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Introduction générale

La contamination des ressources en eau, princigaleau niveau de la qualité, est un
probleme qui se pose avec acuité de nos jours.eBtlée résultat de I'utilisation massive de
polluants organiques et minéraux d’origine agricalebaine et industrielle. Ainsi, les
colorants synthétiqgues employés dans I'industritiiée représentent ce type de contaminants.
Dans ces conditions, la contamination est esskartieht due a leurs rejets dans les rivieres.

L'organisation mondiale de la santé (OMS) considgre 80 % des maladies qui
affectent la population mondiale sont directemegéhioulées par lI'eau : 400 millions de
personnes sont atteintes en permanence de gasgéride=; 160 millions de paludisme et 30
millions d'onchocercose [1]. Malgré les apparenizEesansmission des maladies par une eau
polluée n’est pas I'apanage des pays en voie del@@ement et I'élaboration de normes sur
les eaux de consommation vise a fournir aux consateumns une eau qui ne constitue pas un

risque pour la santé.

Afin de préserver et d’améliorer la qualité de easx, des techniques de traitements
classiques ont été déja mises en ceuvre. Ellesitfitertvenir plusieurs procédés physico-
chimiques tels que : l'adsorption sur différentpey de supports solides (charbon actif,
argiles...), l'oxydation chimique (chlore, dioxyde dahlore et 'ozone par exemple), la

coagulation/ floculation et la biodégradation [2].

L’oxydation par I'ozone et I'hnypochlorite sont degthodes efficaces de décoloration,
mais ne sont pas souhaitables a cause de leurcfoiits en équipement et fonctionnement,

ainsi que la génération d’une pollution secondaipartir des chlore résiduel [3].

La technique de l'adsorption est la méthode la giable pour I'élimination des
colorants. Elle est devenue une méthode analytiguehoix, trés efficace et simple dans son
utilisation. Le principe du traitement par adsarptest de piéger les colorants par un matériau
solide appelé adsorbant. Il existe, dans la littéea plusieurs matériaux solides (argiles,
zéolites, alumines activées, boue, biomasses,uesdricoles, sous-produits industriels et

charbon actif...) pouvant étre utilisés dans deséuiés de décoloration des eaux [4].

Sous le terme de coagulation - floculation, oneedttous les processus physico-
chimiques par les quels des particules colloidalesies solides en suspension fines sont
transformés par des floculants chimiques en esp@uswisibles et séparables (les flocs). Les
flocs formés sont séparés par décantation et tidtrapuis évacués. Les coagulants

inorganiques tels que I'alumine sont les plus fasants pour la décoloration des effluents

Y
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textiles contenant des colorants de cuve et auesauiais sont totalement inefficaces pour les
colorants réactifs, azoiques, acides et basiquasaileurs, la coagulation - floculation ne
peut pas étre utilisée pour les colorants fortensehibles dans I'eau. Enfin, d’importantes
guantités de boue sont formées avec ce procéde rdatilisation reste la seule issue mais

demande des investissements supplémentaires sodgénérer [5].

Les polyacrylamides présentent des grandes impme$atechnique et académique,
leurs plus grandes applications industrielles slias a leur solubilité dans I'eau. Les usages
les plus importants de ces polyméres sont deslfotzides minéraux, additifs en papier,
agents épaississants, utilisés dans le domaina daiification des eaux résiduaires et la

récupération assistée du pétr@e7].

La paraphénylenediamine (PPD) a des propriétééreisgantes grace a I'atome
d’azote du noyau benzénique. Elle est soluble temalcools, les acides et peu soluble dans
'eau.

Un autre intérét est de pouvoir étudier les consBges de I'existence des deux sites
dans une méme macromolécule polyacrylamide hydiatysdifié (AD37-PPD) synthétisé en
milieu aqueux. C’est dans ce contexte que se sitlesntravaux qui font I'objet de ce
mémoire. Ces objectifs étaient donc de définir npavelle catégorie de copolyméres de
fortes masse set les tester dans quelques apptisati

Ce document sera présenté en quatre grands clsapétngremier chapitre est dédié a
une synthése bibliographique des colorants, deggapuilamides, la bentonite et les procedeés

de coagulation/floculation.

Le second chapitre présente I'ensemble des prisogbetechniques expérimentales

utilisées dans la réalisation de ce travail.

Le troisieme chapitre décrit la synthese et la atérsation de copolymeére qui sera

utilisé par la suite.

Le quatrieme chapitre rassemble les résultats ajgplication de ce copolymere a
I'élimination de la turbidité et la rétention dulo@ant bleu de méthyléne par coagulation/

floculation.

Nous terminons par une conclusion générale airesidgs perspectives.
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Chapitre I ETUDE bibliographique

PARTIE | : RAPPELS SUR LES COLORANTS

[.1. Introduction

Un colorant est une matiere colorée par elle-mécapable de se fixer sur un
support. La coloration plus ou moins intense ddfmintes substances est liée a leur
constitution chimique[l]. Les matieres colorantes se caractérisent par dapecité a
absorber les rayonnements lumineux dans le spegsible (380 a 750 nm). La
transformation de la lumiére blanche en lumiéreor@s par réflexion sur un corps, par
transmission ou diffusion, résulte de I'absorptg#iective d’énergie par certains groupes
d’atomes appelés chromophore. La molécule colorétatet le chromogene (I'arrangement
complet d’atomes qui donne naissance a la coulbsergée). Plus la facilité du groupe
chromophore a donner un électron est grande et Ipluouleur sera intense (groupes
chromophores classés dans le Tableau |.1).D'agirespes d'atomes du chromogéene
peuvent intensifier ou changer la couleur due arornbphore : ce sont les groupes
auxochromes. Les chromophores sont des groupesatgoms (Systéme conjugué),
conjugués (liaisom), comportant des liaisons non-liantes (électronsundes complexes de
métaux de transition. Les colorants different les wles autres par des combinaisons
d'orbitales moléculaires. La coloration correspang transitions possibles apres absorption

du rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergigres a chaque molécygy.

Tableau I.1:Principaux groupes chromophores et auxochromessédgpar intensité

croissante

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-) Amine primaire (-NH2)

Nitroso (-N=0)
Carbonyl (=C=0)
Vinyl (-CH=CH-)
Nitro (-NO2)
Sulphure (>C=S)

Amine secondaire (-NHR)
Amine tertiaire (-NR2)
Hydroxyl (-OH)

Alkoxyl (-OR)

Donneurs d’électrons (-Cl)

D’'une maniére générale, les colorants consistenurerassemblage de groupes

chromophores. Les Auxochromes ont des structuresnaiques conjuguées (cycles




Chapitre I ETUDE bibliographique

benzéniques, anthracéne, peryléne, etc.). Lorsqua&ombre de noyaux aromatiques
augmente, la conjugaison des doubles liaisonsreiacet le systéme conjugué s'élargit.
L'énergie des liaisons diminue tandis que l'activité des électromsou n augmente et
produit un déplacement vers les grandes longuearsdel. De méme lorsqu'un groupe
auxochrome donneur d'électrons (amino, hydroxyyalko) est placé sur un systeme
aromatique conjugué, ce groupe se joint a la cangog du systéme, la molécule absorbe

dans les grandes longueurs d'onde et donne de=ucsplus fonceds].

|.2. Classification des colorants

Les colorants sont classés selon leur structuraighe et leur méthode d’application
sur difféerents substrats (textiles, papier, cuigtiBres plastiques, ...... etc.). On retrouve
plusieurs classifications :

1.2.1. classification technologique

bY

La classification technologique permet a [l'utilsat de connaitre le mode
d’application du colorant, et donc ses domainediltbation, ses propriétés (solubilité,
affinité pour tel type de fibres ou matériaux, matde la fixation ...). Il est souvent difficile
de connaitre la composition chimique des coloraatda confidentialité sur la composition
chimique est généralement préservée. Cette clzatsiin comprend trois éléments :

v" Le nom générique de la classe d’application.
v La couleur.
v" Le numéro d’ordre chronologique d’inscription acolore index ".

1.2.2. classification technique

Les colorants utilisés dans l'industrie textile tennent habituellement des groupes
acides sulfoniques qui leur conferent une hydrodsitté appropriée et qui permettent a la
molécule du colorant de se lier ioniguement augssithargés du réseau polymérique du
tissu[4].0On peut classer les colorants organiques en deégaries suivant leur synthese :

» Colorants naturels

lls sont tres répandus, surtout dans les plantas, (kacines, graines, fleurs et fruits) et
méme dans les micro-organismes et le corps desaarin®n les trouve a I'état libre ou liés
a des glucides ou des protéines, exemple : garaackenille, indigo, pourpre. Aujourd’hui,
importance économique des colorants organiquésrels a beaucoup diminué. Du fait de

leur cherté, on ne les utilise dans l'industrietitex du cuir et du papier que pour des

)
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traitements spéciaux. lls restent, en revanche utéisés dans les produits alimentaires,
cosmetiques et pharmaceutiques soumis a des ragkanes plus strictes.

» Colorants synthétiques

Les colorants synthétiqgues dominent aujourd’hunbrché surtout que leurs propriétés
peuvent étre précisément adaptées a leur utilisafious ces colorants sont synthétisés
principalement a partir des produits pétroliersitanoment du benzene et de ses
dérivés(toluene, naphtalene, xyléne et anthrad®pells sont de plus en plus utilisés dans
les industries de coloration et des textiles gracéeur synthese assez facile, a leur
production rapide et a la variété de leurs coulmammparées aux colorants naturfdi
Actuellement, les fabricants de matiéres coloradtgssent des marques protégées qui ne
donnent aucune indication sur la structure, mamaatérisent la nuance et les procédes
d'application. Ainsi, chaque colorant est désigaega couleur, sa marque commerciale et
un code qui permet d'insister sur une nuance (pample: R = red ; Y = Yallow ou G=
green; B = Blue ; 2B = more Blue, etc.) ou une f@4L =résistant a la lumier¢j].
1.2.3. classification chimiques

Le classement des colorants selon lewrctstre chimique repose sur la nature du

groupe chromophore (Tableau I.1).

» Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés gopqrdsence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux Baiques. Cette catégorie de colorant
est actuellement la plus répandue sur le planaggplication, puisqu’ils représentent plus de

50%de la production mondiale de matiéres colordBt6%

0=

Figure I:Molécule d'un colorant azoique.

» Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont d’'un poingwkecommercial, les plus importants
aprés les colorants azoiques. Leur formule gémé&livée de I'anthracéne, montre que le
chromophore est un noyau quinonique sur lequel gr@uy/attacher des groupes hydroxyles
ou amino. Ces produits sont utilisés pour la ctionades fibres polyester, acétate et tri-

acétate de cellulogé0].

5
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Figure 1.2 : Molécule d’un colorant anthraquinonique

» Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivégrbéycliques constituent la plus
ancienne classe de colorants synthétiques. Actnefie bien moins importants que les
colorants azoiques et anthraquinoniques, ils ons@wé une certaine valeur commerciale,
car ils permettent de couvrir la totalité de la gande nuances. La coloration intense des
triphénylméthanes provient du large systeme comudgl I'ion cationique. Le carbocation
central est en conjugaison avec les trois noyanzdmgques, par lesquels la charge positive
est fortement délocalisée.

O

| A
N N

/

Figure 1.3 : Structure du colorant triphénylméthane.

» colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appetlatde I'indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bbligoimprovoquent d’'importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller deadge au turquois¢ll]. Le plus
important des colorants indigoides est I'indigerh@me, qui a la structure suivante :

)
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Figure 1.4 : Structure de lindigo 2-(1,3-dihydro-3-oxo-2H-indefeylidéne)-1,2-dihydro-
3H- ndole-3 one (nom IUPAC).

» Les colorants xanthénes

lls sont dotés d'une intense fluorescencecdreposé le plus connu est la fluorescéine. I
est peu utilisé en tant que teinture, leur facdééénarqueurs lors d'accident maritime ou de

traceurs d'écoulement pour des rivieres soutesasemalgré tout bien étabjie2,13]

O

Figure 1.5 Structure moléculaire d’'un colorant xanthéne.
» Les phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure compleasge sur lI'atome central de cuivre. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réactionlickanobenzéne en présence d’'un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, eft9].

X

Figure 1.6 Structure de phtalocyanine de cuivre.
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» Les colorants nitrés et nitros

Les colorants nitrés et nitrosés forment unesdale colorants tres limitée en nombre
et relativement ancienne. lls sont actuellemenoenaiilisés, du fait de leur prix tres
modéré lié a la simplicité de leur structure moléca caractérisée par la présence d'un
groupe nitro (-N@) en position ortho d’'un groupement électro-donnéwdroxyle ou

groupes aminés).

NO,

Figure I.7Structure d’un colorant nitros

1.2.4. Classification fonctionnel
On distingue 7 familles de colorants dagtsecclassification selon leurs comportements

pour réaliser une teinture :

» Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la igeclasse de colorant apparue sur le marché.
Leur utilisation est tres importante, notammentsd@domaine de I'habillement (la solidité
a la lumiere n'est suffisante que pour des appiinat en ameublement).Ce sont des
colorants de synthése constitués d’'une partie aoterchromogene (groupe chromophore)
sur laquelle est (sont) fixé(s) un (ou plusieurspugement(s) réactifs électrophile(s)
destiné(s) a former une liaison chimique stableyalamte, solide avec les fonctions
hydroxyles de la cellulose, les Midt les NH des polyamides, voire plus rarement degc

fonctions amines ou sulfures des protéines dera [45].

N Cl
~
||/ xl ITNQ\(C'
Moz N =N
\l/ \/’,/f
NH, &
a) Monochlorotriazine b) Dichlorotriazine

Figure L.8es groupes réactifs d’'un colorant réactif.
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La réaction entre le colorant et la cellulose dédgeoue par I'action d’'un agent alcalin
(soude-caustique, carbonate de sodium,...etc.) cqqarab I'atome ou le groupement réactif
électronégatif du colorant pendant que I'ion colseélie a la cellulosgl6]. Ces colorants
ont les structures indiquées dans la figure 1.8.

» Colorants directs

Ce sont des colorants a caracteres aniesi(R-SGNa).lls sont solubles dans I'eau
et utilisés en solution aqueuse. La solubilité¢ de colorants dans I'eau est réduite par
'addition des sels neutres Ceux d’entre eux guit $es moins stables a la lumiere sont
utilisés a la teinture des tissus de doublures,fitkesle laine, des tapis et pour beaucoup
d’articles a bon marché7].

» colorants dispersés

Les colorants dispersés (ou dispersifs)nent des couleurs stables a la lumiere, aux
acides au formaldéhyde et aux actions thermigugssoint non-ioniques, insolubles dans
'eau et sont utilisés pour la coloration sous ferae dispersion aqueuse. Pratiquement
insolubles dans l'eau, ils sont par contre solullass la phase organique des fibres
dépourvues de groupement acides ou basiques (faymthétiques telles que polyester,
polyamide, polyacrylonitrile...) .lls sont importarpour la teinture de I'acétate de cellulose
et des fibres synthétiques et ne renferment pagragpement solubilisant (-SBa). Ils
portent des nhoms commerciaux, dont leur marquedeshée entre parentheses: Artisil
(SANDOZ), Céliton (BASF), Cibaset (CIBA), DuranoliC{), Sétacyl (GEIGY),
Acétoquinone (FMC), exemple : rouge, violet, bleugtc Les colorants dispersés sont
essentiellement adsorbés sur la fibre polyamideuparattraction sur des sites polaires en
nombre limité et le mécanisme de dissolution estéalité presque marginal. Bien que ce
type d’adsorption corresponde a des liaisons avéibre bien plus fortes que dans le cas du
polyester ou le colorant est dissout, ces liaissmg facilement rompues par un rupteur de
liaisons polaire tel que l'eau. Les solidités auvalze de fibres de polyamide teintes en
colorant dispersé sont donc médiocres. Ainsi, ahamnaitre la solubilité du colorant dans
le bain de teinture, son affinité pour les diverfliees et la nature de la fixation. Celle-ci est
de force variable selon que la liaison coloranbsstat est du type ionique, hydrogene, de
Van der Waals ou covalente. On distingue différem@égories tinctoriales définies cette
fois par les auxochromés7].

» colorants acides ou anioniques

lls sont solubles dans l'eau grace a legneupements sulfonates, ils sont ainsi
dénommés parce gu'ils permettent de teindre lesdilanimales (laine et soie) et quelques

.
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fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) exinblégérement acide. L'affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entrgdgtie acide sulfonique du colorant et les
groupements amino des fibres textiles.

» colorants basique ou cationique

Les colorants basiques ou cationique$ des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans I'eau. Les liagsse font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. Eas@lie disparaitre dans la teinture de la
laine et de la soie, ces colorants ont bénéficin degain d’intérét avec I'apparition des
fibres acryliques, sur lesquelles ils permettestmgances tres vives et résistantes.

» colorant & mordant

Les colorants a mordants contiennent géasrent un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrpdecobalt, de cuivre, de nickel ou de

fer pour donner différents complexes colorés agdentile.

Alzann

(compiexe insoluble)

-
OH;™ Cro~OHa Mordant
cle '?H

Figure 1.9Comportement du colorant a mordant en présencextile.

» colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorastsubles dans I'eau. Cependant, sous I'action
d’'un réducteur, le dithionite de sodium @Sg0g), un colorant de cuve donne son leuco
dérivé c’est-a-dire le produit de réduction incelau blanc et soluble dans I'eau. Le leuco-
dérivé présente une affinité pour certaines filbeatiles telles que le coton, le lin, la laine et
la soie. Par oxydation a l'air ou a I'aide d’'un agexydant, le colorant initial insoluble dans
'eau est régénéré au sein de la fibre. Les coterae cuve appartiennent a la classe
chimiqgue des anthraquinones et a celle des indigoideurs qualités de résistance
notamment en font un des groupes les plus impartdas colorants synthétiqugk3].
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Quelgues colorants de cuve ont trouvé une placmips pigments de l'industrie des

vernis, en raison de leur grande stabilité a ladoej19].

|.3.Toxicité des colorants

Les colorants sont-ils sans danger ? Powaneine a cette question, des études faites sur
divers colorant commerciaux et les résultats olgeranfirme que les colorants sont tres
dangeureux et parfois méme cancérigene et surtymks azoique et de types basique.
Leur toxicité est en fait due a la teneur en groug®s cancérigenes tels que les
groupements aromatiques, phtalogenes, cyanurés,desebaryum et de plomb. Ces
groupements cancérigenes (sous forme électrophileadicalaire) attaquent les bases
pyrimidiques de I'ADN et de I'ARN et causent parnséquent, une altération du code

génetique avec mutation et risque de cafR@r

l.4. L'utilisation des colorants
Les colorants ont un réle tres importantssdianvie humaine soit dans l'industrie, la
chimie, en biologie,...
1.4.1. Dans l'industrie
v' Dans lindustrie du batiment: peintures (pigmentsjatériaux de construction,
céramiques...
v' Dans l'industrie des matiéres plastiques (pigments)
v' Dans l'industrie des cosmétiques (dont les colonaticapillaires)
v Dans l'industrie alimentaire comme un conservateur.
1.4.2. Dans la chimie
On utilise desindicateurs colorés pour miva I'ceil nu ou en utilisant
un spectrophotometre, I'évolution d'une réactioimajue ou d'un dosage. On trouve les
indicateurs de pH, indicateurs redox, indicate@samplexométrie
1.4.3. En biologie
On utilise des colorants lors d'observatimisroscopiques pour révéler les constituants
particuliers  d'une cellule. Des colorants  sensiblesu  potentiel sont  utilisés

en neurobiologie afin de suivre l'activité éleatiggdes neurones.

|.5. Procédés de traitement des colorants

L’élimination des colorants dans les eauxdéasires se base sur trois méthodes qui sont :

£
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1.5.1. Physique
v' Méthode de précipitation (coagulation, floculatieddimentation).
v Adsorption (sur charbon actif).
v' Osmose inverse, filtration.
v Incinération.
1.5.2. Chimique
v' Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tel que Na®&l)y).
v' Réduction (N&g5:0a).
v' Méthode complexométrique.
v' Résine échangeuse d'ions.
1.5.3. Biologique
v Traitement aérobie.

v Traitement anaérobie.

Partie Il . Polyacrylamide et Bentonite

II.1. L’acrylamide
[1.1.1. Identification

Le monomere d’'acrylamide se présente sauseales cristaux blancs, il appartient a la
classe des composeés organiques appelée « énamidest>un produit chimique industriel
extrémement important. L'acrylamide est un prodeitsynthése, toxique et neurotoxique.
Sa nomenclateur selon IUPAC e&fpropénamide

I1.1.2. Propriété physico-chimique

Tableau I. 2 : Propriétés physico-chimiques de I'acrylamide

Formule brute CsHsNO

Masse molaire 71,08 g /mol
Température de fusion 84,5 °c
Température d’ébullition 192.6 °c
Solubilité 2040 g/1 a 25°
Masse volumique 1,13 g/ cm
Température d’auto-inflammation 424
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11.1.3. Polymérisation de I'acrylamide

Le polyacrylamide se prépare par la polysaion d'acrylamide, un nombre important
des polyacrylamides a été préparé. L’acrylamidet psu polymériser dans certaines
conditions, comme I'exposition a I'humidité, souaction de la chaleur ou des rayons
ultraviolets, des ultrasons en présence d'initilenéme sous forme de traces, comme les
peroxydes et les persulfates. La réaction est eroiilque et peut devenir dangere{®&).
La polymérisation de I'acrylamide conduit a desypméres a haut poids moléculaire, et les
meéthodes de synthese ont été examifiZ&s Concernant cette polymérisation, deux choix
s’offraient a nous: Une polymérisation par voieaamnjue d’'une part, et par voie radicalaire

d’autre part.

S [ e
H,C——=CH CH, CH
L \_I n
C——=0 - /C —0
H,N H,N
Acrylamide Polyactylamide

Figure 1.10 : Polymérisation de I'acrylamide.

» polymérisation anionique
Cette méthode a pour avantage de donner des cladgnedles bien spécifiques et
trés mono disperses, mais elle est assez longléiedte a réaliser.
» polymérisation radicalaire
Cette réaction est extrémement simple, qui donmérgéement des chaines de tres
grandes masses (3 a 8 millions), pas trop polydgsep= 2). Le polyacrylamide issu de la
polymérisation radicalaire de I'acrylamide est olide amorphe de g&188°C, cette valeur
élevée étant due a la présence des liaisons hywrogée
La polymérisation radicalaire de l'acrylamide pesgt faire en utilisant plusieurs
types d’initiateurs, comme les peroxydes, les pEt®ag les composes azoiques, les
systemes redox. Cette réaction montre une forteerdégmce avec la température, pH,
concentration du monomere et le milieu réactionnel.

Cette polymérisation s’effectue selon le mécanistaetionnel suivant :

)
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[}
R — R Initiation
R+ Ry i RR,* Propagation
RR) + AH e RR, H+A' Réaction en chaine
Ry +Ry i R, Ry Terminaison
Figure 1.11 Mécanisme réactionnel de la polymérisation raidice.

II.2. Techniques de polymérisation

La polymérisation de I'acrylamide peut s’effex par plusieurs modes, nous citons :
[1.2.1. Polymérisation en masse

La polymérisation des cristaux de monomeredadra un polymere cristallin et stéréo
régulier, les impuretés provenant du solvant, dialgseur et d’initiateur peuvent étre
évitées.
I1.2.2. Polymérisation en solution

La polymérisation de I'acrylamide en solutimqueuse est la méthode la plus ancienne,
elle est connue par sa production des polymerésudiepoids moléculaire.
11.2.3. Polymérisation en émulsion inversée

La polymérisation en émulsion inversée dfisé@é pour la préparation des polymeres de
tres grandes masses moléculaires, elle s’appedd aygpolymérisation en dispersion».
[1.2.4. Polymérisation en suspension

Pour la polymérisation en suspension, leésgstinitial est obtenu par la dispersion
d'une solution aqueuse de monomere dans un ligoidanique, en présence d'un

stabilisateur
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11.2.5. Polymérisation par précipitation
Le processus de la précipitation a lieu dulampolymérisation et la réaction s’effectue
sous des conditions hétérogenes. L’avantage ttkeroéthode est que le milieu ne devient

jamais visqueux, et le polymeére sera facile aeiset a sécher.

[1.3. Les modifications sur le polyacrylamide

Le polyacrylamide est I'un des polyméresgks connues dans I'industrie, en biologie,
le traitement des eaux,...etc. Il existe plus de amillpes de polyacrylamide selon les
modifications applicables sur ce dernier. On cdaest&rois grandes familles les
polyacrylamides neutre, anionique et cationique. elQue modification sur le
polyacrylamide :

v' Dans un premier travaifamaneh Saber-Samandari et aJ23] présente est un
nouveaux copolymeére « Pullulan-graft-Polyacrylamide Porous Hydrogel ». Le
copolymeére est synthétisé par un voie radicalairegpesence d'un agent réticulant le
(N,N’-methylene bis-acrylamide). L’hydrogel « pullullgrafet-polyacrylamide » a une
tres bonne capacité de rétention des colorante®ogiie et anionique). La régénération de
ce matériau ne cause pas de probleme sur satstaiisia fonctionnalité originale.

v' Le deuxiéme travail est de monsidlr Mansri et al [24], ils ont synthétisés un

copolymeére qoly(acrylamide-co-4-vinylpyridine) » dans un milieu aqueux utilisant

le persulfate d’amonuim comme amorceur. Le copohgnsgnthétisé est utilisé dans la

rétention de colorant (bleu d’aniline) et commelaiteur de corrosion.

II.4. Domaine d’application de polyacrylamide et depolyacrylamide modifie

La disponibilité de I'acrylamide et La fatdlid’obtention de polyacrylamide et ces
dérivées donne une grande importance a ces derkidgsouvre les ports de les utilisées
dans plusieurs domaines telle que la purificatienl’dau potable,la floculation des eaux
usées, la récupération des hydrocarbures, 'amesatenu sol dans I'agriculture et les

purifications biomédicales.

[I.5. La Para-Phénylénediamine

La paraphénylenediamine (PPD) est un cotanair essentiellement présent dans des
teintures capillaires, mais aussi certains cosmeésigtextiles, caoutchoucs, cuirs, fourrures,

.
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bois teintés, peintures, encres de tatouage, ooremtans certains gas-oils. Elle peut
€galement étre utilisée :

v" Dans I'industrie du caoutchouc, comme accélératewuisson.
Dans l'industrie plastique comme antioxydant.

En imprimerie dans les encres et procédés de phuitac
Comme agent de développement photographique.

AN N NN

Dans l'industrie des pesticides.

La PPD est choisie pour les propriétés exceptioemeju'elle apporte, telles que stabilité a

haute température, haute résistance physique, qunnat électrique.

NH,

HoN
Figure .12 : La molécule para-phénylenediamine

Le tableau 1.3 regroupe quelques propriétés phydiomie de p-phénylenediamine

Tableau 1.3: Les propriétés physico-chimie de p-phénylénediam

Formule brute GHsN2

Masse molaire 108,14116.0058 g/mol
T° fusion 140,85°C

T° ébullition 267,05°C

Solubilité 47 g. t* (eau 25 °C)

II.6. Bentonite

[1.6.1. Les argiles montmorillonitiques (bentonitgs
L'utilisation des argiles dans divers dones de I'industrie fait I'objet de nombreuses

études. Son intérét est orienté vers la déternoimagit 'amélioration des performances
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gu’elles peuvent offrir. Parmi ces argiles qui ddnaient le substrat de base de plusieurs

recherches, c’est celle dénommée bentonite. Cetteéde a été découverte vers la fin du 19

siecle pres de Fort-Benton dans le Wyoming. Eliedartie des sortants qui connaissent

actuellement un grand essor dans différents domailfepplication telles que I'épuration

des eaux. Décoloration des huiles et des graiseewne charge dans l'industrie du papier,

I'industrie des savons et détergents et dans Itréeipétroliere 25].

11.6.2. Aspects, structure et composition

La bentonite est une roche tendre, leialres onctueuse au touché, de teinte

blanchatre, grisatre ou légerement teintée de WBest une terre douée d'un pouvoir

gonflant au contact de I'eau. Elle est constituéacfpalement, par un minéral argileux

appelé Montmorillonite, dont la structure reste psannue, c’est pourquoi diverses

hypothéses sont admises, notamment celle d’'Hoffretwdie Mc Conald.

11.6.3. Hypothese d’Hoffman

D’aprés Hoffman et ces collaborateuss mMontmorillonite est un aluminosilicate,

composé d’unités structurales dites << feuilletsllg€3-ci sont constituées d’'une couche

octaédrique (alumino-magnésiéme) comprise entrex dsauches tétraédriques (silice

oxygene).Certains atomes d’oxygénes sont communs caauches de tétraedres et

d’octaédres. lls occupent une partie des groupentgmiroxyles OH (fig 1.13).

H{0)+210H)

4TA])

ifoi+Ziom

L{SL)
i0)

CLG

ol L

gﬂ‘l“-——{}——gﬂﬂi_‘&‘-ﬁs;{

] if &

Figure 1.13 : Schématisation cristallin selon HOFFEMAN.

&
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11.6.4. Gonflement

Le gonflement consiste en une séparaties feuillets jusqu’a une distance inter-
foliaire d'équilibre sous une pression donnée. lappété de gonflement est due au
caractere hydrophile de toute sa surface, en raisda présence de cations hydratables dans
les galeries inter-foliaires, des molécules d’eauvent pénétrer entre les feuillets et les
écarter[26].

Partie Il : Coagulation / Floculation

l1l.1. Généralité

La coagulation est I'ensemble des phénomépieysico-chimiques amenant une
suspension stable de particules de trés petite @il solution - les colloides - a se séparer en
deux phases distinctes. La floculation est I'ensendes phénomeénes physico-chimiques
menant a l'agrégation de particules stabilisées fmwmer des flocons ou « flocs ». Ce
phénomene est réversible, c'est a dire que l'oh gesser ces agrégats, par exemple en
agitant fortement le liquide, pour retrouver lawsmn de colloides initiale. La coagulation-
floculation facilite I'élimination des matieres anspension (MES) et des colloides en les
rassemblant sous forme de flocs dont la séparatdfectue par décantation, flottation et/ou
filtration. C’est donc un traitement physique geirmet d’éliminer tous ou une partie des
polluants des effluents notamment les fractionfiqadaires inertes ou vivantes, les fractions
floculables des matieres organiques et de cenma@taux lourds, les micropolluants associés
aux MES et les macromolécules colloidales. La Clagign et la floculation sont des
processus souvent indissociables. En effet, la watgn, en diminuant les forces de
répulsion entre les particules, favorise les doltis et la formation d'agrégats. En effet, la
floculation permette la croissance des agrégaisadlere la séparation des phases.

Le temps de décantation des particulegyaées dépend du type de particules, du
diameétre des particules et de leur surface spéefi¢e temps va d’'une seconde pour du
gravier coagulé ayant un diamétre de 10 mm et urface spécifique de 6.10%m?> a 20
ans pour du colloide de 1Qud ayant une surface spécifique de 6.1G3wh Il est donc
impossible que certaines particules notamment t#wides et les particules a surface
spécifique tres élevée décantent naturellement: &latenir la décantation de ces particules,

il faudrait assembler un tres grand nombre de @oen agrégats d’au moins 10 a 60

s
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Figure 1.14 : Le procédé de coagulation/floculation.

Malheureusement, ces particules exeraané elles des forces de répulsion de nature
électrostatique empéchant leur assembj2gpe

La déstabilisation des entités en suspangasse par des phénomeénes d’adsorption,
expliqués par la théorie de la double couche. &fdique comment les colloides sont traités
par coagulation.

IV. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons essayé de diaeesynthése bibliographique sur les
colorants, les méthodes de traitement des eawesdtdvaux publiés sur la dégradation des
polluants organiques et plus précisément, les aoter de textile. Ces données
bibliographiques mettent en évidence la nécessitia diépollution de ces eaux usées. Une
technique de traitement adaptée aux colorants deant tout, dégrader les molécules
jusqu'a la minéralisation complete afin d'évitefdanation de sous-produits plus dangereux
gue les composés initiaux et plus particulieremempécher la formation de produits

cancérigénes
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[I.1. Introduction

Cette partie présente les techniques et le matétigéé pour la synthese et la
caractérisation du poly(acrylamide) hydrolysé miédifpar la para-phénylénediamine, la
caractérisation de la bentonite et les méthodesly'se utilisées.
[1.2. pH métrie
[1.2.1 Principe et méthodes

Les méthodes analytiques basées sur les mesupsatdiel sont appelées méthodes
potentiométriques. La mesure d’un potentiel d’'étade permet d’évaluer la concentration des
analytes impliqués. Les titrages potentiométrigiesnissent des données plus fiables que
celles obtenues en utilisant des indicateurs chigsqlls sont particulierement utiles si la
solution est colorée ou trouble. lls impliquent n@esure du potentiel d’'une électrode
indicatrice en fonction du volume de titrant ajouté
[1.2.2 Appareillage

Les mesures du pH sont effectuées avec un pH-n@HAUS STARTER 2C

Scientifique a électrode combinée.

il

/ :
Figure II.1 : Le pH métreOHAUS STARTER 2C (LAEPO).

[1.3. Spectrophotométrie UV-Visible
[1.3.1 Principe et méthodes

Il s'agit d'une méthode optique d'analyse quisdilia variation de l'intensité d'un
faisceau lumineux de longueur d'onde déterminésgle celui-ci traverse la solution, une
partie de son rayonnement est absorbée par lexuedéprésentes dans la solution, l'autre

partie est transmise.

L7
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11.3.2. Appareillage

Les mesures du spectrophotométriques UV-Visiblet seffectuées avec un
spectrophotometre OPTIZEN 2120 UV.

La comparaison entre I'absorbance initiale et kabance finale nous permet de
déduire le pourcentage de rétention du colorant idéeméthylene (BM).

Figure I1.2 : Appareillage UV-Visible OPITEZN 2120 UV dans abhAEPO.

[1.4. LA SPECTROSCOPIE INFRA ROUGE (FTIR)
[1.4.1. Principe et méthode

Dans les molécules, les liaisons vibrent a uneugdge bien déterminée qui dépend des
atomes de la liaison mais aussi de l'environnemena liaison. Pour une fréquence donnée,
ces liaisons rentrent en résonance, I'énergie t@pa@st alors consommeée. Les molécules
absorbent et la transmission diminue. Si on reptéssur un graphe I'évolution de la
transmission en fonction de la fréquence, ou p&rggalement (pour des questions pratiques)
du nombre d'onde (la fréquence divisée par lasdétele la lumiére dans le milieu), on observe
des variations. Chaque pic (chaque absorptionjl@st caractéristique d'un certain type de
liaison[1]. Il existe différents types de vibrations :

v les vibrations d'élongation, généralement intenses.

v les vibrations de déformation, ou I'on distinguedéformations dans le plan, hors plan.
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[1.4.2. Appareillage

Les spectres infrarouges ont été réalisés a Idlide spectrometre a double faisceau
CARY 600 SEIES FTIR couplé a un calculateur Diggatmettant le tracé des spectres entre
4000 et 200 cm

Figure 1.3 : Appareillage FTIR CARY 600 SERIES FTIR dans lal&xEPO

[1.5. SPECTROSCOPIE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE (RMN)
[1.5.1. Principe et méthodes

La spectroscopie Résonance Magnétique Nucléaird\)R¥t basée sur les propriétés
magnétiques de certains noyaux atomiques. Tousolux atomigues possedent une charge
en rotation, décrite par son terme de spin nu@éélertains noyaux ne sont pas observables
en RMN car ils n'ont pas de propriétés magnétiguessqu'on soumet une molécule a un
champ magnétique externe, ce champ agit non sentesne les spins nucléaires, mais en
méme temps il induit dans un plan perpendiculasa direction, une circulation des électrons
autour du noyau, d'ou l'existence d'un champ magretinterne. Ce dernier peut
s'additionner au champ extérieur: c'est le phénenaendéblindage ou s'‘opposer au champ
extérieur: c'est le phénomene de blindage ou diedthus le blindage est intense, plus le
noyau doit étre soumis a un champ extérieur four gue se produise la résonance. Ceci se
traduit par un déplacement des pics de résonnarsdas droite du spectre. L'inverse dans le
cas du déblindage. L'intensité du blindage ou dilimigage dépend donc de I'environnement

du noyau. Si les protons ont le méme environnermignmique ils résonnent a la méme valeur
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du champ ; ils sont dits équivalents. Pour appréqi@ntitativement le blindage que subit un
proton, nous avons utilisé une référence. Nousatis par exemple le signal que donnent les
protons du tétraméthylsilane - TMS — (Si(§Hque nous introduisons en petite quantité (1 a
2 %) dans I'échantillon. Cet étalon interne préseetnombreux avantages: les 12 protons ont
le méme environnement chimique et fournissent wi signal. Il est utilisable en faible
guantité car son signal est intense et sa résoraahee a champ plus fort que dans la plupart
des cas donc son signal est bien séparé des atiid®extréme droite de l'enregistrement, il
présente une grande inertie chimique vis-a-visadgrbnde majorité des échantillons. Il est
trés volatil (Teb = 20°C) et s'évapore facilemeat'dchantillon. Pour un proton, I'écart entre
la valeur du champ pour lequel il résonne et aaiigine constitue son déplacement chimique
par rapport au TMS. Cette différence peut étre imye soit en unités de fréquences (Hertz)
soit avec une grandeur sans unité appelée le agpéat chimiqued) qui s’exprime en ppm
(parties par million)[1]. Nous avons utilisé la RMIM pour la caractérisation de nos
copolymeéres modifiés (AD37-PPD) et non modifié (AMpPour des raisons de comparaison
[2].
[1.5.2 Appareillage

Nous avons utilisé un spectrometre Brukesnce 400 spectrometdre solvant est le

mélange (RO/DCI).
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=

Figure 1.4 : Appareillage BrukeAvance 400 spectrometer
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I1.6. Analyse thermique
[1.6.1. LA CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE ( DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage est seehnique dnalyse thermiqueElle
mesure les différences des échanges de chalewr entréchantillon a analyser et une
référence (par exempédumine mais peut aussi étre de l'air).

[1.6.2. ANALYSE THERMOGRAVITRIQUE (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthg#emettant de suivre une
réaction de décomposition grace a I'évolution denksse de I'échantillon testé au cours du
temps ou en fonction de la température. Elle perdeetmettre en évidence les effets
thermiques de cette réaction liés aux variatioesttialpie correspondant a des phénomenes
physiques ou chimiques. La technique d’analysentbgravimétrique (ATG) donne la
variation de la masse qui permet de détermineergérature minimale de dégradation des

COMpOSES.

Figure I1.5 : Appareillage DSC/ATG TA instrument de type Q&fhs laboratoire LEAPO.

11.6.3. Appareillage

Nous avons utilisé un appar@if instrument de type Q600et instrument consiste a
placer dans un creuset en platine une masse deltiglton a analyser. Un second creuset
vide servant de référence est placé a c6té du eresur une microbalance, elle-méme

introduite dans un four. L’expérience est réaliséas atmosphére d’azote avec un débit de

L7
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gaz del00cm? /min pour la DSC efATG, I'échantillon est chauffé jusqu’a 700°C avene

montée en température de 10°C/min

1.7 JAR TEST
[1.7.1 Principe et méthodes
Le Jar-test est un appareil qui permet de détembneoncentration optimale du coagulant

pour le processus de coagulation/ floculation.

[1.7.2. Appareillage

A -..aa-—um Lo

010V 2006 12:00 am

Figure 11.6 : Photo du jar test utilisé pour traitement.

Les manipulations ont réalisés sur un JAR TESTyde Conventional Jar-Test de six

compartiments avec une vitesse maximum de 250rtr/mi

[1.8. Turbidité
[1.8.1 Principe et méthodes

La mesure de la turbidité permet de préciser lesrnmations visuelles sur I'eau. La
turbidité traduit la présence de particules en sasijon dans I'eau (débris organique, argile,
organisme).Les désagréments causes par une tarhigjirées des usagers sont relatifs, car
certaines populations sont habituées a consommer eau plus ou moins trouble et
n'apprécient pas les qualités d'une eau trés clarependant une turbidité forte peut
permettre a des micro-organismes de se fixer fupddicules en suspension. La turbidité est
en fonction des particules en suspension. Elle ssum sur le terrain a laide d'un
turbidimetre[3].
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[1.7.2. Appareillage
Les mesures de turbidité sont effectuées avecrbidionétre Hanna.

B
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[11.1 Introduction

Ce chapitre décrit la synthese et la caractérisatides copolymeres
poly(acrylamide)hydrolysé para-Phénylénediamine 3APPD). Ce copolymére présente un
autre intérét découlant de 'omniprésence des $ités important, en I'occurrence I'amine du
(PPD), 'amide et les sites carboxylate qui poarsai transformer en fonction carboxylique.
La présence de ces sites nous permet de prévpplitation de ces copolyméres dans
différents domaine tels que, I'inhibition de la@®ion et la coagulation/floculation.

Ensuite, nous essayerons d’exploiter les specb&snos par les difféerentes techniques
d’analyses utilisées au cours de ce mémoire. Emuieconcerne la caractérisation des
échantillons. Nous avons utilisé les techniquevasues : Analyse Thermogravimétrique
(ATG), la Spectroscopie Infra-Rouge a Transformée Fburier (IRTF), Spectroscopie
RMN*H et DSC.

l1l.2. Synthése du copolymére modifie(AD37-PPD)
[11.2.1. Produit et matériels
- Le copolymére hydrolysé (AD37) est fourni parslaciété Rhéne—Poulenc (France). Son
taux d’hydrolyse estt = 0,27 déterminé par RMN 13C et potentiométrie. iBasse
macromoléculaire moyenne en poidsJjMst estimée par diffusion de la lumiére (DDL), Mw
= 5x1@ g/mole [1-4].
- Le p-Phénylénediamine (NH)-NH2) (PPD) est fourni par la société Aldrich. Il estup
soluble dans 'eau et soluble dans I'éthanol.
- L’éthanol absolu est utilité comme non-solvantaypolymére. Il est fourni par lasociété
Aldrich.
- L’eau bidistilée est utilisée comme solvant, pbhest de I'ordre de 6.
[11.2.2. Mode opératoire

La synthése de notre copolymére a été effectuénaalification du polyacrylamide
hydrolysé (AD37) par le p-Phénylénediamine (PPIQrske mode opératoire suivant :
Dans un bécher de 100 mL, introduire 2,5g du pojfamide hydrolysé (AD37) commercial
contenant30 ml d’eau distillée et laisser sousatigit pendant 24h. Dans une fiole de 25mL,
on prépare une solution aqueuse de p-Phénylénedahtb-¢-NH2) (PPD) acidulée de
concentration 5%. On ajoute 10 mL de la solutioneage de PPD a la solution aqueuse
d’AD37 contenant dans le bécher. Appliquer uneadigih et un léger chauffage pendant 2h.
Laver le copolymére formé dans I'éthanol plusidors. Filtrer et sécher le copolymére dans
I'étuve.
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l11.3. Test de solubilité
Le produit obtenu est testé dans les solvants staieau distillé, éthanol, acétone) a

froid et a chaud. Les résultats obtenus sont regg®dans le tableau 111, 1.

Tableau lll. 1 : Tests de solubilité du copolymére modifié (AD37-BRDroid et a chaud

Solvants Eau distillé Ethanol Acétone
A froid Soluble Insoluble (grains durs)  Insolubggdins mous)
A chaud (50°C) Soluble Insoluble (grains durs) olable(grains mous)

lll.4. Caractérisation de copolymére modifie (AD37PPD)

I11.4.1. Spectroscopie RMRH
Nous avons utilisé un spectrometre Bruker 400 Midzsolvant utilisé est un mélange

de DO/DCI. La figure Ill.1 représente le Spectre RMIN du copolymére modifié (AD37-
PPD) et La figure 1ll.2 représente celui depoly#mide hydrolysé (AD37)dans un mélange
de solvant BO/DCI.

AD37 D20/DC1
= < s
o —
|
1
1
1
1
1
' |
A \LJI)I»/ !
o i
r T T T T T T T T T
] 8 7 6 5 4 3 2 1 pPpm

1107.673

566.147

Figure IIl.1: Spectre RMNH depolyacrylamide hydrolysé (AD37) dans@DCI.
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Figure 111.2: Spectre RMNH du copolymeére modifié (AD37-PPD) dans@DCI.

Tableau I11.2: Caractéristiques RMRH des copolyméresAD37 et AD37-PRBA].

AD37 AD37-PPD
d (ppm) Attributions d (ppm) Attributions
1,584 protons — CH du| Entre 1,080 —+protons — CH du
squelette copolymere 1,115 squelette copolymere

Entre 3,386 — 4,122

protons — NHde la
fonction — CONH

Entre 3,385 - 4,70

(plus intense)

7protons — NH- de
'AD37 et de PPD

Entre 3,386 — 4,122

protons — NHde la
fonction — CONH

Entre 3,385 — 4,55

(plus intense)

Dprotons — NH- de
'AD37 et de PPD

4,705

protons du solval
D.O/DCI

ntEntre 4,769 — 4,707

protons du solv

D.O/DCI

ant

Entre 5,325 - 5,334

protons — NHde de
PPD

Entre 7,442 — 7,508

Protons aromatique

cycle phénylique PPD

de
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Le but de cette étude RMRH est de confirmer la structure du copolymére. On
remarque la présence de plusieurs pics. lls sdribw#s aux différents protons, ce qui
confirme la présence des molécules de p-Phényi@maue (PPD) dans le copolymére
modifié (AD37-PPD).

Lesdeux spectres se composent par des pics en agoreind’autres spéciales pour le
copolymére modifié les résultats sont regroupés tiatableau 111.2 précédent:

[11.4.2. Spectroscopie Infra-Rouge(FTIR):

La spectroscopie Infra-Rouge a la transformée dei€oa été utilisée pour observer
la modification du copolymere en le comparant asalle de départ. Les Spectre Infra-Rouge
du copolymere modifié (AD37-PPD) et dupolyacrylamtdydrolysé (AD37) sont représentés

dans La figure 1l1.3.
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Figure 111.3: Spectre IR (FTIR)des copolymeres
(a) Copolymere modifié (AD37-PPD)b) Polyacrylamide hydrolysé (AD37).

=



Chapitre III Synthese et caractérisation

Le tableau 111.3 regroupe les attributions de bandprésentées sur le spectre de la
figure I11.3.

Tableau I11.3: Attribution des différentes bandes de vibratioa delyacrylamides

partiellement hydrolysés ADB] et de Copolymére modifié (AD37-PPD).

Fréquencev (cm?)
Attribution Nature
AD37 AD37-PPD
3417 3415 N-H Elongation
2930 2930 C-H Elongation
1618 1617 C=0 Elongation
1638 Cc=C Elongation
1384 C-N Elongation
1384
617 619
392 384 C-C Elongation
370 375

Les deux spectres sont presque identiques la Zengprkinte digitale pour les élongations
des liaisons simples comme C-Celle s’interpreteggaeralement< 900.

Dans ce cas on peut discuter :
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v lintensité de la bande 3415-3417¢ncette derniére est plus intense dans le cas de
'AD37-PPD que dans le cas de 'AD37.Elle est tiglaa une quantité importante en
NH par rapport a celle qu’existe sur le copolym@ps87.

v La bande a 1617ctest reliée a C=C de cycle aromatique de copolymdémifié.

On peut dire que IR a donné des informations ingodtes qui peuvent prouver la
modification.

[11.4.3. Caractérisation par ATG

L’analyse thermogravimétriqgue est une méthode itapbe pour I'étude de la stabilité
thermique de ce copolymeree thermogramme du copolymére du copolymere modAie37-
PPD) et de polyacrylamide hydrolysé (AD37)sont carép et donnés sur la figure IlIMlalgré, le
séchage des deux copolymeéres par différentes tpeds)i telle que I'aspiration sous vide
pendant plusieurs jours, les traces de solvantdadage et de précipitation demeurent
inévitables. En effet, une perte de masse impatasit observée jusqu'a 100°C dans le cas de

’AD37-PPD et correspondrait au départ des molécdiesolvants tels que I'éthanol et I'eau.

100

{ () ——— AD37-PhD
——— AD37

90

(®)

80

70

60

50

% Residual weight

40

30

20 ; , ; , ;
0 200 400 600

Temperature (°C)

Figure Ill.4: Thermogrammes des copolymeres
(a) Copolymere modifié (AD37-PPD)b) Polyacrylamide hydrolysé (AD37).

La décomposition du '’'AD37 commence a environ d8 26 jusqu’ a 450 °C avec une
perte de poids d'environ 50 %.Le copolymere estptetmment décomposé a environ 600 °C.
Tandis que la décomposition de 'AD37-PhD commeaanviron de 210°C jusqu’a 500°C

avec une perte de poids de 52% Le polymere egrement décomposé a environ 700 °C
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Ainsi, il a une stabilité thermique plus élevée papport au copolymére AD37. Cela peut

résulter de la modification de '’AD37 par le PhD.

[11.4.4. Analyse Enthalpique Différentielle DSC
La DSC (Differentiel Scanning Calorimetry) est umeéthode permettant de

déterminer les caractéristiques thermiques desri@axeLe thermogramme du copolymeére du

copolymere modifié (AD37-PPD) est donné sur lariglll.5.
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] —-_L‘—_
0.1 k—H\

24957°C
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250.07°C
It

Heat Flow (W/g)

031
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0 50 100 150 200 250 300 350

Universal V4 5A TA Instrumentsi

Exo Up Temperature (°C)

Figure Il1.5: Courbe de DSC de copolymere modifié (AD37-PPD)

A partir de cette courbe on peut lire la valeudaléempérature de transition vitreuse
Tg pour le copolymére modifié (AD37-PPD). Elle et I'ordre de 250°C. En effet celle
polyacrylamide hydrolysé (AD37), elle a une valdarTyg=188°C.

Conclusion
Cette etape de la synthése décrit comment nous sawdstenu ce nouveau

copolymerdD37-PPD. Toutes les techniques de caractérisatmmfirme la présence de
modifiant. L'AD37 a été modifié par la PPD. Le cbpuoere obtenu reste aussi hydrosoluble.
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IV.1. Introduction

L’AD37 solide est complétement sec, blanc et maxique, contrairement a son
propre monomere. Commercialement, I'acrylamide désponible comme poudre blanche.
Les polyacrylamides sont des produits qui peuventenir des petites quantités d'additifs ce
qui aident leur stabilité et leur dissolution ddieau. La présence des groupements amides
(—CONH,) dans les chaines de polyacrylamide leur confgéreolubilité dans I'eau et dans
guelques autres solvants polaires, comme le glid&tibhylene glycol et le formamidg].

La coagulation/ floculation d’'une eau est un précékk traitement des eaux qui
consiste a éliminer la partie la plus fine de lagghen suspension. L'application du procédé
de coagulation/ floculation pour le traitement degts des eaux constitue une alternative
intéressante tant que le traitement est rapidencéomue et permet I'obtention d’'une eau
parfaitement limpide capable de remplir le défigitirique en eau surtout en agriculture et en
industrie. De maniére générale, on ajoute, en meheiu, un agent coagulant et I'on soumet
I'eau usée a certaines conditions de brassage quuigjoute un floculant qui viendra agréger
les agrégats déja formeés par le coagulant. L'intérdu brassage est habituellement faible
lors du processus de floculation afin que les palgs entrent en contact plus facilement. En
augmentant la taille des particules, le procéddlatilation accroit le taux de captage des
flocs lors du traitement de filtration.

Dans ce chapitre on a regroupé les résultats obtpandant les manipulations. La

recherche bibliographique nous a aidés beaucoupldatiscussion de ces résultats.

IV.2. Etude de la décantation naturelle des suspeiasis de bentonite

Le suivi de la cinétique de décantation de la b@tgoen fonction du temps a été
étudié avec différentes concentrations initialesbentonite (50, 100 et 150 mg/l) ayant
respectivement les turbidités suivantes (10, ZBaXTU). Pour cela on utilise des bécher de
1 L et on met dans chacun 300 mL de chaque comtiemiy on effectue des prélevements
pour mesurer la turbidité résiduelle. Le tableaull¥ous donne les résultats de la turbidité
éliminée en fonction du temps pour les différemi@scentrations initiales en bentonite.

|



Chapitre IV Résultat et discussion

Tableau V.1 : Suivi de décantation naturelle des solutions dédmétie en fonction du
temps.

1 2 3 8 24 48 72 168

Temps (heures)
Taux de décantation (%)

o 50 2 4 7 9 10 10 11 13
=]

=< | 100 4 7 8 12 13 15 15 15
=Y

=]

8 El 150 7 9 12 17 21 23 24 26
=

La figure IV.1 Représente la cinétiqgue de la déai#on naturelle des suspensions de
bentonite pour les différentes concentrations.

30

254

—&— 50 mg/l
—@— 100 mg/l

20 1 —A— 150 mg/l

154

10 +

Taux de décantation (%)

0 T T T T T T T T T T T T T T T
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Temps (heures)

Figure IV.1 : Pourcentage d’élimination de la turbidité en fomctdu temps de décantation.
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On peut conclure que la décantation naturelle depensions de bentonite est un
phénomene trés lent dont un maximum de 26 % &élgt@né aprés une semaine de
décantation pour une concentration de 150 mg/Lnote que plus la concentration de
bentonite est élevée plus la décantation est Enigu’est en accord avec les résultats de la
littérature[2].

IV.3. Application du copolyméreAD37-PPD a I'élimindion des turbidités de suspensions
de bentonite par coagulation/floculation
IV.3.1. Mode opératoire de JAR-TEST

Dans le but d’évaluer le pouvoir coagulant/ flociilde notre copolymere synthétisé

précédemment, nous utilisons un appareil JAR-TEST.
Dans les expériences suivant chaque test agutation/ floculation est fait de la
maniére suivante :
v' Mise en suspension de I'échantillon bentonite giapersion a I'aide d’'un agitateur
meécanique.
v' Ajustement de pH de la suspension a la valeurueoan utilisant du HCI ou de

NaOH 1 N.

v Suivi par I'ajout d’'une quantité de solution d&D37-PPD

v' Réduction de la vitesse d'agitation a 50 rmp pahda min (c’est I'étape de la
floculation).

v' Arrét d'agitation et début de la décantation: dedgvements de 10 mL du surnagent

et mesure de la turbidité.

I\V.3.2. Effet de pH et de concentration de 'AD37PB sur la décantation de bentonite

Le copolyméere AD37-PPD est utilisé comme un flootldans le but d’éliminer la
turbidité des suspensions de bentonite, pour eelamdde opératoire de JAR-TEST décrit
précédemment est respecté durant toute la papigriexentale. Pour évaluer I'effet de pH sur
I'efficacité du coagulation/floculation et déterraimle pH optimal, on a réalisé la coagulation
/floculation d’'une suspension de bentonite sodiguene concentration de 100 mg/L, on
ajoutant différentes concentrations de AD37-PPB30,0,67 ; 2 ; 3,33 ; 6,66 ; 13,33 mg/L)
pour différentes valeurs de pH (2,36 ; 4.18; 6,B507 ; 11,28).La turbidité initiale est
prélevée a l'aide de turbidimetreofl 28 NTU). A la fin de I'opération les solutionsnso
laissées décanter et la turbidité du surnageamhestirée apres 10 min. Les résultats obtenus

sont regroupés dans le tableau 1V.2.

-y
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Tableau 1V.2 : Pourcentage d’élimination de la turbidité en fooctde pH et de la
concentration de 'AD37-PPD.

0,33 0,67 2,00 3,33 6,67 13,33

Concentration
(mg/1) Turbidité éliminé (%)
2,36 69,48 84,19 95,67 78,82 45,57 38,78
4,18 53,64 81,41 87,23 69,55 39,40 33,12
E 6,15 25,66 29,17 32,15 26,33 22,09 21,35
8,07 15,62 18,13 21,56 19,94 17,88 16,57
11,28 4,87 5,98 6,32 5,88 5,12 4,24

Les résultats obtenus sont représenté dans laeflgu2, le pourcentage de la turbidité

éliminée est tracé en fonction des concentrationsogpolymere a des difféerents pH.

—a—pH 2,36
—e—pH 4,18
—4—pH 6,15
- —v—pH 8,07
—¢—pH11,28

100+

N

£

E

©

\q) 50 1

:_§ ) —~—

e T —

5 A e
" F e — H
0o o — -

0 r—r T T e T T
0 2 4 6 & 10 12 u

concentration (mg/L)

Figure IV.2 : Pourcentage d’élimination de la turbidité en fomt de pH et des
concentrations en '’AD37-PPD.
Le copolymere AD37-PPD montre une faible efficadtélimination de la turbidité
dans le milieu basique (pt6,15) dont un maximum de 32,15% avec une condéeniree 2
mg/L.
A pH = 6,15que peut étre traduit par une abseesesites positivement chargés qui
jouent le réle principale dans le mécanisme d'élation des particules de bentonite

négativement chargé par annulation de chf8peJn bon pouvoir floculant est montré par le
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copolymére AD37-PPD en acidifiant le milieu de dépan pourcentage de 95,67 % est
atteint avec une concentration de 2 mg/L pour ua BF6, un résultat assuré par I'adsorption
des particule de bentonite négativement chargé auféace sur les sites ammonium —

NHs*crées sur le copolymeére par I'ajout de I'acide HCI.

IV.3.3. Etude de la cinétique de floculation desspensions de bentonite
Pour étudie I'évolution de procedé coagulationiilation dans I'élimination de la
turbidité, on mesure la turbidité de surnageandsgrtemps différent, le tableau IV.3 suivant

résume les résultats obtenus.

Tableau IV.3: Cinétique de décantation de la bentonite en poesde différentes
Concentrations de 'AD37-PPD a pH= 2,36.

Temps (min) 10 30 45 60 90 120 150 180

Turbidité éliminée (%)

Concentration (mg/1)

0,33 59,47 69,48 74,56 75,44 77,23 77,66 77,71 77,71
0,67 81,72 84,19 87,14 87,98 88,08 88,11 88,11 88,11
2,00 93,88 95,67 96,11 96,79 97,22 97,28 97,30 97,32
3,33 73,25 78,82 81,04 83,56 84,23 84,77 85,33 85,40
6,66 43,28 45,57 47,59 48,74 48,98 49,06 50,11 50,25
13,33 34,56 38,78 40,52 43,13 44,58 45,17 45,31 45,27

Les résultats de tableau IV.3 sont illustrés aufigure 1V.3. Ces résultats montrent
une faible amélioration avec toutes les concewinatde copolymere en fonction du temps ce
qui nous permet de dire aussi que les flocs forsnés stables est ne se détruisent pas par la
suit.

.
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—=&— C =0,33mg/l
—e—C=0,67mgl/l

100 — C =2,00 mg/l
—w— C =3,,33 mg/l

C =6,67 mg/l
90 - —<4—C=13,33 mg/l

80

704

60+

504

Turbidité éliminé (%)
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Figure IV.3 : Cinétique de la décantation de la bentonite ésgnce de différentes
concentrations de 'AD37-PPD a pH = 2,36.

IV.4. Application du copolymere AD37-PPD a I'élimiration de colorant bleu de
méthyléene
IV.4.1. Le bleu de méthylene(BM)

> Généralité

Le bleu de méthylene (BM) est le colorant le plasramment utilisé dans la teinture
du coton, du bois et de la soie. Il peut provoques brllures oculaires responsables de
blessures permanentes aux yeux de I'hnomme et d@suax Son inhalation peut donner lieu
a des difficultés respiratoires et son ingestionlg@douche produit une sensation de brilure,
provoque des nausées, des vomissements, transpiedtsueurs froides abondantes [4]. Le
traitement des rejets industriels contenant ce tigeolorant s’avére d’'un grand intérét. Sa
structure est représentée sur la figure 1V.4.

CH3 C|_ CH3

T
g e W

Figure IV.4 : Structure chimique du bleu de méthylene (BM).

=
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» Etude spectrophotométrique UV-Visible du colorankB
Une série des spectres UV-Visible a été enregiginée les solutions de colorant bleu
de méthylene avec les concentrations suivantes28@t 50 ppm). La concentration de 10
ppm est utilisée pendant toute la partie expérialerde mon travail. La figure 1V.5 suivante

regroupe les spectres enregistreés.

— C 10 mg/L
—C 25mg/L
— C 50 mg/L

3,0 1

2,5+

2,0 1

1,54

Absorbance

1,0+

0,5

0,0 1

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
longeur d'onde (nm)

Figure IV.5 : Variation de I'absorbance (A) en fonction de lagaeur d'ondeX) de bleu de

méthyléne pour différentes concentrations

Dans le but d'étudier l'influence du pH sur I'absance UV-Visible du bleu de
méthylene, on effectue une série d’analyse supliatien de BM de concentration 10 ppm
pour une gamme du pH allant de 2,2 a 11.Les solitte HCI (1N) et NaOH (1N) sont
utilisées pour I'ajustement de pH des solutions gpectres obtenus sont représentés sur la

figure IV.6.

&
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——pH11
—— pH84
——pH5,2

2,0 1

1,54

Absorbance
=
°
1

o
3
1

0,0 1

— T ' T ' T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800

Longeur d'onde (nm)

I 660 I 760 I 860
Figure IV.6 : Variation de I'absorbance (A) en fonction de lagaeur d’ondeX) de bleu de

méthyléne pour différentes valeurs du pH.

Dans les spectres précédents du bleu de méthyanegut dire que la valeur de pH
(2,2-11) n’a aucun effet bathochrome ou isochroarela valeur de I'absorbance maximale

Amax= 664 nm ce qui confirme la stabilité de groupenatwphore de ce colorant.

IV.4.2. Effet de pH et de la concentration de 'ADB3PPD sur I'élimination de BM

Le tableau V.4 regroupe les résultats obtenusélienination de colorant BM par le
copolymere (AD37-PPD) en utilisant le procédé cdatinn/floculation. On réalise le mode
opératoire décrite en IV.2 (mode opératoire en JAST). La concentration de la solution
de colorant (BM) utilisée est égale a 10 ppm. Bllene absorbance initialeyA 1,541.Le pH

de milieu est ajusté par une solution basique d®HNale concentration 1M et par une

solution acide HCI concentré.
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Tableau 1V.4 : Pourcentage de rétention de BM en fonction dmteentration de 'AD37-

PPD ajouté pour différentes valeurs de pH

Concentration del’
AD37-PPD ajouté

2,36

4,18

pH

6,15
8,07

11,23

25+

20+

15+

10+

taux de rétention (%)

0,33

0,67

2

3,33

Pourcentage de rétention (%)

5,48
7,67
4,37
9,23

10,45

6,33
8,08
13,54
11,83

15,26

6,66
10,32
16,77

13,39

18,74

7,42
11,65
21,6
25,22

22,34

6,66 | 13,33
7,08 5,78
11,71 | 9,81
20,09 | 18,51
16,65 | 12,94
17,78 | 14,9
—=—pH =236
e pH=4,18
—4—pH=6,15
v pH=8,07

——pH =11,23

concentration (mg/L)

Figure IV.7 : Variation du pourcentage de rétention de BMaecfion de la concentration de

I’AD37-PPD ajouté pour différentes valeurs de pH.

Il s’avére, au regard de cette figure, que L’éliation de BM dans les cing pH est
faible. Le taux de rétention maximum obtenu este2ga?5,22 % a pH = 8,07. Le BM c’est
un colorant cationique, dans les pH< 6,15 aucuifidaité signalée pour le copolymére a

cause de la présence des charges positives s{(3}Ndtir ces chaines et a cause de
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I'encombrement crée sur les sites négatifs de pelgmere (-COQ par les ions Hprésent
dans le milieu pour cela le taux de rétention de iBMlépasse pas le 11,71 % a pH =4,18. Le
cas, pour des p+6,15 on a atteint la valeur de 25,22 % a pH = &08#*ésultat, d’'une part
confirme la discussion précédente et d'autre padsninforme que dans ce copolymere il
existe des interactions inter et intra chaines phymortantes que les interactions colorant BM
copolymeéere AD37-PPD.

IV.5. Application du copolymere AD37-PPD a I'élimiration de bleu de méthylene en
présence de bentonite

Dans le but d’améliorer les résultats précédeatméme protocole expérimental a été
refait en présence de bentonite, on utilise dartte cétape une solution de BM de
concentration 10 ppm et une concentration de béetalu 100 mg/L. La concentration en
colorant ainsi que la turbidité résiduelle sont unéss et représentées dans les tableaux V.5,
IV.6 et les figure IV.8, IV.9 respectivement. Lan colorant/bentonite a une turbidité et
une absorbance initialeoF 69 NTU et A = 0,294respectivement. Les résultats obtenus sont

regroupés dans les deux tableaux suivants :

Tableau IV.5 : Pourcentage d’élimination de BM en fonction dedacentration de 'AD37-

PPD ajouté pour diférentes valeurs de pH et erepoésde bentonite

Concentration de 0,33 0,67 2 3,33 6,66 13,33
I’AD37-PPD ajouté

Pourcentage de rétention (%)

2,36 81,56 88,64 | 97,22 92,87 91,88 70,23
4,18 77,69 85,17 94,55 | 92,85 85,36 68,61
E 6,15 3,21 5,08 7,45 2,98 -4,56 -6,23
8,07 -8,49 |-11,56 | -16,56 | -24,38 | -30,81 | -34,15
11,23 -7,67 -13,46 | -18,93 | -23,65 | -35,66 /4,88

]
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—a— pH = 2,36
—e—pH=4,18
100 —4&—pH =6,15
—wv— pH =8,07
80 —4 pH=11,23

concentration (mg/L)

Figure IV.8 : Variation de taux d’élimination de BM en fongtide la concentration de

L’AD37-PPD ajouté pour diférentes valeurs de pldreprésence de bentonite.

D’aprés les résultats représenté dans le tabledudila figure 1V.8, on constate que
dans le milieu acide (pH = 2,36), on a une rétentie BM maximale. Elle atteint la valeur de
97,22 %. Les résultats montrent qu’il existe urteraction entre les particules négatives en
suspension de bentonite, les sites positifs swh&ne de copolymere et le BM (colorant
cationique) favorable en milieu acide ce qui candupiéger les molécules de BM entre la
bentonite et le copolymére en formant des floceagsandes et rigides. Contrairement, une
faible élimination est signalée dans les milielgel@ment acides. Elle atteint un maximum de
7,45 a pH = 6,15. Ces résultats, sont la caus&bigeince des charges positives sur la chaine
de copolymere et a I'encombrement crée sur la ehaagitive de colorant par les OH
présents dans le milieu. En milieu basique, onrstaé une augmentation dans I'absorbance,
de ces résultat on peut dire que l'augmentationasig A>Aiest causé par la présence. A

partir copolymere (solution voilette).
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Tableau IV.6 : Turbidité éliminée de la solution bentonite/BM fenction de

la concentration de 'AD37-PPD ajouté pour difféemvaleurs de pH.

Concentration de I 0,33 0,67 2 3,33 6,66 13,33
AD37-PPD (mg/L)
Turbidité (NTU)
2,36 7,84 5,14 2,00 6,05 14,56 26,11
4,18 12,52 9,16 3,23 8,18 21,56 32,41
E 6,15 52,00 49,00 41,08 44,00 56,00 61,00
8,07 59,00 63,00 67,00 74,00 86,00 93,00
11,23 62,00 67,11 74,15 85,00 90,00 98,00
—=— pH=2,36
—@—pH=4,18
—A—pH =6,15
100+ —v—pH=8,07
——pH=11,23
80
3 60+
|_
<
9
S
S 40 A
=
20 °
o T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 14

Figure 1V.9: Turbidité éliminée

de

concentration (mg/L)

la solution bentonite/BWn donction de

concentration de 'AD37-PPD ajouté pour differentakeurs de pH.

la
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D’apres cette figure, nous observons que la tusbidiésiduelle dans le milieu acide

est trés faible, ce résultat confirme les intecandi entre les trois compartiments bentonite,

copolymere et colorant.

IV.6 Elimination de bleu de méthyléne par la bentoite seul

L’expérience précédente montre que la bentoniteua jun role trés important dans

I’élimination du colorant BM. Une série de concatitsns en bentonite a été préparé (50 ; 70 ;
100 ; 150 ; 200) mg/L ayant respectivement lesiditds suivant (48 ; 54 ; 69 ; 72 ; 86) NTU.
La concentration de BM est de 10mg/L, Les solutibesmtonite/BM préparé ayant les
absorbance initiale suivant (0,256 ; 0,283 ; 0,204£298 ; 0,326). Pour cette manipulation on

a fixé le pH a 2,36. Les turbidités et les absotbafinales sont regroupés dans les deux

tableaux suivant :

Tableau IV.7 : Résultats de I'élimination dans la solution baiteyBM en fonction de la

concentration de bentonite a pH = 2,36.

Concentration 50 70 100 150 200
(mg/L)
Taux d’élimination (%) 67,54 81,14 95,45 74,76 57,52
Taux de rétention 82,41 88,75 94,52 91,21 57,81
(%)
100
95 —- -
90 —- —
o e N
\8/ 80 i AN
T ] N
£ 1
o} 70 - /
ko] i -
é 65 —
i |
60 -
55 —-
4IO 6IO 8IO 1CI)O 1I20 1;10 léO léO 260 2I20

concentration (mg/I

Figure 1V.10 : Turbidité éliminée en fonction de la concentraonbentonite & pH=2,36.
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85+

80

taux de rétention (%)

— 1 - 1 ' 1 T T T " T " 1T T 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

concentration (mg/L)

Figure IV.11: Pourcentage délimination de BM en fonction de doncentration de

bentonite.

Les résultats montrent que I'élimination de la iditeé et la rétention de BM atteint un
maximum de 95,45% et 94,52 respectivement, la osiah principale de cette étude c’est
gu’il existe des interactions entre les particulégatives de bentonite et le colorant cationique
(BM). La bentonite dispersée au niveau de la matsiclution permet d’éliminer dans un

temps trés court (10min). Il faut noter dans cedas la taille des flocs est petite et que par
faible agitation la solution devient turbide.

IV.7.Conclusion
Dans les cas d'élimination de bentonite ou lantide de BM. L’efficacité de ce
copolymere a été discutée selon trois parametres :
v La concentration optimum de '’AD37-PPD est de Zyif)L, la taille et la rigidité des

flocs formés pendant ce proces sont photographi&adigure 1V.12.

.l
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Figure 1V.12 : Flocs formeés a la fin de procés coagulationtflatton
(a) Bentonite avec 'AD37-PPD(b) BM avec 'AD37-PPD en présence de la bentonite

v' Le parametre de temps ; nous avons obtenu unendliiom de 97,22% de bentonite et
94,55 % de BM en 10 min.

v" Le pH de milieu, qui doit etre fortement acide|'dedre de 2,4.
En effet, dans le cas de I'élimination de BM pabé&ntonite seule, la formation des

flocs trés fins et instables (figure 1V.13).

Figure V.13: Flocs formés a la fin de proces de coagulatiocufation de BM avec la

bentonite seule.

E




Chapitre IV Résultat et discussion
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Conclusion générale et perspectives

Au cours de ce travail, un procédé de modificatabimique de polyacrylamide
hydrolysé (AD37) par La p-phénylenediamine (PP[B}eaétudié, seuls ou combinés avec la
bentonite de Maghnia et d’apporter une contributianla compréhension de leurs
comportements en solution aqueuse afin de lesertililtérieurement comme matériaux de

base pour différentes applications.

Cette étude a éteé réalisée en trois étapes :

La premiere est la synthése de copolymére modifi@B3APPD a partir de
polyacrylamide hydrolysé et la para phénylénediamin

La seconde étape est la caractérisation de copotyrobtenu par différentes
techniques a savoir la RMN, par infrarouge a transformée de Fourrier FTiRy I'analyse
thermogravimétrie (ATG) et enfin par la calorimétdifférentielle & balayage (DSC).Toutes
les techniques de caractérisation confirme la piEsde modifiant. L'AD37 a été modifié par
la PPD. Le copolymeére obtenu reste toujours hydubse.

La troisieme étape est l'application de copolymemdyacrylamide hydrolysé p-
phénylénediamine (AD37-PPD) a I'élimination deugbidité des suspensions de bentonite et

la rétention du colorant bleu de méthyléne (BM).

Le procédé coagulation/ floculation est utiliséupavaluer l'efficacité de cette
élimination ou rétention. L'application de ce copukre a I'élimination des particules en
suspension de bentonite montre une grande efficdelte atteint une valeur I'ordre de 95%
d’élimination. En effet, le copolymére AD37-PPD nmnune faible interaction avec le
colorant bleu de méthylene (BM) et par conséqueset faible efficacité de rétention de ce
colorant. Pour améliorer ce phénomene de rétemtiogolorant BM, nous avons combiné
notre copolymére AD37-PPD avec la bentonite potfémtints pH de milieu. Les résultats
obtenus montrent une bonne amélioration de la tiételu colorant BM. Dans le milieu
acide (pH = 2,36), nous avons obtenu une rétemtgoBM maximale qui atteint la valeur de
l'ordre de 97 %. Celamontre qu’il existe une intdi@n entre les particules négatives en
suspension de bentonite, les sites positifs swwh&ane de copolymere et le BM (colorant
cationique) favorable dans le milieu acide ceaunduit a piéger les molécules de BM entre
la bentonite et le copolymere en formant des figsez grandes et rigides. On peut dire que
notre copolymere AD37-PPD et la bentonite ont detefe synergie dans la rétention de BM.

Cependant, Cette rétention demeure faible danmile=ux légerement acides ou basiques.

%



Conclusion générale et perspectives

Perspectives

Ce travail prévoit un bon nombre de perspectivieserait intéressant d’explorer les
copolymére a base de polyacrylamide dans I'adsortes colorant et des cations métallique.
Il sera tres intéressant de synthétiser des comobypolyacrylamide/polysaccaride par pour

la préparation des membrane.
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Résumé

La demande croissante des floculants utilisés diss procédés de protection de
I'environnement a fait que leur prix augmente des @n plus.En effet, une recherche complémentaire
pour la synthése de nouveaux floculants moins calee plus efficace a partir des dérivés pétroliers
(acrylamide) a été lancée.

Dans le but de I'amélioration, nous avons syntRéiis copolymére a basse de polyacrylamide
hydrolysé et la p-phénylénediamine (AD37-PPD). Gpotymére a été caractérisé par RMINIR,
DSC et ATG. L’'AD37-PPD est utilisé comme floculguaur la purification des eaux des particules en
suspension (bentonite) et a I'élimination du calbrdleu de méthyléne (BM). L'influence des
différents parametres tels que, le pH, la conceatrale copolymére ajouté, la concentration de ble
de méthylene, de bentonite et le temps de contdcité étudiés. Les turbidités ont été mesuréidel’'a
d’'un turbidimétre cependant,les mesures des ahsmebasont effectués par UV-Visible. Les résultats
obtenus montrent que l'efficacité de ce matérideirt la valeur de 95,67% d’élimination de la
turbidité et la valeur de 97,22% de rétention deremt bleu de méthylene en présence de bentonite.

Motsclés :Floculant, Colorant BM, Bentonite, Poly(acrylamidg)Phénylénediamine.
Abstract

The increasing demand of flocculants used in the environmental protection methods has
their price increases more and more. Indeed, further research forthe synthesis of new flocculants
less costly and more efficient from oil derivatives (acrylamide) was launched.

In this work, we have synthesized an hydrolyzed polyacrylamidep-phenylenediamine
copolymer (AD37-PPD). This copolymer was characterized by 'HNMR, IR, DSC and TGA. The AD37-
PPD is used as a flocculant for water purification of the suspended particles (bentonite) and the
removal of methylene blue dye (BM). The influence of different parameters such as pH, the
concentration of copolymer added, the concentration of methylene blue, bentonite and the contact
time were studied. The turbidity was measured using a turbidimeter, however, the absorbance
measures are performed by UV-Visible. The results obtained show that the efficiency of this material
reaches the value of 95.67% in the removal of turbidity and the value of 97.22% in the retention of
blue dye methylene in the presence of Clay.

Key words: Flocculent, Dye BMClay, Poly(acrylamide), p-Phénylénediamine.



