5% photo-
amorceur (DAROCUR) présentés par le tableau-11-:

-III-Tableau-11- : Le pourcentage des constituants des réseaux de PHEMA utilisé.

Constituants du Pourcentage des constituants (%)
réseau de Polymere Réseau 1 Réseau 2 Réseau 3
HEMA 99 99,25 99,4
HDDA 0,5 0,25 0,1
DAEOCUR 0,5 0,5 0,5

e Méthode de calcul du parametre de solubilité :

Pour le calcul des parametres de solubilité des réseaux (1,2 et 3), de I’eau
distillée, I’Eosine Y et le Vert de Malachite nous avons utilisé 1’équation (14)

citée précédemment :

Réseau 1 : (99% HEMA ; 0,5% HDDA : 0,5% DAROCUR) :

_ 0, 99AEHEMA + O’ OOSAEHDDA + O’ OOSAEDAROCUR
PHEMA 0,99AV, 11 +0,005AV,,,,., +0,005AV,,, rocur

Réseau 2 : (99,25% HEMA ; 0,25% HDDA : 0,5% DAROCUR) :

_ [0,9925AE,,,,, +0,0025AE, .., +0,005AE ,,cocun
FHEMA 1 0,9925AV .., +0,0025AV,,,, ., +0,005AV, o cun

Réseau 3 : (99,4% HEMA ; 0,1% HDDA : 0,5% DAROCUR) :

_ [0,994AE,,,, +0,001AE, ,,, +0,005AE,, )0z
FHEMA 4] 0,994AV,, +0,001AV,,, . +0,005AV,  ocur
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Les résultats de calcul sont présentés par le tableau suivant :

-III-Tableau-12- : Parameétres de solubilités des constituants utilisés.

1 3
Parameétres de solubilités & ( Jj*Cm Zj

Réseau 1 26,65
Réseau 2 26,68
Réseau 3 26,7
Eau distillée 29,7
Eosine Y 24,33
Vert de Malachite 23,81

5.5. Interprétation des résultats de calculs des parametres de solubilités :

Selon le principe des théories d’ Hildebrend et Hansen cité précédemment: plus
les parametres de solubilités sont proches et plus les composés sont solubles ; et
d’apres les résultats de calculs obtenus donnés dans le tableau-12-, on remarque
que les deux colorants, I’Eosine Y et le Vert de Malachite, sont solubles dans

I’eau distillée.

Les parametres de solubilités des réseaux polymériques PHEMA utilisés (1,2 et
3) sont proches des parametres de 1’eau distillée et les colorants, ce qui indique
que les solutions colorées pénetrent dans les réseaux de polymeres réticulés.

Donc les résultats de calcul sont en accord avec les résultats expérimentaux.
6- La solubilité :

La solubilit¢ d'un polymere donné dans différents solvants est largement
déterminée par sa structure chimique [11]. Un polymere est par définition soluble
ou miscible dans un solvant si la valeur de la solubilité est proche du zéro [4].

La solubilité d’un constituant dans une solution (polymere dans une solution
d’eau colorée), est définie par la relation (15). L unité de la solubilité est : (J 172

c m'3/2).
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S~(5,-6,) (15)

Ou:

o, : Parametre de solubilité du polymere ;

o, : Parametre de solubilité de la solution colorée.

6.1. Calcul de la solubilité des constituants :

Les résultats de calcul de la solubilité du réseau de polymere PHEMA dans les
solutions colorées par I’Eosine Y et le Vert de Malachite sont présentés par le

tableau (13).

-III-Tableau-13- : La solubilité de réseau PHEMA et eau distillée colorée.

i 3
Solubilité « S » [jZCm ZJ

Solution colorée Eau distillée et Vert de
Eau distillée & Eosine Y
Réseaux Malachite
Réseau 1 : PHEMA
0,749 0,721
(0,5% HDDA)
Réseau 2 : PHEMA
0,748 0,719
(0,25% HDDA)
Réseau 2 : PHEMA
0,746 0,718
(0,1% HDDA)

6.2. Interprétation des résultats:

Les résultats obtenus (Figure-13-) montrent qu’il y’a solubilité entre le réseau de
polymere réticulé PHEMA et les colorants (Eosine Y et Vert de Malachite). Les
résultats obtenus pour le Vert de Malachite sont plus proches du zéro que ceux de
I’Eosine Y donc le Vert de Malachite présente une solubilité meilleur que celle

de I’Eosine Y.
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Aussi pour les deux colorants utilisés on a la solubilité qui diminue avec la

diminution du taux de réticulation du réseau de polymere PHEMA.

H Solution colorée par EY  ® Solution colorée par VM

0,749 0,748 0.746

0,74
0735 |
0,73 1 721

0725 719 0.718
0,72
0,715
0,71
0705 |

Solubilité

0,5 0,25 0,1
Taux de réticulation (PHEMA)

-III-Figure -13- : Variation de la solubilité des solutions colorées par EY et VM

avec le taux de réticulation du réseau de polymere PHEMA.

7- Conclusion :

Dans cette partie de notre étude, nous avons utilisé le modele théorique de Fick
pour comparer les résultats théoriques et expérimentaux. L’analyse des courbes
montre une bonne corrélation des résultats expérimentaux, de la cinétique de
gonflement du réseau de polymere réticulé PHEMA dans les solutions colorées
par ’Eosine Y et le Vert de Malachite, avec les résultats théoriques pour les

valeurs de m, /m,)0,6.

Le calcul des parametres de solubilités « & » et de la solubilité S des constituants
utilisés dans notre €tude, confirme la bonne solubilité des colorants Eosine Y et
Vert de Malachite dans 1’eau distillée, aussi la bonne solubilité du réseau de

polymere réticulé PHEMA dans les solutions colorées.
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Chapitre IV Modélisation moléculaire

A : Modélisation moléculaire

1- Introduction :

La modélisation moléculaire est le terme générique regroupant les méthodes qui
permettent de simuler le comportement d’un systeme de particules. La taille du
systtme étudié peut aller d’une simple molécule diatomique a des
macromolécules de plusieurs dizaines de milliers d’atomes [1]. Pour simuler ces
systtmes moléculaires, 1l est nécessaire de déterminer une expression de
I’énergie d’interaction des atomes du systeme en fonction de leurs positions
relatives. Pour évaluer cette énergie d’interaction la modélisation moléculaire
repose sur des méthodes de calculs théoriques appelées la Mécanique Quantique

(MQ) et la Mécanique Moléculaire (MM).
2- Mécanique Quantique (MQ) :

La mécanique quantique (MQ) repose sur la résolution de I’équation de
Schrodinger pour décrire les interactions aux niveaux atomiques en tenant

compte des électrons et des noyaux de chaque atome de systeme :
HY =EY

Ou: ¥ décrit la fonction d’onde du systeme, H est 1’opérateur Hamiltonien
(contenant les énergies cinétiques et potentielles du systeme) s’appliquant a ¥ et

E est I’énergie du systeme.
3- Mécanique Moléculaire (MM) :

En mécanique moléculaire (MM) la description des systemes se base sur un
formalisme proche de mécanique classique. En effet, les atomes sont considérés
comme des spheres dures, portant des charges partielles fixes, liées les uns aux
autres par des liaisons assimilées a des ressorts [2]. La molécule est alors
mécaniquement simplifiée & un ensemble de masses auxquelles des charges ont
été attribuées. Ces masses interagissent entre elles par des forces classiques,

décrites par des fonctions d’énergies potentielles [1].
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La mécanique moléculaire (MM) s’appuie sur le champ de force qui est une
somme de termes énergétiques, harmoniques, représentant les interactions liantes
et non liantes qui ont lieu a I’intérieur d’une molécule ou entre plusieurs

molécules [2].
3.1. Champ de force : [1, 2].

Un champ de force utilise un ensemble d’équations pour définir comment

I’énergie potentielle du systeme varie en fonction de la position des atomes.
L’énergie totale peut étre décomposée en deux termes.

E totale — E liante + E non-liante

L’énergie liante regroupe les atomes liés par au plus deux ou trois liaisons

covalentes.
E tiante = E tiaison + E fiexion + E torsion

L’énergie non-liante définit les propriétés chimiques pour chaque atome.
E non-liante = Eélectrostatique + Evan der Waals

La figure-1- représente une vue schématique globale d’un champ de force [2].

Torsion

"

Niaison d’élongation
(stretching)

Déformation des angles de
valences (flexion)

-IV-Figure-1- : Décomposition énergétique classique d’un champ de force.
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3.2. Minimisation de I’énergie :

Un des intéréts majeurs de la mécanique moléculaire est la recherche de la
structure de plus basse énergie afin de déterminer la conformation la plus stable
[2]. La minimisation d’énergie implique une succession de calculs itératifs de
détermination de la structure d’une molécule a partir d’une conformation initiale,
laquelle est soumise a une optimisation géométrique complete [1]. En effet, les
états stables d’une molécule ou d’un complexe moléculaire correspondent a un
minimum local le plus proche qui est donc rarement le minimum global
correspondant a I’énergie la plus basse [1, 2].
4- Dynamique Moléculaire (DM) :

Alors que la mécanique moléculaire a pour objet d’étudier une structure figée, la
dynamique moléculaire produit une succession de conformations qui décrit
I’évolution au cours du temps de la position des atomes (leur trajectoire) [2, 3].
La dynamique moléculaire consiste a bien connaitre les différentes molécules
dont nous disposons. Donc, il faut déterminer leur flexibilité ainsi que leurs

conformations les plus probables [1, 2].
5- Docking Moléculaire : « Amarrage Moléculaire » :

L’amarrage moléculaire peut étre utilis€é en complément d’une étude de la
dynamique moléculaire [2]. Cette méthode permet de simuler 1’approche et
I’interaction entre ligand et son récepteur [1, 4]. L amarrage moléculaire permet
donc d’explorer un ensemble de conformations du ligand dans le site de fixation
de la cible afin de classer dans un second temps le ligand selon sa capacité a

interagir dans la cavité d’intérét [2].

Une simulation de docking comprend essentiellement deux étapes : le docking
proprement dit et le scoring Figure-2-.

» La premicre (le docking) est 1’étape de sélection, consistant a placer le ligand
dans le site actif de la protéine et a échantillonner les conformations, positions et
orientations (poses) possibles, en ne retenant que celles qui représentent les

modes d’interactions les plus favorables.

90



Chapitre IV Modélisation moléculaire

* La deuxiéme (le scoring) est I’étape de classement, qui consiste a évaluer
I’affinité entre le ligand et la protéine et de donner un score aux poses obtenues
lors de la phase de docking. Ce score permettra de retenir la meilleure pose parmi

toutes celles proposées [6].

ligand

‘ -
“ docking scoring
recepteur

complexe

... ete

-IV-Figure-2- : Principe général d’un programme de docking.

Dans notre étude nous avons assimilé le ligand a un colorant (Eosine Y et/ou

Vert de Malachite) et le récepteur au réseau de polymere réticulé PHEMA.

B : Etude conformationnelle résultats et discussion

1- Introduction :

La modélisation d’un systeme est aujourd’hui présente dans tous les domaines de

la recherche : physique, chimie, biologie, économie...

Plus particulierement, la modélisation moléculaire permet d’explorer la maticre

et ses propriétés structurales et mécaniques.

Dans cette partie, nous allons déterminer la conformation la plus stable du

modele de réseau de polymere réticulé PHEMA / colorant.
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2- Méthode de calcul :

Pour effectuer les calculs d’optimisation de la géométrie du systeme moléculaire
(réseau/colorant), nous avons utilisé le logiciel UCSF Chimera [7], et son champ
de force AMBER(ff 03.r1 comme logiciel de calcul.

Avant de commencer notre calcul nous présenterons d’abord les molécules

étudiées :

Nous dessinerons la structure chimique des molécules étudiées (réseau PHEMA)
et colorants (Eosine Y, Vert de Malachite) en deux dimensions en utilisant le

logiciel ChemDraw Ultra 8.0 [8].

Nous représenterons ensuite nos molécules en trois dimensions et nous
déterminons les interactions possibles entre les molécules de notre systeme par le

logiciel UCSF Chimera.
3- Optimisation de I’énergie de la géométrie :

Une minimisation de 1’énergie du systeme moléculaire est faite pour avoir une
géométrie, la plus stable afin de déterminer les interactions existantes entre le

réseau de polymere PHEMA et le colorant utilisé

Le programme AutoDock Vina implanté dans le logiciel UCSF Chimera a été
congu pour étre compatible avec le format de fichier de structure PDBQT utilisé
pour AutoDock [4,5]. Les parametres d’un calcul d’AutoDock Vina sont :
. Les noms des fichiers contenant le récepteur et ligand.
o L’état initial du ligand (position, orientation et conformation aléatoire
ou précisée) ;
. Dimensions de la grille virtuelle a utiliser englobant le modele du
réseau PHEMA et colorant ;
. Enfin lancer le processus de Docking ;
A la fin de chaque cycle d’exploration, AutoDock Vina enregistre la meilleure

interaction du réseau PHEMA avec le ligand (colorant).
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4- Représentation des molécules utilisées :
4.1. Réseaux de polymere PHEMA et colorants utilisés en deux dimensions :

Le modele du réseau de PHEMA présenté par la Figure-3- est composé de 8

chaines de monomere HEMA, 2 agents réticulant HDDA et 2 photo-initiateurs.

Ho——CH o CH, CHs CHy CH, CH,
/ [P B N S
HC\\ //c—c—c —(\:—c —c‘ c —c‘—c —‘c—c —f‘:—c —c‘: C‘—OH
HC CH o:c‘ o:T o:(‘: o:T 0:0‘ o:c‘ CHs
S S S S T
H c\ H c\ HZC\ HZC\ HC H c\
/CH THZ (‘:Hz TH THQ /CH
HZC\ OH OH OH OH HZC\
/CH; /CHz
H2C\ HQC\
C‘HZ C‘HZ
T T
Ho——cH o o—c CHy CH, CH, CHy O—=C  CH,
// \\ H H, ‘ H, ‘ , ‘ H, ‘ H, ‘ H, ‘ ‘
HC\ p——C—C'—¢c—-0 —c‘ c —t‘:—c —‘c—c —c‘—c — C‘—OH
HE: CH o:T o:(‘: o:T o:(‘: CHy
S S
HZC\ HZC\ HZC\ HZC\
TH C‘Hz TH, TH;
OH OH OH oH

-IV-Figure-3- : Exemple de réseau de polymere PHEMA en deux dimensions.

(A) (B) T”3
N
COONa
H1C
B B /

I \ r \N C

H3C
NaO () @]
Br Br

-IV-Figure-4- : (A) Molécule de I’Eosine Y ; (B) Molécule du Vert de Malachite ;
en deux dimensions.
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4.2. Réseau de Polymere PHEMA et colorants utilisés en trois dimensions :

-IV-Figure-6- : (A) Molécule de I’Eosine Y ; (B) Molécule du Vert de Malachite ;
en trois dimensions.

5- Interactions entre réseau de polymere PHEMA et Eosine Y :

Dans cette partie nous allons présenter les interactions possibles entre le réseau
de polymere PHEMA et le colorant Eosine Y ; en mesurant les distances entre les
molécules du colorant Eosine Y et les molécules du réseau PHEMA

responsables des interactions.
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-IV-Figure-7- : Exemples d’interactions entre un réseau PHEMA et Eosine Y.

La figure-7- montre que 1’Eosine Y interagit avec le réseau de polymere

PHEMA (O, de EY et Cy;, Hi39 de PHEMA).

Le méme travail est refait avec le méme systeme (PHEMA/ Eosine Y), tout en
variant la dimension de la cavité du réseau de Polymere PHEMA (le nombre de
chaines existante entre deux agents réticulant). Nous choisissons comme

exemple des réseaux PHEMA avec 8,10, 16 et 20 chaines de HEMA.

95



Chapitre IV Modélisation moléculaire

-IV-Figure (08) : (A-D) : Variation de la dimension de la cavité du réseau PHEMA.
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Apres les calculs des distances entre le colorant et le réseau de polymeres,
les résultats montrent qu’il y’a toujours des interactions, les distances mesurées

varient entre 2,21A° et 3,59A°, pour les différents systemes choisis.

Les interactions entre 2,5A° et 3,1A° sont considérées comme de fortes
interactions, celle entre 3,1A° et 3,55A° sont des interactions moyennes et les

interactions supérieures a 3,55A° sont tres faibles ou absentes [8].
6- Interactions entre réseau de polymere PHEMA et Vert de malachite :

Nous gardons le méme réseau de polymere PHEMA et nous changeons le
colorant Vert de Malachite (VM). Les méme étapes suivies pour le systeme
précédent (PHEMA/ Eosine Y) sont suivies pour le systtme (PHEMA/ VM). La
figure-9- montre que le colorant (VM) présente aussi des interactions avec notre

réseau de polymere (PHEMA).

-IV-Figure-9- : Exemples d’interactions entre un réseau PHEMA et Vert de
Malachite.
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Pour le Vert de Malachite aussi, nous varions la dimension de la cavité de notre
réseau de polymere PHEMA, donc la réticulation du réseau PHEMA, (8, 10, 16

et 20 chaines de HEMA) comme est montré par la figure-10-.
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-IV-Figure-10- : (A-D) : Variation de la dimension de la cavité du réseau PHEMA.

Le Vert de Malachite présente aussi des interactions avec le réseau PHEMA, les
distances mesurées varient entre 3,03A° et 3,57A° pour N; et 2,61A° et 3,41A°

pour N, pour les différents systemes choisis.
7- Conclusion :

L’étude conformationnelle du modele moléculaire étudié colorant/ réseau de
polymere nous a permis d’observer les interactions qui existent entre les atomes

du colorant et le réseau de polymere.

Les résultats obtenus montrent que les deux colorants (I’Eosine Y, Vert de
Malachite) interagissent avec le réseau de polymere PHEMA et les interactions

varient entre fortes, moyennes et faibles.

Les interactions entre les atomes des molécules et celles du réseau de polymeres
varient avec la variation de la dimension de la cavité du réseau de polymere

PHEMA (la réticulation du réseau polymérique).

Donc les résultats du docking moléculaire de notre modele (colorants/polymere)
confirment les résultats expérimentaux ; le colorant est bien retenu par le réseau

de polymere PHEMA.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail consiste a identifier des colorants dans des solutions d’eaux
préparées avec des concentrations différentes de colorants et a proposer une méthode
de rétentions de ces molécules colorantes par des réseaux de polymeres acrylique
hydrophile.

Trois étapes essentielles ont été suivies dans notre travail :

La premieére concerne la méthode utilisée pour préparation de réseaux de polymeres
réticulés hydrophiles a base de monomere (HEMA) en utilisant un photo-initiateur
Darrocur et un agent réticulant HDDA sous une lumiere UV-Visible.

La seconde partie consiste a la caractérisation de ces réseaux de polymeres par le
gonflement dans des solutions d’eaux colorées en fonction de la concentration et la
molécule de colorant choisie.

Les résultats du taux de gonflement du réseau de polymere dans les deux types de
colorants (Eosine Y et Vert de Malachite) ont montré que le réseau de polymere
présente un bon taux de gonflement (57% a 60%) et que le réseau polymérique a pris
la couleur de la solution dans laquelle il était immergé.

L’analyse spectrale des solutions colorées par 1’éosine Y et par le Vert de Malachite
ont montré que 1’absorbance a diminué avec la diminution de la concentration du
colorant dissout dans I’eau.

L’analyse par spectroscopie Infrarouge était utilis€ée pour déterminer les groupes
fonctionnels du réseau de polymere PHEMA pur et PHEMA coloré par ’Eosine Y et
le Vert de malachite.

La troisieme partie consiste a faire une étude comparative entre les résultats
expérimentaux de gonflement du réseau de polymere PHEMA et les résultats
théoriques calculés par le modele de diffusion de Fick. Les résultats obtenus ont
montré une bonne corrélation avec les résultats expérimentaux.

L’étude conformationnelle du systeme étudié réseau de polymere/ colorant (PHEMA/
Eosine Y ou aussi PHEMA/ Vert de Malachite) a permis de voir quelques interactions

existantes entre les atomes du réseau de polymere et les atomes colorantes.
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Les résultats obtenus ont montré que les deux molécules colorantes (Eosine Y et Vert
de Malachite) ont interagi avec les molécules du réseau de polymeres PHEMA, les
types d’interactions varient entre faibles, moyennes et fortes. Les interactions varient
aussi avec la dimension choisie de la cavité (la réticulation) du réseau de polymere
PHEMA.

Les résultats du docking moléculaire de modele réseau de polymere/ colorant choisi
par le programme USCF Chimera ont confirmé que le colorant est adsorbé (retenu) par
le réseau de polymeres (PHEMA).

Le travail de notre these mérite une étude étendue sur d’autres types de colorants qui
peuvent étre adsorbés par des polymeres hydrophiles et justifier les résultats
expérimentaux par un programme de calcul avec des modeles appropriés de réseau de

polymere/ colorant.
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Annexe I : les distances entre les molécules d’oxygenes (0O) de I’Eosine Y et de polymeres

Annexes

PHEMA pour différentes dimensions de cavité du réseau PHEMA.

Réseau de Atome du Interactions Interactions Interactions
polymere colorant forte moyenne faible
PHEMA Eosine Y Distances (A°)
01 H139 (D= 2,84) X C91 (D= 3,56)
8 chaines de 0O, X X X
monomeres 05 X X Hgo (D= 3,54)
HEMA 04 H94 (D= 2,59) Cg3 (D= 3,47) X
Hip (D=3,12)
O;s X X X
01 X H106 (D= 3,52) X
0,7 (D=2,98) | Oy (D=3,13)
H105 (D: 2,21) 035 (D: 3,19)
Hio7 (D= 3,49)
02 H115 (D= 3,52) X
Hip; (D= 3,42)
10 chaines de H;,; (D=3,32)
monomeres H4 (D= 3,06)
HEMA H145 (D: 3,42)
03 H43 (D: 3,38)
X Hgy (D=3,41) X
Hy;5 (D=342)
Oy X H; (D=13,37) X
H;4 (D= 3,08)
H17 (D= 3,54)
OF X X X
O, H, (D=2,88) | Cqy; (D=3,20)
H126 (D= 2,72) H132 (D= 3,26) X
16 chaines de H;;; (D=2,30)
monomeres 0O, X X X
HEMA 03 X H118 (D= 3,21) X
Oy X X X
05 H108 (D= 2,42) 028 (D= 3,06)
O, Hyos (D=2,98) | Cj44 (D=3,38)
Hy13 (D=2,28) | Hjos (D=3,15)
20 chaines de 0, X X X
monomeres 03 X H,oz (D= 3,42) X
HEMA H203 (D= 3,08)
Oy X X X
Os Hig (D=2,38) | Higs (D=2,42)

x : Absence d’interaction entre 1’atome du colorant et le réseau polymérique.
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Annexe II : les distances entre les atomes de Brome (Br) de I’Eosine Y et de polymeres

PHEMA pour différentes dimensions de cavité du réseau PHEMA.

Réseau de Atome du Interactions Interactions Interactions
polymere colorant forte moyenne faible
PHEMA Eosine Y Distances (A°)
Br, X X X
8 chaines de Br, X H,; (D= 3,28) X
monomeres H,; (D= 3,45)
HEMA Brs X X X
Br, X Hq, (D=3,19) | Hs3; (D=3,58)
Hio; (D=3,44)
Br, X X X
Br, X X X
10 chaines de Br; X Hii; (D: 3,03) X
monomeres H;»; (D= 3,50)
HEMA Hy; (D=3,54)
BI'4 X H115 (D: 3,09) X
H121 (D= 3,21)
Br, X X X
16 chaines de Br, Hiz; (D=2,92) | Oy (D=3,53) | Coys (D=3,60)
m(;ilé)ﬁies Hiz6 (D= 2,54) H,ss (D= 3.50) H;ps (D= 3,59)
BI'3 X H132 (D: 3,19) H137 (D: 3,55)
Br, X X X
Br,; X H;77 (D=3,41) | Ci5, (D=3,55)
H181 (D= 3,12)
20 chaines de Br, H,;; (D=2,02) | Higs (D= 3,46)
monomeres Hyu6 (D=12,75) | Hygz3 (D= 3,18) X
HEMA H,;; (D= 3,53)
Hzlg (D= 3,04)
BI'3 X H191 (D= 3,21) X
H213 (D= 3,43)
BI'4 X H204 (D= 3,41) X

x : Absence d’interaction entre 1’atome du colorant et le réseau polymérique.
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Annexe 111 : les distances entre les atomes d’azote (N) du Vert de Malachite et de polymeres

PHEMA pour différentes dimensions de cavité du réseau PHEMA.

Réseau de Atome du Interactions Interactions Interactions
polymere colorant forte moyenne faible
PHEMA Vert de Distances (A°)
Malachite
8 chaines de N, X X Hgo (D= 3,57)
monomeres Hg; (D= 3,56)
HEMA N, X X X
10 chaines de N, X H,, (D=3,19) X
monomeres H;;, (D=3,42)
HEMA N2 X H113 (D: 3,43) X
16 chaines de N, X H;sz5 (D= 3,37) X
monomeres N, X Hy; (D=3,11) X
HEMA H122 (D: 3,24)
20 chaines de N, X X Hs, (D= 3,03)
monomeres H;o (D= 3,59)
HEMA N2 H]25 (D: 2,61) H130 (D: 3,26) X

: Absence d’interaction entre I’atome du colorant et le réseau polymérique.
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Abstract

The polluted water, mixture of chemicals and dyes, discharged by various textile and
paper industries, is a serious problem for the environment, peculiarly the water. Dyes
are stable to light, heat and oxidizing agents and are usually biologically non-degra-
dable, which makes them complicated environmental pollutants. To examine the
removal of dye from water, a three-dimensional poly (2-hydroxyethyl methacrylate)
(PHEMA) and eosin Y were used, respectively, as a dye retention support and pol-
lutant. The study of the interaction between dye and a hydrophilic polymer networks
by the conformational modeling using computer software represents the goal of the
present work. Both the swelling and ultraviolet—visible spectrophotometry studies
show that the pollutant was well retained by the porous polymer network PHEMA.
The conformational study of the system composed of polymer network/dye shows
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that the interaction of the oxygen (O) and bromine (Br) of eosin Y with the hydro-
gen (H) of the PHEMA depends on the polymer porosity that was varied by the
cross-linking rate of the three-dimensional polymer networks. The results obtained
by this work can be applied to improve the retention efficiency of such material for
use in wastewater application.

Graphical abstract

Keywords Molecular conformational - Eosin Y - Wastewater - Adsorption - Polymer
networks

Introduction

Discharge disposed by various textile and paper industries is a major hazard to
the environment, particularly water, due to the presence of a large number of con-
taminants like acids, bases, dissolved solids and dyes. These contaminated waters
contain chemicals that are difficult to biodegrade, such as dye molecules that are
a source of environmental degradation and affect aquatic life [1-4]. Dyes are
toxic organic compounds [5]; they represent an important group of pollutants;
they are used in various fields such as leather, plastic, paper industry and textile
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industry [6—8]. These pollution problems can be reduced by biological, chemical
and physical treatment methods [9-11].

The separation of pollutants by the adsorption method has a great interest in
the current research [12, 13]. This method is used in a wide range of fields, rang-
ing from petrochemical, chemical and environmental and pharmaceutical applica-
tions [14]. Many applications of adsorption can be found, such as the retention of
the components at very low concentration, for example impurities or molecules
and metal ions which give color products, odors or toxicity [15]. Adsorption is
one of the methods of physicochemical treatment of polluted water in which a
fluid mixture containing coloring particles was attached to the surface of a solid
adsorbent [16]. The adsorption process begins with a porous diffusion of coloring
molecules through the solution and filling the pores of the adsorbent material, and
then the dye molecules diffuse through a diffusing layer from the surface inwardly
of the adsorbent material; therefore, the dye molecules attach to the material [17].
Depending on the nature of the adsorbent and the dye, several interactions can be
performed [18].

Among materials that can be used as an adsorbent, hydrogel and polymer net-
works, these material were considered as a porous macromolecules; they can swell
in solvents and do not dissolve; they have a good application of adsorption and can
be used in different fields of industry, pharmacy, medicine and environment [19-21].

Eosin Y is one of the complicated pollutant dyes for environment because of its
good solubility in water. It is included in the class of xanthenes dyes and it is a heter-
ocyclic containing bromine atoms and a single carboxyl group [22, 23]. It is widely
used in biological research, thanks to its intense fluorescence; it is also used in phar-
macy and textile industry in the dyeing of silk, wool, nylon. The textile industry uses
this colorant for these strong coloring properties and its bright color. Eosin Y has a
biological degradation once it reaches the environment and can be toxic to insects,
also for aquatic life, because of its stability [24, 25].

In the present investigation, both the elaboration of porous methacrylic polymer
networks by a facile technical and the photo-polymerization by UV radiation, and
retention study were the first step of this work. Effectively, 2-hydroxyethyl meth-
acrylate (HEMA), 1,6-hexanediol diacrylate (HDDA) and 2-hydroxy-2-methyl-
16-phenylpropane-1 (Darocur) were used, respectively, as a hydrophilic monomer,
a cross-linked agent and a photo-initiator. The final polymeric material elaborated
poly (HEMA/HDDA) was applied as an adsorption support, whereas the eosin Y
dye was used as a pollutant. The examination of retention dye was followed experi-
mentally by the study of the kinetics of swelling and deswelling of the PHEMA net-
work in the eosin-Y-colored solutions. The study of the absorbance variation of the
solutions colored by eosin Y before and after the swelling of the polymer network
was carried out by an ultraviolet—visible (UV/Vis) spectrophotometer.

The conformational study based on a molecular modeling in the aim to simu-
late the behavior of a selected particle system is now present in several fields
of research such as biology, pharmacy, chemistry, physics and this using differ-
ent computing software [26]. The Chimera calculation software (UCSF) was
used in the second step of this work to model the previous system composed of
polymer/dye (PHEMA/eosin Y) in the goal to understand how macromolecular
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conformational modeling can affect the retention of dye molecule by the nano-
pores of the methacrylic polymer network.

Experimental part
Materials

Monomer selected for this study is 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) (see
Fig. 1b) exhibiting a purity of 97% (from Sigma-Aldrich). The cross-linking
agent is 1,6 hexanediol diacrylate (HDDA) with a purity of 98% supplied by
Cray Valley (France), and the photo-initiator is 2-hydroxy-2-methyl-16-phenyl-
propane-1 (Darocur 1173) from Ciba-Geigy. The dye used is a xanthene dye,
eosin Y (Sigma-Aldrich); it is water-soluble, heterocyclic acid pink in color,
and the chemical structure is shown in Fig. la. The products were used with no
modification.

(a)

ONa

(b) o

/\/OH
(0)

Fig. 1 Chemical structure of both a eosin Y and b 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA)
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Sample preparation
Polymer network poly (HEMA/HDDA)

The polymer networks were prepared from a photo-reactive solution consisting of
99% HEMA monomer, 0.5% HDDA cross-linking agent and 0.5% photo-initiator.
The solution was prepared and placed in a stirrer for 30 min at room temperature,
and then it was placed in circular molds in the polymerization chamber exposed
to a UV radiation (TL80 UV lamp) for 30 min. The reaction was in a nitrogen
atmosphere. The polymer network obtained after photo-polymerization had the
circular shape of the mold (pellet).

Pollutant solutions

The colored solutions were prepared with a mixture of distilled water and eosin
Y. Two solutions of different concentrations of eosin Y were prepared from the
initial solution. There were therefore three different concentrating solutions
C,=0.1 mg/mL, C,=0.05 mg/mL and C;=0.025 mg/mL.

Swelling and deswelling measurements

The polymer network obtained was weighted in the initial state (dry state) and
then immersed in colored solutions with different concentrations of eosin Y (C,
C, and C;). The mass of the polymer network PHEMA was taken in a time inter-
val until the maximum of its weight was obtained. The swelling kinetics of the
polymer network PHEMA was therefore followed, and the swelling ratio is calcu-
lated by Eq. (1).

w

=M T 00
T=— ()

where 7 represents the swelling ratio (%), w, is the weight of the dried polymer net-
work, and w, is the weight of the swollen polymer network at different time.

In the case of the deswelling measurements, the swollen sample was taken out
of the solution and left under air atmosphere, and it was weighted in a time inter-
val until the minimum of its weight was obtained.

Software of the conformational study

ChemDraw is the most complete tool of choice for chemists and biologists who
want to create intelligent scientific drawings ready for use in electronic labora-
tory notebooks, publications and databases. ChemDraw Ultra version (8.0) was
used in this study to draw the chemical structure of the model polymer network
PHEMA/eosin Y dye.
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The UCSF Chimera calculation software, version (2.3), was used with the
AutoDock Vina interface to model the polymer/dye system (PHEMA/eosin Y).
This software allows us to determine the most stable conformation of the chosen
system by minimizing the energy of the system and then determining the existing
and most important interactions between the atoms of the polymer and that of the
dye.

AutoDock Vina uses a sophisticated optimization gradient method in its local
optimization procedure. Its calculation parameters were [27]:

e The names of the files contain the model of polymer network and dye.

e The initial state of the model composed of polymer network/dye (random con-
formation).

e Introduction of the dimension of the virtual (3-D) grid which depends on the
dimension of the model studied.

e Finally, the docking process starts and at the end of each scan cycle, AutoDock
Vina records the most important interactions.

To allow the execution of the polymer network/dye calculations using the UCSF
Chimera software [28], we must represent the model PHEMA/eosin Y with its polar
hydrogen, as well as the partial charges of all its atoms.

Results and discussion
Swelling and deswelling studies

The swelling kinetics of polymer network PHEMA in colored distilled water with
three different concentration (C;=0.1 mg/ml, C,=0.05 mg/ml and C;=0.025 mg/
ml) is presented in Fig. 2. The polymer network PHEMA swelled and followed two
steps: In the first step, the diffusion of colored distilled water in the polymer network
followed an exponential behavior in the time interval [0-24] h. The second step is
what called a tray; in this step, during 6 h, from 24 to 30 h, a constant swelling ratio
was noted, because the polymer networks was saturated and could not uptake more
water. At this time, we note the equilibrium swelling ratio considered as a maximum
of swelling ratio. For the three colored solutions as you can see in Fig. 2, the maxi-
mum swelling ratio was almost stable about 58%.

This is explained by the architecture of the polymer network. Forever, the chains
of the polymer network are entangled in the initial state (dry state) and then the
polymer network is immersed in the solutions stained by eosin Y, so there are a
rapid diffusion of the colored solution and relaxation of the chains of the polymeric
network; therefore, there is progressive adsorption on the surface and then progres-
sively on the inside until the chains reach their maximum.

The deswelling kinetics of PHEMA was monitored once the polymer network
reached its maximum swelling. Then, it was removed from eosin solutions and left
at free air and room temperature (see Fig. 3).
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Fig. 3 Deswelling kinetics of PHEMA at free air and room temperature

The results show that the polymer network PHEMA returns almost to its initial
weight after 24 h, so the PHEMA remains colored. It is concluded that the dye
was adsorbed and trapped by the polymer network; which can be explained by
the fact that there has been the retention of the dye molecule in the nano-pore of
polymeric network.
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Spectral analysis of colored solutions

The spectral analysis of the solutions colored by eosin Y was done by ultravio-
let—visible spectrophotometer as shown in Fig. 4. The colored solutions were placed
in the apparatus to determine the absorbance spectra in the initial and final states
and to see the variation in the absorbance with the variation of dye concentration.

The results show that the concentration of eosin Y dye for each solution (C,,
C, and C;) decreases after swelling of the polymer network PHEMA. Thus, the
dye was well experimentally retained by the polymeric support.

Conformational study of polymer network/dye system (PHEMA/eosin Y)

The objective of this part is to consider a molecular model of the polymer net-
work/dye system and then to determine the most stable conformation of the cho-
sen system, using the molecular modeling program UCSF Chimera, to simulate
dye retention eosin Y, by the polymer network PHEMA.

Chimera is a highly usable program for interactive visualization and analysis
of molecular structures, including supramolecular assemblages; it is widely used
by biologists and biochemists to study protein/enzyme systems where proteins
and enzymes are directly taken from database [29].

The principle is therefore to insert a coloring molecule eosin Y in a simpli-
fied model of the polymer network PHEMA (Fig. 5). The program permits to

0.5

0.4618

0.45 BA (initial)

0.4 DA (final)
0.35

0.2939
0.3

0.25 0.2143

0.2

Absorbance (A)
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0.15

0.0963
0.1 0.0889

0.05

C1=0,1 (mg/mL) C2=0,05 (mg/mL) C3=0,025 (mg/mL)

Concentration (mg/mL)

Fig.4 Variation of absorbance of the eosin Y dye in the medium for both initial states without polymer
(filled square) and after the swelling of the polymer networks PHEMA (square)
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Fig.5 Simplified model of a system composed of polymer network PHEMA and dye eosin Y

calculate the minimum energy of the model and then to determine the possible
interactions between the atoms of the dye and the polymer network.

The introduction of data consists of drawing a model of the polymer network and
the dye molecule using the ChemDraw software which gives conforming but ran-
dom structures. The Chimera program permits to choose a parallelepiped-shaped
virtual cavity that may contain the network/dye model.

The calculation of the energy minimization gives the most stable structure of
the model and therefore a deduction of the most important interactions between the
atoms of the dye and those of the polymer network [30].

Figure 6 shows a model of interaction between oxygen (O;) of eosin Y and
hydrogen (H,s9) of the polymer network PHEMA which has a strong interaction
(2.839 A), and interaction between the brome (Br,) of the dye and the hydrogen
(H,, and Hy;) of the polymer network which has an average interaction (3.236 and
3.518 A).

Another PHEMA/eosin Y system is made by adding a second cavity to the poly-
mer network PHEMA, so the model has with two equal cavities. The same calcula-
tion steps of the first system are followed; the possible interactions between the mol-
ecules of the dye and the polymer network are observed as shown in Fig. 7.

The results show that the molecule of dye eosin Y is directed toward the part
of the polymer network PHEMA where there are more atoms and therefore more
interactions.

Strong interactions were observed between the oxygen of the dye (O,) and hydro-
gen of the polymer network (Hgy and Hy;) with values (2.636 and 2.981 A) shown
in Fig. 7a and also less strong interactions between the brome (Br,) of the dye and
hydrogen of the polymer network PHEMA (H,y) shown in Fig. 7b with values
(3.253 A).

In another model, a PHEMA/eosin Y system was formed from two cavities with
different sizes, the same calculation steps in the first and second systems were fol-
lowed, and the interactions existing between the polymer network PHEMA and the
dye were observed as shown in Fig. 8.
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Fig.6 Model of interactions between atoms of eosin Y dye and polymer network PHEMA; aggrandize-
ments shows an example of interaction of oxygen (O,) and brome (Br,) atoms of eosin Y dye with hydro-
gen atoms of polymer network PHEMA

The results show that the polymer networks were directed toward the large cavity
where there were more interactions.

Strong and medium interactions were observed between the oxygen (O,) of eosin
Y and the hydrogen of the PHEMA polymer network (H,s,, Hys4, Hygy and Hsy)
with values (3.309, 3.116 A, 3.442 and 2.191 A). There are also strong and medium
interactions between eosin Y and hydrogen atoms of the polymer network PHEMA
(H, 46 H,47, Hy, 5 and Hyy,) with values (3.244, 2.833, 3.024 and 2.938 A).

The interactions between the atoms of the system where the distances between
2.5 and 3.1 A were considered as strong interactions, those between 3.1 and 3.55 A
were classified as a medium interactions ,and a very weak or absent interactions for
distances greater than 3.55 A [31].

Conclusion

The hydrophilic methacrylic polymer network poly (HEMA/HDDA) elaborated by
UV photo-polymerization was used as a retention support of the dye, whereas the
eosin Y was considered as a pollutant. Both swelling and deswelling kinetics show
that the polymer networks became colored and eosin Y was well encapsulated inside
the polymeric support. The decrease in the absorbance from the initial to the final
polluted solutions justified that the hydrogel polymer network PHEMA has retained
an amount of the eosin Y dye molecule.
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Fig.7 Model of interactions between polymer network PHEMA with two equal cavities and eosin Y
dye. Aggrandizements: a interaction between oxygen (O,) atoms of eosin Y and hydrogen atoms of the
PHEMA. b Interaction between brome (Br,) atoms of eosin Y and hydrogen atoms of the PHEMA

The conformational study of the polymer network/dye system (PHEMA/eosin
Y) shows the presence of strong, medium and weak interactions in the selected
system. In the case of one cavity in the polymer network PHEMA, the oxygen
and brome of the eosin Y dye have interactions with the hydrogen atoms of
PHEMA. When the polymer network has two cavities of the same size, the dye is
directed to the part where there are more interactions; the oxygen and brome of
the dye interact with the hydrogen of the polymer networks. For the last system
where the selected polymer network has two different cavities in sizes, the dye is
directed toward the part where there are more interactions (the large cavity); the
oxygen atoms and the bromine of the dye interact with the hydrogen atoms of the
polymer network PHEMA. So for the three chosen systems the dye takes the most
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Fig. 8 Model of interactions between polymer network PHEMA with two different cavities and eosin Y
dye. Aggrandizements: ¢ interaction between oxygen (O,) atoms of eosin Y and hydrogen atoms of the
PHEMA. d Interaction between brome (Br,) atoms of eosin Y and hydrogen atoms of the PHEMA

stable conformation with the network and goes toward the part where there are
more interactions.

The distance between atoms has an important effect on the interactions of the
system, and it is found that the interactions can be classified as strong and medium
interactions for a distance interval [2.5, 3.1] and [3.1, 3.55] A, respectively, whereas
there are very weak or absent interactions for distances between selected atoms
greater than 3.55 A.
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Résumé :

Le travail de theése a consisté a identifier des colorants dans des solutions d’eaux,
préparées avec différentes concentrations et a proposer une méthode de rétention de
ces molécules colorantes par des réseaux réticulés de polymeres acrylique hydrophile
le poly(héxylethylméthacrylate)[poly(HEMA)]. Les réseaux réticulés de poly(HEMA)
ont été préparés par photo polymérisation sous rayonnement UV. Le comportement de
gonflement et de dégonflement du réseau de poly (HEMA) dans des solutions d’eaux
colorées est étudié en fonction de la concentration du colorant dans ’eau et de la
nature du colorant (Eosine et Vert de Malachite). Les résultats montrent la rétention du
colorant par le réseau de poly(HEMA) dans tous les cas étudiés. L’exploitation des
résultats expérimentaux de la cinétique de gonflement par des modeles théoriques
montre une bonne corrélation. Une étude conformationnelle d’un modele du systeme
réseau poly(HEMA)/colorant a permis de mettre en évidence les interactions existantes
entre les atomes du modele de réseau et les atomes du colorant considéré. Les résultats
de docking moléculaire du modele réseau de polymere/colorant choisi pour le
programme USCF Chimera confirment que le colorant est adsorbé (retenu) par le
réseau de polymeres.

Abstract:

This work consists in identifying dyes in water solutions, prepared with different
concentrations and in proposing a method for retaining these coloring molecules by
crosslinked networks of hydrophilic acrylic polymers poly (hexylethylmethacrylate)
[poly (HEMA)]. The crosslinked poly (HEMA) networks were prepared by UV photo
polymerization. The swelling and deswelling behavior of the poly (HEMA) network in
colored water solutions is studied as a function of the concentration of the dye in the
water and the nature of the dye (Eosin and Malachite Green). The results show the
retention of the dye by the poly (HEMA) network in all the cases studied. The
exploitation of the experimental results of the kinetics of swelling by theoretical
models shows a good correlation. A conformational study of a model of the poly
(HEMA) / dye network system made it possible to highlight the interactions existing
between the atoms of the network model and the atoms of the dye considered. The
molecular docking results of the polymer / dye network model chosen for the USCF
Chimera program confirm that the dye is adsorbed (retained) by the polymer network.
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