
Algerian Journal of Environmental Science and Technology 
August edition. Vol.4. No2. (2018) 

ISSN    : 2437-1114 

www.aljest.org 
ALJEST 

 

Copyright © 2018, Algerian Journal of Environmental Science and Technology, All rights reserved 

 
 

 

Etude de l’adsorption des composés phénoliques sur des 
membranes polymères à base de poly (vinyl alcool) /β-cyclodextrine 
 

D. Ghemati*, D. Aliouche  

 
Laboratoire de Traitement et Mise en Forme des Polymères, F.S.I. Université M’Hamed Bougara, 

Boumerdes, 35000, Algérie. 

 
*Corresponding author:   ghemati_d@yahoo.fr 

 

 

 
ARTICLE INFO  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ABSTRACT/RESUME  

Article History: 

Received  :         10/05/2018 

Accepted :         15/07/2018 

 
 

Abstract : The main objective of this work is the adsorption study of 

aromatic pollutants: 2-chlorophenol, 2-nitrophenol on membranes 

based on polyvinyl alcohol polymers modified with cyclodextrin. The 

polyvinyl alcohol-based membranes crosslinked with glutaraldehyde 

(PVA / GA) were prepared, then the incorporation of β-cyclodextrin 

in these membranes ((PVA / GA / β-CD) to different compositions (2, 

4, 6, 8% β-CD) was realized. The synthesis was confirmed by 

infrared spectroscopic analysis (FTIR) and the behavior of the 

swelling of the membranes was studied by measuring the water 

retention. The equilibrium adsorption experiments of phenolic 

compounds: 2-chlorophenol, 2-nitrophenol, phenol, were carried out 

in aqueous solutions with an equilibrium time of 24 hours.The 

adsorption results of pollutants at different pH indicate that 

adsorption increases with increasing levels of β-CD in PVA 

membranes, and the maximum adsorption capacity is obtained at pH 

<pKa; The difference in adsorption capacity is due to the difference 

of the structure, the nature of the substituent and the pKa as well as 

the polarity Finally, the negative value of the free energy ΔGads 

indicates a physical adsorption, with possibility of regeneration of 

material, the adsorption isotherms indicate that the Freundlich model 

is more appropriate. 

Résumé : L’objectif principal de ce travail est l’étude de 

d’adsorption des polluants aromatiques: 2- chlorophénol, 2-

nitrophenol sur des membranes à base des polymères polyvinylalcool 

modifiées par la cyclodextrine. Pour cela des membranes à base de 

polyvinylalcool réticule avec le glutaraldehyde (PVA/GA) ont été 

préparés, puis l’incorporation de la β-Cyclodextrine dans ces 

membranes ((PVA / GA / β-CD) à différentes compositions (2, 4, 6, 

8% β-CD) a été réalisé. La synthèse a été confirmée par analyse 

spectroscopique infra rouge (FTIR). Et le comportement du 

gonflement des membranes a été étudié. Enfin, Les expériences 

d’adsorption des composés phénoliques ont été réalisées dans des 

solutions aqueuses. Les résultats d’adsorption à différent pH 

indiquent que le maximum de la capacité d’adsorption est obtenu à 

pH<pKa ; cela est due à la différence de leur structure, la nature de 

substituant et le pKa ainsi que la polarité. Enfin, la valeur négative 

de l’énergie libre ΔGads indique une adsorption physique, avec 

possibilité de régénération de matériau, les isothermes d’adsorption 

indiquent que le model de Freundlich est plus approprie. 
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I. Introduction 

 

   Les dérivés phénoliques sont des composés 

organiques dans lesquels un ou plusieurs atomes 

d’hydrogène du noyau phénolique sont remplacés 

par des atomes comme le chlore. 

   La toxicité des dérivés phénoliques dépend du 

pH : en milieu acide, ils sont sous forme 

moléculaire plus toxiques et entraînent ainsi la 

destruction des membranes biologiques. En milieu 

neutre ou basique, ils sont peu toxiques à cause de 

la prédominance de la forme ionique.Une fois 

introduits dans l’environnement, les dérives 

phénoliques se retrouvent en grande partie dans les 

eaux [1].De nombreuses méthodes ont été 

développées pour le traitement des eaux polluées 

par le phénol et ses dérivés tels que le 2-

chlorophenol, 2-nitrophenol, l’hydroquinone. 

Toutefois, l’adsorption s’avère la technique de 

choix pour l’élimination de ce polluant.   

   L’avantage majeur de cette technique est sa 

possibilité d’employer plusieurs types d’adsorbant 

[2,3].  L’adsorption des polluants organiques sur 

des polymères modifiés par la  cyclodextrine est 

une technique efficace grâce à leur faible cout, et 

leur grande sélectivité [4].  

   Les cyclodextrines sont des oligosaccharides 

cycliques issus de la dégradation enzymatique de 

l’amidon [5]. Elles sont bien connues en chimie 

supramoléculaire pour leur capacité à former des 

complexes d'inclusion (type hôte-invité) avec 

plusieurs classes des composés comprenant les 

molécules actives [6-8]. Les cyclodextrines 

possèdent la forme d’un cône tronqué avec un 

contour extérieur hydrophile et une cavité intérieure 

hydrophobe ; celle-ci est de forme toroïdale, 

apolaire et riche en électrons, avec un diamètre 

interne de 5 ; 6 et 8 Å selon le type respectivement 

[9]. La capacité des cyclodextrines à faciliter 

l’inclusion des molécules chimiques peut être 

exploitée pour obtenir de nouveaux matériaux avec 

des performances particulières. L’Alcool 

Polyvinylique (PVA) est un polymère polaire et 

hydrophile qui est fréquemment utilisé dans 

plusieurs domaines d’applications [10]. La large 

application de PVA est due à son faible coût, 

transformation facile et formation des membranes 

avec des bonnes propriétés [11-13]. 

   Dans ce travail des membranes à base de 

polyvinylalcool réticule avec le glutaraldehyde 

(PVA/GA) ont été préparés, puis l’incorporation de 

la β-Cyclodextrine dans ces membranes ((PVA / 

GA / β CD) à différentes compositions de 

cyclodextrine (2, 4, 6, 8% β-CD) a été faite. La 

synthèse des membranes a été confirmée par 

analyse spectroscopique infra rouge (FTIR). Et les 

propriétés du gonflement des membranes ont été 

déterminées par mesure de la rétention d’eau.    

Enfin, Les expériences d’adsorption d’équilibre des 

composés phénoliques ont été réalisées dans des 

solutions aqueuses avec un temps d’équilibre de 24 

heures. 

 

II.   Procédure expérimentale 

II.1. Méthode de synthèse 

   Un mélange de PVA et de β Cyclodextrine est 

dissous dans une quantité connue de l’eau chaude, 

le mélange est soumis à une agitation magnétique à 

363 K pendant 2 h, une solution transparente a été 

obtenue, puis une quantité précise d’un agent de 

réticulation Glutaraldehyde et de  HCla été ajoutée 

dans la solution avec agitation continue à la 

température ambiante. Après environ 1heure, la 

solution est filtrée, et la solution homogène obtenue 

est versée dans des plats en verre.  

    Les membranes sont séchées complètement à la 

température ambiante pour 1-2 jour, puis sont 

traitées à 120 °C pendant 1-3 h. Les membranes 

sont ensuite caractérisées par FTIR.  

 

II.2. Etude du gonflement des membranes 

PVA/GA/β-CD 

   Les membranes sont complètement séchées 

à30°C pendant 24h, et pesées, ensuite sont 

immergées dans l’eau distillée et pesées une 

deuxième fois à un intervalle de temps régulier 

jusqu’à la saturation [14]. 

   La capacité du gonflement est évaluée par mesure 

de la quantité de liquide absorbée par le matériau en 

fonction de temps jusqu’à la saturation. 

Le taux du gonflement est calculé suivant la 

relation : 

%G = [
Wh−Wsec

Wsec
] x100             (1) 

Avec : 

Wh et Wsec sont le poids de l’échantillon humide et 

sec respectivement. 

II.3. Etude de l’adsorption des composés 

aromatiques 

   La concentration de polluant a été analysée après 

mesure de la  valeur d’absorbance avec un  

spectrophotomètre Shimadzu Model UV-1202 à 

différentes longueurs  d’ondes 293, 270, 340 nm 

pour le 2-chlorophenol, phénol et le 2- nitrophenol 

respectivement [15]. 

   Chaque essai est reproduit dans des conditions 

identiques et à température ambiante (294K). 

La quantité adsorbée à l’équilibre Qe (mg/g) est 

déterminée selon la relation suivante :  

𝑄𝑒 =
𝑉(𝐶𝑜−𝐶𝑒)(mg/g)

𝑊
   (2)

  

Où : Co et Ce sont les concentrations initiale et à 

l’équilibre de la phase liquide en mg/L 
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respectivement. V est le volume de la solution en L 

et West le poids de l’échantillon en (g). 

III.    Résultats et discussion 

III.1. Caractérisation 

   Les résultats de caractérisation par FTIR 

indiquent qu’il n’y a pas une formation d’une 

liaison chimique permanente entre la β-

cyclodextrine et le polymère PVA ; et la β-

cyclodextrine est complètement dispersée dans la 

matrice polymère. Cependant des nouvelles bandes 

d’absorption ont été apparu sur la figure.1 : 

- Bande à 3400 cm–1 correspond aux groupements 

O-H, indique des groupes hydroxyl de PVA.  

- Bandes observées à 2900 cm-1et 1429 cm–1 

indiquent les groupes CH2.  

- Bandes à 1600 cm-1et 1700 cm–1 correspond aux 

groupes carbonyl (-CO-) ; ce qui confirme la 

réticulation de poly(vinyl alcool) et le 

glutaraldehyde.  

- Bande à 1157 cm-1 représentée sur la Figure 1 (b) 

est caractéristique de la cyclodextrine(C-O-C). 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Spectre FTIR des membranes PV/GA et 

PVA/GA/βCD. 

III.2.   Gonflement des membranes 

   Globalement, le niveau du gonflement des 

membranes PVA/GA a été amélioré en présence de 

la β-CD. Le taux du gonflement  augmente de 58% 

à 80% pour 2% β-CD et à 100% pour 8% β-CD 

pour une période de temps égale à 200 mn. 

 

III.3. Adsorption des composés aromatiques 

   Les résultats d’adsorption des trois composés 

phénoliques : 2-chlorophenol, phénol et le 2- 

nitrophenol à différent pH indiquent que 

l’adsorption augmente avec l’augmentation de taux 

de la β-CD dans les membranes PVA, et le 

maximum de la capacité d’adsorption est obtenu à 

8% de β-CD. 

   Ces résultats confirment que la cyclodextrine 

favorise le processus d’adsorption grâce à sa cavité 

interne, aussi, la β-cyclodextrine peut inclure 

typiquement les complexes aromatiques et les 

hétérocycles [16].  

   Les isothermes indiquent une grande affinité entre 

les membranes et les composés aromatiques 

(figures.2, 3,4). Pour les trois polluants la valeur de  

RL supérieur à 0 et inférieur à 1, confirme un 

processus d’adsorption favorable [17]. 

   La variation de la capacité d’adsorption des 

composés aromatiques est due à leur structure  ainsi 

que leur poids moléculaire. 

Figure 2.Equilibre d’adsorption de 2- chlorophenol 

sur les membranes PVA/GA/β-CD et PVA/GA à 

différents  pH (3, 6, 12) (T=294K, 8% β-CD, 

100mg/L). 

 

Figure 3.Equilibre d’adsorption de2- Nitrophenol 

sur les membranes PVA/GA/β-CD et PVA/GA à 

différents pH (3, 6, 12) (T=294K, 8% β-CD, 

100mg/L). 
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   L’adsorption de 2-nitrophenol et de 2-

chlorophenol est plus grande que le phénol ; cela 

est due à la présence de moment dipolaire 

(présence des groupes NO2
-et OH-); le phénol est 

plus polaire que le 2-nitrophenol; et le 2-

chlorophénolce qui influe sur la formation des 

complexes d’inclusion grâce aux interactions 

Vander Waals et hydrophobes, liaison  

hydrogène[18].  

   L’adsorption de 2-chlorophenol est faible par 

rapport au 2-nitrophenol, cela peut être dû à la 

nature de substituant et de l’encombrement 

stérique que cause l’atome de chlore au groupe 

hydroxyle ; ce qui provoque son instabilité, ainsi 

que son pKa un peu élevé [19, 20]. Pour les trois 

composés la capacité d’adsorption atteint le 

maximum à pH =3, puis diminue avec 

l’augmentation de pH, donc pour le 2- 

chlorophenol, l’adsorption diminue de 36,900 mg 

g-1 à pH=3 jusqu’à 29.498mg g-1 à pH=12 

(Tableau.1). Tandis que pour le 2-nitrophenol, 

l’adsorption diminue de 39,370 mg g-1 à pH=3 

jusqu’à 29.325mg g-1à pH=12 ces résultats sont 

confirmés aussi par la diminution de la constante 

KL (Tableau.2). 

   Généralement, le pH de la solution a une grande 

influence sur le processus d’adsorption [21]. Les 

polymères qui possèdent des groupes hydroxyl (à 

pH alcalin ces groupes sont deprotonés) ; la 

surface de polymère est négativement chargée. 

L’effet de pH sur l’efficacité d’adsorption peut être 

expliqué par la présence de la forme ionique et 

moléculaire des composés phénoliques en 

solutions aqueuses. Les composés phénoliques : 2-

nitrophenol, 2-chlorophenol, phénol ont un pKa 

égal à 7.23, 8.52, 9.9 respectivement, donc le 

phénol existe généralement sous sa forme 

anionique à pH élevé. Les composés phénoliques 

sont des donneurs de proton, donc ils prennent la 

forme anionique à certain pH. 

   En solutions acides, la forme moléculaire est 

dominante, par contre en milieu alcalin (pH >pKa), 

la forme anionique est prédominant, et la charge de 

surface des membranes PVA/GA/β-cyclodextrine 

devient négative, ce qui conduit probablement aux 

faibles attractions électrostatiques entre les anions 

phénolate et les groupes fonctionnels anioniques 

de la surface des membranes PVA [22]. Aussi, la 

β-cyclodextrine selecte les hôtes composés sous 

leur forme moléculaire préférentiellement que les 

anions. Donc, les composés phénoliques sont 

effectivement adsorbés sur l’adsorbant comme 

molécules et non ions phénolate [23]. 
 

 

 

 

 

Figure 4.Equilibre d’adsorption dephénol sur les 

membranes PVA/GA/β-CD et PVA/GA à différents 

pH (3, 6, 12) (T=294K, 8% β-CD, 100mg/L). 

 

Figure 5. Adaptation linéaire au modèle de 

Langmuir des données d'adsorption du 2-

chlorophénol sur la membrane polymère PVA / GA 

/ β-cyclodextrine à pH = 3 

 

Figure 6. Adaptation linéaire au modèle de 

Freundlich des données d'adsorption du 2-

chlorophénol sur la membrane polymère PVA / GA 

/ β-cyclodextrine à pH = 3.
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Tableau1.Paramètres de Freundlich et de Langmuir pour l’adsorption de 2-chlorophenol sur les membranes PVA/GA/β-

CD 

 

 

pH 

       Isotherm          Langmuir 

KL        qmax                R2ΔGads(J) 

Isotherm 

Freundlich 

KF R2 

 

3 

6 

12 

 

2.349  36.900    0.9907  -2087.520 

1.746  30.864    0.9891  -1362.000 

1.261  29.498     0.9379   -566.267 

 

2.1414   0.9860 

1.6660   0.9857 

1.3110  0.9960 

 

 

 

Tableau2. Paramètres de Freundlich et de Langmuir pour l’adsorption de 2-nitrophenol sur les membranes PVA/GA/β-CD 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

IV.   Conclusion 

   Les polymères modifiés ont été préparés pour 

l’élimination des polluants organiques des eaux 

usées. L’étude du comportement d’adsorption de 2-

chlorophenol et le 2-nitrophenol ainsi que le phénol 

des solutions aqueuses sur le poly (vinyl alcool) 

réticules glutardaldehyde avec et sans β-

cyclodextrine prouve que l’adsorption est influencée 

par la structure chimique des composés phenoliques, 

et le pH de milieu. 

   Le polyvinylalcool reticulé glutaraldehyde sans β-

cyclodextrine exhibe de plus faibles capacités 

d’adsorption. Dans ce cas, l'adsorption est basée 

seulement sur la présence d’une adsorption physique 

dans le réseau du polymère et sur la formation des 

liaisons hydrogène entre les groupes hydroxyalkyles 

du polymère et les composés phénoliques.  

   Cependant, le PVA/GA/β-CD, présente une nette 

augmentation de la capacité d’adsorption 

principalement en milieu acide pH< pKa. Ceci 

montre que les molécules de cyclodextrine 

contribuent largement au mécanisme d’adsorption 

par la formation de complexes d'inclusion. En 

particulier, le procédé d'inclusion est influencé par la 

forme, la taille et la polarité des molécules hôtes. 
   Enfin, Les résultats d’adsorption montrent 

l’aptitude des échantillons traités à fixer les 

polluants organiques ; pour être des matériaux de 

choix pour la dépollution des effluents industriels. 
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