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INTRODUCTION GENERALE

L'eau est incontestablement la source fondamentale de la vie sur terre. Elle est
essentielle a la survie de la société moderne. L'utilisation des ressources en eau pour le
développement urbain et l'agriculture a été l'un des principaux moteurs de la croissance
économique et du développement dans de nombreuses régions du monde. En outre, selon un
rapport des Nations unies, un certain nombre de pays de la région du Moyen-Orient sont

confrontés a une insuffisance d'eau [1].

La pollution de I'eau est une préoccupation mondiale majeure, aggravée par le rejet de
nombreux contaminants chimiques dans les sources d'eau environnementales au cours des
dernieres décennies. Les industries, I'agriculture et les sécheresses prolongées ont contribué a
la contamination des eaux de surface et des eaux souterraines par des métaux lourds, des
polluants inorganiques et des produits chimiques organiques tels que les colorants, les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et les pesticides. La haute toxicité de ces
composes et leur potentiel de bioaccumulation ont de graves consequences pour la santé
humaine et les écosystéemes aquatiques. Il est donc urgent de mettre au point de nouveaux

systémes de traitement des eaux usées capables d'éliminer efficacement ces toxines [2].

Plusieurs technologies ont été mises au point pour éliminer les polluants des eaux usées
notamment des méthodes physiques (sedimentation, filtration et centrifugation), chimiques,

biologiques [3].

Parmi les différentes méthodes de traitement disponibles, l'adsorption est l'une des
méthodes les plus prometteuses. Au cours des dernieres décennies, l'adsorption a pris une
importance croissante dans l'industrie et la protection de l'environnement. Les technigques
d'adsorption sont largement utilisées pour la séparation et la purification en raison de leur
grande fiabilité, de leur efficacité énergétique, de leur souplesse de conception, de leur maturité

technologique et de leur capacité a régénérer les adsorbants épuisés [4].

La coagulation-floculation joue un rdle essentiel dans le traitement de I'eau en éliminant
les MES, les particules colloidales, les composés organiques (MAT, matiére organique totale),
la demande biochimigque en oxygene (DBO5) et la demande chimique en oxygene (DCO). Le
fonctionnement de ce processus repose sur la neutralisation des charges électriques des
particules, la facilitation de leur agrégation (floculation) et la formation d'agglomérats plus
volumineux qui peuvent étre plus facilement éliminés par d'autres étapes de traitement comme

la dégradation biologique et la filtration sur membrane [5].



INTRODUCTION GENERALE

Un certain nombre de facteurs influencent les performances de I'élimination des
polluants par les processus d’adsorption et de coagulation-floculation dans les stations
d'épuration des eaux et des eaux usees. 1l s'agit notamment de la sélection des adsorbants et des
coagulants, des conditions hydrauliques, des conditions environnementales de l'eau et des
qualités physico-chimiques des contaminants [6].

Actuellement, les polymeéres sont plus largement utilisés que d’autres matériaux pour
faciliter et améliorer le processus de traitement. Cette préférence est attribuée a leur grande
efficacité, ce qui fait que les polymeres gagnent en importance dans les applications de
traitement de I'eau et des déchets. Leur nature inerte en réponse aux variations de pH, leur
grande efficacité de traitement & des doses minimales et leur facilité de manipulation
contribuent a leur adoption croissante [7].

Les polyacrylamides et leurs copolymeres hydrosolubles ont récemment émergé comme
des matériaux essentiels dans de nombreux domaines d'application, tels que dans le traitement
des eaux usees [8]. lls peuvent étre modifiés pour repondre aux besoins uniques de chaque
application, ce qui les rend trés populaires. Grace a leur structure chimique flexible, ces

polymeres sont parfaits pour une variété de processus industriels et environnementaux.

La 4-vinylpyridine (4VP) et le N-vinylpyrrolidone (NVP) appartiennent a une classe de
monomeres vinyliques polaires qui sont importants dans de nombreuses applications en raison
de la capacité de leurs polymeres a former des complexes de I'anneau pyridinique riche en
électrons et a former des polyélectrolytes par protonation ou quaternisation avec des

halogénures d'alkyle ou d'aryle [9].

La cellulose est une option prometteuse pour le traitement de l'eau et des déchets, en
raison de son abondance, de sa nature renouvelable, de sa durabilité et de son potentiel de
modification des surfaces. Cependant, la cellulose non modifiée présente des limites car elle ne
se dissout pas facilement dans I'eau. Pour relever ce défi, une grande partie de la recherche s'est
orientée vers le développement des copolymeéres a base de la cellulose, dans le but d'améliorer

ses propriétés de floculation et adsorption en modifiant sa surface [10].

Par un autre c6té, les polymeres synthétiques et les polymeres naturels présentent tous
deux des inconvénients importants. Les premiers sont considérés comme non biodégradables
et non respectueux de I'environnement, tandis que les seconds sont moins efficaces que les

polymeres synthétiques. C'est pourquoi les recherches actuelles sur la modification des
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polymeéres naturels, ont été menées de maniére intensive afin de combiner les caractéristiques

des polymeéres synthétiques et naturels [7].

La modification de la carboxyméthylcellulose (CMC) par des monomeéres vinyliques
contenant différents groupes fonctionnels afin d'accroitre sa fonctionnalité a attiré l'attention
des chercheurs [11]. Parmi les diverses méthodes de modification des polymeéres, la
copolymérisation in situ semble trés attirante et a apporté une contribution essentielle a
I'amélioration des applications industrielles et biomédicales.

Dans ce contexte, nous envisageons dans ce travail d’¢laborer une série des copolymeres
par modification de la carboxyméthylcellulose par des monomeres d’acrylamide, 4-
vinylyridine et/ou N-vinylpyrrolidone, par la méthode de copolymérisation In situ. Les
copolymeéres obtenus sont utilisés pour le traitement des eaux et des eaux usées par coagulation/
floculation pour éliminer les suspensions de bentonite ou de kaolin, et par adsorption pour

éliminer le bleu de méthyléne.
Cette thése sera divisée en trois parties principales :

> Dans la premiere section, trois chapitres sont consacrés a une analyse
approfondie de la recherche sur les systemes poly(acrylamide), poly(4-vinylpyridine), poly(N-
vinylpyrrolidone) et leurs copolymeéres. De plus, nous présentons un résumé sur la
carboxymeéthylcellulose, ainsi que des informations sur leurs caractéristiques et leurs
applications. Cette section décrit également la technique de coagulation/floculation et
I’adsorption. Comme polluants présents dans les eaux usées, NOUS nNOUs concentrons sur les

colorants industriels et les argiles.

> Dans la seconde partie, nous tentons d'expliquer le fonctionnement et l'utilité des
différentes techniques utilisées dans les différentes étapes de notre travail, tel que DRX, FTIR,
ATG/DTG, DSC, UV-Visible et conductimétrie. Ainsi que la technique de Jar-test utilisée pour

étudier la coagulation/floculation.

> Dans la troisieme partie, nous discutons la synthése de nos copolymeéres et de
leurs caractéristiques physicochimiques. Cette section traite également les résultats de
I'utilisation des copolymeres dans le traitement des eaux usées par coagulation/floculation et
par adsorption. Cette étude a examiné plusieurs polluants tels que la bentonite, le kaolin et le

bleu de méthyléne.
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PARTIE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

CHAPITRE 1 : COPOLYMERES A BASE D’ACRYLAMIDE

1.1.1 Généralités sur les polyacrylamides

L’acrylamide (ou amide acrylique, prop-2-enamide) est un carbonyle a, b-insaturé de
formule chimique C3HsNO, il est utilisé comme produit chimique industriel dans 1’industrie du
papier, le traitement de 1’eau, la construction de barrages, de tunnels et d’égouts a des fins

différentes pendant des années [1].

Le polyacrylamide (PAM) pur est un homopolymeére d’unités d’acrylique identiques
[2]. Il est le résultat de l'ouverture de la double liaison (m) qui se trouve dans la structure de
I’acrylamide. Il est nécessaire d'activer cette polymérisation par I'un des nombreux procédés,
qui produisent tous des radicaux libres en solution. Ces radicaux sont produits par hydrolyse de
l'eau, soit par I’action de la chaleur ou des rayons ultraviolets, ou par voie chimique en utilisant
des catalyseurs. Une fois lI'amorcage effectué, l'acrylamide se relie successivement, avec un
dégagement de chaleur pour produire des chaines linéaires qui se terminent lorsque les

extrémités de chaine activées sont neutralisées par collision avec d'autres radicaux libres.

\)th

Figure 1.1.1 : Polymérisation de I’acrylamide

h’ Il

2 H,N 0

Tableau 1.1.1 : Quelques applications du PAM.

Application Propriétés Mw Concentration Forme ionique
(g/mol) (mg/L)

Extraction de pétrole et de Amélioration de la | 10°-3 x 10° 30-3000 Non ionique,
gaz [3] viscosité pour anionique et

I'EOR. cationique.
Traitement des eaux [4] Adsorption / 10°%-2 x 10° <141 Non ionique,
flocculation anionique et

cationique
Conditionnement du sol pour Adsorption 102 x 10° <1033,42 Non ionique,

le contréle de I'érosion [5] anionique
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1.1.1.1 Danger de PAM

L'acrylamide a été detecté pour la premiére fois dans les aliments en 2002, il est produit
dans de nombreux aliments, surtout lorsqu'ils sont cuits, grillés ou frits [6]. A cause de leur
nature, l'acrylamide a été classé comme susceptible pour étre un agent cancérigene pour
I'hnomme [7].

En plus, Le polyacrylamide (PAM) est couramment utilisé comme floculant dans le
traitement de I'eau et des eaux usées [8], comme conditionneur de sol, et comme modificateur
de viscosité et réducteur de friction dans la récupération assistée du pétrole et la fracturation
hydrauliqgue a haut volume [9]. Ces applications du PAM peuvent entrainer des défis
environnementaux importants, tant au niveau de la gestion de I'eau que de la contamination des

réserves d'eau locales aprés des déversements accidentels.

1.1.2 Généralités sur la 4-vinylpyridine

La 4-vinylpyridine (4VP) appartient a une classe de monomeres vinyliques polaires qui
sont importants dans de nombreuses applications en raison de la capacité de leurs polymeres a
former des complexes du cycle pyridine riche en électrons. Ils peuvent aussi former des
polyélectrolytes par protonation ou quaternisation avec des halogénures d'alkyle ou daryle.
Cependant, les polyméres a base de 4VP sont trés utiles dans le domaines de traitement des
eaux par le procédé de coagulation/floculation [10], ou par adsorption [11], et dans le domaine

des inhibiteurs de corrosion [12].

1.1.2.1 Polymérisation de la 4-vinylpyridine

Le monomére 4VP peut se polymériser par un processus ionique ou radicalaire. Le
monomere ressemble au monomere styrene en termes de structure et de propriétés. L'atome
d'azote, qui donne au noyau pyridinique a un caractere basic et finit par neutraliser les

amorceurs cationiques, empéche la 4VP de se polymériser cationiquement.

\\\ n
X i
N/ N/

Figure 1.1.2 : Polymérisation de 4-Vinylpyridine
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» Polymérisation radicalaire
La polymérisation radicalaire des monomeres vinyliques doit étre initiée par des
radicaux libres, ces derniers sont les résultats de la rupture d'un initiateur radicalaire. Le radical
qui est I'espece active attaque la double liaison (C=C) du monomeére, ce qui entraine la
formation des monomeéres actifs radicalaires. La répétition de cette procédure permet a la chaine
polymeére portant un centre actif radicalaire de s'étendre. La disparition du centre réactif

radicalaire indique I'arrét de la polymérisation (phase de terminaison).

» Polymérisation anionique
Il est également possible de polymériser anioniquement les monomeres de vinylpyridine
(\VP). Le probléme dans ce cas est de trouver un solvant approprié pour la polymérisation car
les solvants qui sont généralement utilisés pour la polymérisation anionique tels que le benzene,
le toluéne, le THF, et méme le monomere ne sont pas des solvants pour la poly(4-vinylpyridine)
(P4VP) a haut poids moléculaire [13].

1.1.3 Généralités sur la Poly(N-vinylpyrrolidone) PVP

Le polyvinylpyrrolidone, également nommé Povidone ou plus simplement PVP, est I'un
des différents résultats de la théorie de l'acétylene établie par Reppe [14]. Par réaction de
I'acétyléne avec le formaldéhyde, on obtient le 1 ,4-butine diol qui est hydrogéné en butane diol.
Aprés une cyclisation oxydative en butyrolactone et sa réaction avec un alcali, la pyrrolidone
est formée par I'évacuation de I'eau. Enfin, le bouquet de vinyle est connu avec la structure N-
vinylpyrrolidone-2 (1-(2-oxo-pyrrolidinyl)-éthyléne). Le déroulement de ces réactions est

représente sur la figure suivante :

+2H-
0O=CHs+ HC=CH + O0=CH; — = HOH,C—HC=CH—CH;COH —* HOH.C—H;C—CH;——CH:0H

i H,
+NH;
~ HC=CH -H,0 &
- -
& O
&O M & o
H

M

H,C =——CH

Figure 1.1.3 : Synthese de la N-vinylpyrrolidone a partir de I'acétyléne et du
formaldéhyde [14].



PARTIE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Le PVP est un polymére non ionique, hydrosoluble et biocompatible qui a été largement
utilisé dans les produits pharmaceutiques, les cosmétiques, les aliments, les encres d'imprimerie
et les textiles, [15]. Le PVP offre un large éventail de possibilités dans ces divers secteurs. Trois
différents types de PVP sont disponibles, a savoir les homopolymeres de différents poids
moléculaires, les copolymeres et les PP réticulés.

1.1.3.1 Polymérisation de la N-vinylpyrrolidone

Le 1-vinyl-2-pyrrolidone est une substance qui est stable dans des conditions ordinaires de
température et de pression. Il peut étre polymérisé en masse, en solution ou en suspension.
Cependant, il est possible qu'il se polymérise par polymérisation radicalaire conventionnelle
pour atteindre un poids moléculaire élevé [16], ou en réponse a des produits acides

(polymérisation cationique) [14].

2 H
HaC—=—=CH —-_1+—C — —
| — |
N N
e~ =0 He” =0
/
H2C—CH, HzC—CH;
— —In

Figure 1.4 : Polymérisation de NVP

1.1.4 Généralités sur la cellulose

La cellulose est un polysaccharide qui, en raison des liaisons B-1,4 entre les unités de
glucose, produit une structure en ruban fortement linéaire, trés rigide et formant des fibres
stables. Elle est I'une des ressources naturelles en abondance et est facilement extraite des
plantes. Selon le type de cellulose, on distingue 4 catégories, a savoir : la cellulose de bois, la
cellulose non-bois, la cellulose dérivée de la vie marine et la cellulose dérivée de l'activité
bactérienne [17]. La cellulose peut étre utilisé dans la vie quotidienne, comme la pate a papier,

le bioéthanol et le renforcement des composites [18].

1.1.4.1 Modification de la cellulose

Considérant le fait que le secteur des bioplastiques se développe rapidement et a connu un
certain nombre de percées révolutionnaires, il est difficile pour les bioproduits a base de

cellulose de remplacer complétement les polymeéres synthétiques dans leur forme brute. Les
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problémes d'extensibilité, les codts de production élevés et, surtout, l'utilité limitée des
matériaux cellulosiques sont quelques-unes de ces difficultés. Pour concurrencer les plastiques
synthétiques, les matériaux cellulosiques doivent néanmoins présenter des qualités adaptées a
l'utilisateur final et répondre & des normes de performance. Ainsi, la modification de surface
des matériaux cellulosiques préfabriqués préserve la composition chimique, les caractéristiques
mécaniques et la biodégradabilité de la cellulose tout en élargissant la gamme des utilisations

potentielles [19].

La modification chimique de cellulose consiste a modifier les groupes hydroxyle du
squelette de la cellulose. Chaque unité de cellulose posséde des groupes hydroxyle primaires et
secondaires, le groupe hydroxyle en C6 étant le plus primaire et présentant le niveau de
réactivité le plus élevé. Les réactions typiques des groupes hydroxyle dans la cellulose, telles
que l'oxydation, l'estérification, I'éthérification, l'uréthanisation, I'amidation et les modifications

non covalentes [20], sont résumées dans la figure suivante :

X
o—
R-HMN '—clj /—<H
\FD L Cellulose ,[-:I) OH
Cellulose Cellulose
X "o
rR™ H o
R-NCO
hid
- O
{IZODNa TEMPO/NaBriNaCIO o HO. OH HAX CI) "
Cellulose O\‘/O L8] Cellulose
HO OH o
OH n
22
HX HI o R?
HMNO 5 o
>I< l.fI)‘JLﬁl'{H?}
Cellulose Cellulose
NOo
D}
I
Cellulose

Figure 1.1.5 : Les modifications chimiques de la cellulose [21].

1.1.4.2 Carboxymeéthylcellulose

La carboxyméthylcellulose (CMC) est un polysaccharide linéaire anionique et
hydrosoluble dérivé de la cellulose dont le poids moléculaire est de plusieurs milliers a plusieurs
millions [22]. Les unités répétitives sont reliées par des liaisons glycosidiques -1,4. La

principale différence moléculaire entre la cellulose et la CMC se résume a quelques groupes

10
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carboxyméthyles anioniques (c'est-a-dire -CH>COOH) dans la structure de la CMC, qui
prennent la place de certains groupes hydroxyles présents dans l'infrastructure de la cellulose
pure [23]. La CMC a été préparée pour la premiére fois en 1918. En effet, les premiéres
illustrations de la fabrication commerciale de ces matériaux polymeéres cruciaux remontent au
début des années 1920 en Allemagne [24]. La figure suivante montre la réaction de synthese et
la structure chimique de la CMC.

OH

@W . ﬁ/ﬁﬂ‘
OH

RO

Celluloge Carboxymethyl cellulose

Figure 1.1.6 : synthese de CMC a partir de la cellulose [25].

La carboxymethylcellulose (CMC) est I'un des dériveés de la cellulose les plus prometteurs.
En raison de ses proprieteés de surface caractéristiques, de sa resistance meécanique, de son
hydrophilie réglable, de ses propriétés visqueuses, de leurs propriétés rhéologiques, de la
disponibilité et de lI'abondance de ses matieres premiéres, de son procédé de synthése peu
colteux et de ses nombreux autres aspects contrastés, elle peut étre appliquée de maniére
polyvalente dans divers domaines tels que le traitement des eaux usées [26], les industries
alimentaire [27], le génie biomédical et pharmaceutique [28, 29], la protection active contre la

corrosion [30], les liants dans les céramiques [31], les films d'hydrogel [24].

1.1.4.3 Modifications de CMC par les monomeres vinyliques

Récemment, les chercheurs se sont intéressés a la modification de la
carboxymeéthylcellulose (CMC) en utilisant des monomeéres vinyliques avec des groupements
fonctionnels différents pour augmenter sa fonctionnalité [32]. La copolymérisation greffée,
I'une des nombreuses techniques de modification des polymeéres, semble particuliérement
intéressante et ses utilisations industrielles et biologiques se sont considérablement
développées. En général, au cours de la copolymérisation, la formation de radicaux pour la
réaction d'initiation peut se produire soit sur le squelette de la carboxyméthylcellulose, soit sur
le monomére a greffer. La formation de radicaux sur le monomere entraine
I'hnomopolymérisation. C'est pourquoi les initiateurs capables de créer des radicaux a différents

sites sur le squelette de la cellulose sont préférés [33]. De nombreux chercheurs ont étudié la

11
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modification de CMC par copolymérisation greffée. Le tableau suivant rassemble de nombreux
exemples des matériaux a base de CMC avec des greffons monomeres d’acrylamide et des

copolymeéres AM-NVP et leur application dans différents domaines.

Tableau 1.1.2: Quelques exemple de matériaux a base de la CMC

Copolymeéres Amorceur Application Références
AM-NVP TMEDA Stabilité thermique [34]
AM-NVP-DAPB APS Adsorption des colorants anionique: [35]
Orange-Il, Reactive Golden Yellow
et Acid Yellow

CMC-AM Irradiation Amélioration de taux de gonflement [36]
gamma

CMC-PAM KPS+NaHSO4 Elimination de la turbidité [37]

AM-4VP APS Elimination de la turbidité [10]

CMC-4VP KPS La libération contr6lée d'engrais [38]

CMC-PVP Irradiation Rétention et gonflement [39]
gamma

CMC-AM-NVP | Redox Activité biologique [33]

1.1.5 Technique de copolymerisation

La synthése des polymeres greffés fait essentiellement appel a des radicaux libres qui sont
générés in situ par des initiateurs radicaux ou redox. Les chaines de polymeres sont greffées sur
les polysaccharides selon trois stratégies principales : le "greffage a travers”, le "greffage sur"
et le "greffage a partir de". La technique du "greffage a travers™" consiste a copolymériser un
matériau polysaccharidique fonctionnalisé au vinyle avec des co-monomeéres. Outre les
procédes radicalaires conventionnels, la technique du "greffage a partir de”, qui implique la
croissance de greffons directement a partir des squelettes des polysaccharides, est la technique

la plus étudiée et la plus utilisée [32].
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CHAPITRE 2 : POLLUTION DES EAUX PAR LES COLORANT ET LES ARGILES

Introduction

La dégradation d'un environnement naturel causée par l'introduction de composés
dangereux dans le sol, l'air ou l'eau est connue sous le nom de pollution. Ces produits
chimiques dangereux sont nocifs pour notre planéte car ils provoquent des changements dans
notre écosysteme, mettant en danger non seulement les étres humains et leur qualité de vie,
mais aussi tous les espéces vivants (animales et végétales). Les sources de pollution et leurs

implications varient en fonction du milieu contaminé (pollution de l'air, du sol ou de I'eau).

L'eau est largement utilisée dans l'industrie manufacturiére ainsi que dans d'autres
secteurs, y compris l'usage domestique. La majeure partie de I'eau utilisée se retrouve sous
forme d'eaux usées ou d'effluents industriels qui doivent étre traités avant d'étre rejetés dans
I'environnement. En fait, il devient de plus en plus essentiel de recycler et de réutiliser les eaux
usées traitées en raison de la limitation des ressources en eau dans de nombreuses régions du

monde.

1.2.1 Les colorants

L'industrie textile occupe une place essentielle dans nos activités courantes et contribue
a satisfaire les besoins primaires de 'homme en matiére de vie (vétements...). Au cours des
derniéres années, l'industrie textile s'est développée rapidement dans les pays en développement
ce qui a suscité des inquiétudes croissantes concernant la pollution des eaux usées textiles. Ces
derniers contiennent généralement divers produits chimiques tels que des colorants et des

composeés inorganiques (métaux lourds...).

1.2.1.1 Généralité sur les colorants

Les colorants sont définis comme des substances organiques qui, lorsqu'elles sont
appliquées sur un substrat, modifient la structure cristalline, changeant ainsi I'interaction avec
la lumiére en réfléchissant une longueur d'onde visible différente qui refléte par conséquent la

couleur du colorant.

La molécule de colorant contient des groupes particuliers connus sous le nom de
"chromophore™ (accepteurs d'électrons) qui sont un ensemble d'atomes qui donnent leur couleur
aux colorants. Ils sont représentés par les radicaux suivants : azoique (-N=N-), carbonyle
(=C=0), carbone (=C=C=C=), carbone-azote (=C=NH ou -CH=N-), nitreux (-NO ou N-OH),
nitrique (-NO2 ou =NO-OH) et soufre (=C=S) [1].
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Un autre groupe d'atomes est responsable de la teinture appelés auxochromes (donneurs
d'électrons) qui sont généralement des structures aromatiques contenant des anneaux de
benzene, de naphtalene ou d'anthracéne. Ceux-ci sont ionisables et responsables de la capacité
de liaison des molécules de colorant sur le substrat. Les groupes auxochromes courants sont les
suivants : -COOH (carboxyle), -NH2 (aminé), -SOsH (acide sulfonique) et -OH (hydroxyle) [2].

En 1856, les colorants synthétiques ont été découverts. Avant cette période, les teintures
textiles naturelles dérivées de sources végétales et animales étaient principalement utilisées

pour colorer les textiles [3].

1.2.1.2 Classification des colorants

Les colorants sont regroupés en fonction de leur chimie, de leur structure, de leur mode
de liaison, de la source des matériaux, de leur composition chimique et de leurs performances
industrielles. Selon la source de la matiere utilisée pour les créer, ils peuvent étre naturels ou
synthétiques. Le curcuma (Curcuma longa), les oignons (Allium cepa) et I'indigo sont quelques
exemples de colorants naturels (Indigo era tinctoria) [4]. Les colorants azoiques constituent la
catégorie de colorants la plus fabriquée et la plus utilisée, représentant jusqu'a pres de 70 % de
la consommation mondiale de colorants. Parmi les colorants synthétiques utilisés par I'industrie,
nous citons les colorants disperses, acides, basiques, directs, mordants, réactifs, sculpturaux et

de cuve. Le tableau suivant résume quelques classifications de colorants

Tableau 1.2.1 : Quelques propriétés et application des colorants [5]

Type de Solubilité dans Groups chromophores Application examples
colorant I'eau
Acide Soluble Azo, anthraquinone, azine, | Alimentation, soie, cuir, | Acid Yellow 36,
nitroso, triphénylméthane, | laine, nylon, papier, | Acid Orange 19
xanthéne, nitro. cosmétiques, encre
d'imprimerie, acryliques,
fibres polyamides
Basique Soluble Acridine, azo, oxazine | Soie, laine, encres, bois, | Crystal violet,
anthraquinone, azine, | médicaments, papier, | Methylene Blue
cyanine, thiazine, | paille coton, polyesters,
diazahemicyanine, cuir
xanthene, triarylmethane
Azo Soluble Stilbene, pyrazoles, | Rayon, coton, plastiques, Acid red 88,
coumarin, peintures, acétate, Acid orange 19
anaphthalimides matériaux cellulosiques,
détergents
Disperse Insoluble Azo, anthraquinone, nitro, Polyester, nylon, plastic, Disperse Blue27,
styryl, benzodifuranone cellulose acetate, acrylic | pjsperse Yellow 3
groups fibers
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Direct Soluble Compo§és polyazp'iques, ,Coton et rayonne, papier,| Direct Orange39,
stilbénes, oxazines, cuir, nylon, laine, soie Direct Blue
phtalocyanines, cellulose, fibres, lin 15
Fluorescent Principalement Naphthylamides, coumarine| Toutes les fibres, huiles, 4,4'-bis
brighteners soluble, mais stilbéne, pyrazolos peintures, plastiques, (ethoxycarbonyl
aussi insoluble savons, détergents vinyl)stilbene
Mordant Soluble Anthraquinone and azo Laine anodisée, cuir, Mordant3 Blue
aluminium,
Reactive Soluble Azo, anthraquinone, Coton, laine, fil, soie Reactive Blue 5
triarylméthane, formazan cellulosique, peinture,
phthalocyanine, oxazine impression polychrome
Vat Insoluble mais Anthraquinone (y compris Coton, fibres Vat Orange 1,
501‘_1k_’1e dans.un les quinones cellulosiques, polyester- | indigo (vatbluel)
milieu alcalin polycycliques), indigoides coton, rayonne et laine
et carbazoles
Sulfure Insoluble Groupes nitrés et aminés Coton, rayonne, fibres Noir de soufre 1,
polyamides, soie, cuir, indophénol
papier,

1.2.1.3 Procédés d’élimination des colorants textiles

Il existe plusieurs méthodes pour eliminer les colorants des effluents de textiles industriels.
Néanmoins, en raison de la diversité des colorants disponibles et de la présence de produits
chimiques supplémentaires dans les effluents industriels en plus du colorant, de nombreuses
procédures de traitement peuvent ne pas étre efficaces en elles-mémes et doivent étre combinées
a d'autres méthodes de traitement pour obtenir une élimination optimale des colorants. Il existe
trois types de méthodes de traitement des eaux usées contenant des colorants : chimique,

physique et biologique.
a- Traitement chimique

Pour éliminer les colorants, cette procédure fait appel a des théories chimiques. Cette
technologie n'est pas utilisée par les industries car elle est plus colteuse a mettre en place et a
exploiter que les autres procédures. Elle nécessite beaucoup d'énergie et d'argent pour acheter
les produits chimiques et les réactifs. L'inconvénient de cette méthode est le probleme de
I'élimination des polluants secondaires (nocifs produits) au cours du processus d'élimination
des couleurs. Cette méthode intégre l'oxydation avancée, la destruction électrochimique,
I'élimination des colorants par la réaction de Fenton, I'oxydation, I'ozonation, la photochimie et

I'irradiation ultraviolette [6].
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b- Traitement physique

La coagulation-floculation, l'adsorption, I'échange d'ions, I'osmose inverse, la filtration sur
membrane, la nanofiltration ou l'ultrafiltration sont des exemples de méthodes physiques
traditionnelles d'élimination des colorants. Les méthodes physiques de traitement sont les plus
utilisées parce qu'elles sont faciles a mettre en place et a utiliser et qu'elles sont généralement

plus efficaces pour I'élimination des colorants [7].
c- Traitement biologique

La méthode biologique est une autre méthode simple et peu codteuse d'élimination des
colorants, largement utilisée dans la plupart des pays pour le traitement des eaux usées
contenant des colorants. L'approche biologique implique la décomposition aérobie et anaérobie
du colorant par des bactéries, des champignons, des levures et des algues [8]. Malgré son
caractére économiquement viable, respectueux de I'environnement, produisant moins de boues
et capable de traiter la demande chimique en oxygéne (DCO) des eaux usees, cette technologie
est malheureusement inefficace puisqu'elle ne peut pas éliminer les colorants et les substances

nocives[9].
1.2.1.4 Effet des colorants sur la santé et ’environnement

En plus de colorer les matériaux, d'embellir et d'améliorer les produits de nombreuses
industries, les processus de production et d'utilisation des colorants présentent plusieurs risques
pour la santé et I'environnement. L'exposition a long terme des travailleurs aux colorants et
autres produits chimiques utilisés dans la fabrication et I'utilisation des colorants peut présenter
des risques pour la santé, c'est pourquoi les produits chimiques doivent étre manipulés avec
précaution. Les résines a base de formaldéhyde, I'ammoniac, l'acide acétique, les produits
chimiques antirétrécissement, les blanchisseurs optiques, le carbonate de soude, la soude
caustique et l'eau de Javel figurent parmi les produits chimiques utilisés. L'inhalation de
particules de colorants réactifs provoque souvent des problémes respiratoires (sensibilisation
respiratoire) et altere fréqguemment le systeme immunitaire d'une personne[10].
Démangeaisons, larmoiements, éternuements, toux, respiration sifflante, irritation de la peau et
douleurs oculaires figurent parmi les symptémes et les effets secondaires [11]. Lors de la
teinture de tissus avec de la liqueur bouillante, I'acide et les alcalis utilisés peuvent provoquer
des brilures et des échaudures chez les travailleurs exposés. Des risques supplémentaires
peuvent survenir lorsque des copeaux de métal, tels que le chrome, heurtent les employés. Les

amines aromatiques utilisées dans I'industrie de la teinture peuvent provoquer des mutations de
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I'ADN (acide désoxyribonucléique). L'exposition a des substances réductrices, comme le
formaldéhyde, peut provoquer des cancers du nez, des poumons et du cerveau lors de
I'utilisation de colorants de sculpture [12]. Les industries textiles génerent d'énormes quantités
d'effluents liquides et de boues comprenant des produits chimiques organiques et inorganiques.
Si ces effluents ne sont pas correctement traités, la lumiére du soleil ne pourra pas pénétrer la
surface de I'eau et fournir I'oxygene dont les créatures aquatiques ont besoin [13]. Il en résulte
une couche visible au-dessus de I'eau, peu attrayante d'un point de vue esthétique et dégageant
une odeur désagréable qui pollue l'air. Si les effluents de colorants pénétrent dans le sol, ils en

réduisent la production.

1.2.2 Les argiles
1.2.2.1 Introduction

Depuis I'Antiquité, I'nomme utilise I'argile comme matiere premiére pour créer des objets
en ceramique tels que des vases, des briques et des tuiles. Plus réecemment ils sont devenus l'un
des materiaux les plus utilises dans de nombreux secteurs de la recherche et du développement.
Les minéraux argileux sont de bons clarificateurs, absorbants et adsorbants. En raison de leur
polyvalence, de leur abondance et de leur faible codt, ils sont utilisés dans diverses applications
industrielles telles que le papier, la peinture, le pétrole, la céramique, le ciment, la colle,

I'asphalte, ainsi que dans les secteurs de l'alimentation et des produits de santé.

La recherche de matériaux écologiques qui n'affectent pas I'environnement lorsqu'ils sont
élimineés, la quantité de réserves mondiales et son co(t peu élevé ont tous contribue a accroitre
l'intérét pour I'utilisation des argiles [14]. La possibilité de modifier chimiquement les argiles
permet de développer leur utilisation pour divers types d'applications technologiques, ajoutant
ainsi de la valeur a cette ressource naturelle abondante. Les gisements d'argile brute sont
rarement purs, et la plupart sont constitués de deux ou plusieurs minéraux argileux, ainsi que
de proportions variables de minéraux non argileux sous la forme de minéraux apparentés, de

matériaux amorphes et de matiéres organiques [15].

Les argiles sont des minéraux ou, plus précisément, des séries de minéraux qui
appartiennent a une large famille des phyllosilicates, qui correspondent a des silicates structurés
en feuillets. Bailey est le premier qu’a suggérée cette description[16], Guggenheim et Martin
ont la étendues a tous les minéraux naturels composés de particules minérales finement
fractionnées, ayant des caractéristiques de flexibilité lorsqu'ils sont hydratés et qui deviennent

plus durs lorsgu'ils sont chauffés ou séchés[17]. Cette définition inclut donc les roches
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sédimentaires et les sols composés de minéraux tels que les phyllosilicates, les silices et les
hydroxydes de fer et d'aluminium.

1.2.2.2 Structure et classification des argiles

1. Structure

Les phyllosilicates sont des silicates en feuillets composés de deux structures : les feuillets
tétraédriques et les feuillets octaédriques. Un feuillet tétraédrique continu (T) formé par des
espéces [MO4]* ot M (Si**, AP ou Fe3*) est placé au centre du tétraédre et les quatre atomes
d'oxygene sont situés sur les bords, liés aux tétraédres adjacents en partageant trois coins,
obtenant un motif bidimensionnel avec une structure hexagonale. Dans le feuillet octaédrique
(0), les octaédres sont connectés en partageant les arétes, ce qui permet d'obtenir des feuillets
a symétrie hexagonale. Dans le feuillet octaédrique, les principaux cations sont AI**, Fe®*,
Mg?*, et Fe?*[18].

La répétition d'un feuillet tétraédrique (T) et d'un feuillet octaédrique (O) forme les
phyllosilicates a structure TO avec un espacement basal de 0,7 nm. Cette structure est typique
des minéraux argileux provenant des groupes du kaolin et de la serpentine. Les phyllosilicates
a structure TOT sont formés d'un feuillet octaédrique pris en sandwich par deux feuillets
tétraédriques face a face, ce qui permet d'obtenir des minéraux tels que la pyrophyllite (di-
octaédrique) et le talc (tri-octaédrique) avec un espacement basal de 0,9 nm. Les structures TO
et TOT sont toutes deux chargées de maniére neutre et n‘'ont donc pas besoin de cations pour
contrebalancer la charge. Elles interagissent entre elles par des interactions électrostatiques,
principalement des liaisons H. Dans ces systéemes, la couche TOT interagit avec la couche

adjacente par des interactions de van der Waals [19].
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Figure 1.2.1: Structure ¢élémentaire de feuillet d’argiles [20].
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2. Classification

L'argile peut étre classée selon plusieurs critéres, notamment le nombre de couches

octaédriques et tétraédriques dans le feuillet élémentaire, la distance entre deux feuillets

dans des conditions normales et la variabilité de la distance inter-feuillet sous différents

traitements. Selon le nombre et la disposition des feuillets tétraédriques et octaédriques

présents dans l'argile, les couches de silicate sont divisées en trois catégories :

a) Type de minéral argileux 1:1
b) Type de minéral argileux 2:1

c) Type de minéral argileux 2:1:1

Le tableau suivant résume la classification des argiles

Tableau 1.2.2 : La classification des phyllosilicates [21].

Type Groupe Sous-groupe Espéces Formules chimiques
Kaolinites Kaolinites Dichite, nacrite Al2Si205(0OH) 4, Al2Si205(OH) 4
Kaolinite Al2Si205(0OH) 4
1 1:1 métahalloysite Al2Si205(0H) 4 Al2Si205(OH) 4 4H20
halloysite
Serpentine Antigorite MgsSi2Os(OH) 4
Talc Pyrophylite Pyrophilite Al2Si14010(0OH) 2
Talc Talc MgsSiaO10(OH) 2
Smectites Smectites montmorillonite | (Al1, 67Mgo, 33)SiaO10(OH) 2
Dioctaedrigues
Smectites saponite Mgs (Sis, 674l0,33) O10(OH) 2
trioctaedriques
21 Vermiculites Vermiculite vermiculite (Al Fe...)2(Si, Al)2 O10(OH) 2
dioctaedrique | dioctaédrique
Micas Muscovite KAI2(SisAl) O10(OH) 2
Dioctaedrigue
Micas Phlogopite KMgs(SisAl) O10(OH) 2
Trioctaédrique
2:1:1 | Chlorite Chlorite Espéces (Mg,Fe...)s(Si,Al)a O10(OH)s
trioctaédrique | différentes
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1.2.2.3 Propriétés des argiles

Les argiles possédent plusieurs propriétés importantes doivent étre prises en compte : la
capacité d'échange ionique, les capacités de gonflant causées par le phénoméne d'hydratation,
la charge de la surface, la surface spécifique, et enfin, les propriétés d’adsorption.

a) Capacité d’échange ionique

La capacité des minéraux argileux a adsorber certains cations/anions et a les retenir
a l'extérieur de l'unité structurelle dépend de l'absence de charge positive ou négative
dans leur structure minérale. L'échange de ces ions adsorbés a lieu avec d'autres ions.
La relation quantitative entre les différents ions réagissant rend la réaction d'‘échange
compléetement différente de la simple sorption. La capacité d'échange cationique (CEC)
est la mesure du nombre de cations retenus a la surface des particules d’argile. Elle a été
définie comme la quantité de cations disponibles pour I'échange avec d'autres cations a
un pH donné et est généralement exprimée en milliéquivalents/100 grammes dargile
séche [21].

b) Propriété de gonflement

Lorsque des minéraux argileux secs sont exposés a l'eau dans un environnement
contrélé, I'eau est absorbée dans I'espace intercalaire sous des formes plus ou moins
distinctes, ce qui provoque un gonflement ou une expansion de I'espace intercalaire.
L'élargissement de I'espace entre les couches des minéraux argileux est causé par les
forces d'énergie d'hydratation associées au contact des particules [22]. La capacité de

gonflement des minéraux argileux dépend des facteurs suivants :
- La densité de charge de la couche des minéraux argileux
- Le type d'ions intercalaires, qu'ils soient monovalents ou divalents.

- La concentration des ions présents dans la solution qui entoure les minéraux

argileux.
- La quantité d'eau présente dans la couche intermédiaire des minéraux argileux.

- La quantité et les types de minéraux, c'est-a-dire la composition des minéraux

argileux.
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c) Propriétés de charge de surface

La charge de surface des minéraux argileux affecte de nombreuses propriétés
chimiques en ajustant la densité de charge électrique et la surface. Les caractéristiques
de la charge de surface des minéraux argileux sont essentielles au développement de
composés organiques, au mouvement des ions, au gonflement et au rétrécissement. Le
paramétre le plus important lié a la charge des minéraux argileux est le point de charge
zéro (pHzo), qui indique si les minéraux argileux ont une charge positive ou négative
[23].

d) La surface spécifique

La surface spécifique est définie comme la surface des particules de sol par unité de
masse (ou de volume) de sol sec. Son unité est le m?/g ou le m*m?®. Les minéraux
argileux présentent une surface spécifique élevée en raison de la forte interaction entre
les contaminants du sol et de I'eau, qui se traduit par une réactivité élevee. La surface
des minéraux argileux dépend principalement de la taille des particules et de la forme
des constituants présents dans les mineraux argileux. La surface spécifique peut étre
augmentée par le traitement de l'activation acide, principalement avec des acides
inorganiques [20]. Le tableau 3 regroupe quelques valeurs de surface spécifique des

minéraux.

Tableau 1.2.3. Surface spécifique et CEC de quelques minéraux argileux [24]

Minéral Surface interne Surface externe Surface totale C.EC
(m*/g) (m?/g) (m?/g) (mEq/100g)

Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15

Ilite 20-55 80-120 100-175 10-40
Smectite 600-700 80 700-800 80-150
Vermiculite 700 40-70 760 100-150
Montmorillonite 750-800 80 880 50-150

Chlorite - 100-175 100-175 10-40
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e) Propriétés d'adsorption

Les minéraux d'argile présentent trois types de comportement d'adsorption non covalent pour
différentes molécules, tant a I'état liquide que gazeux :

e L'adsorption physique se produit a la surface de l'argile, ce qui permet d'exploiter une

surface importante dans des volumes réduits.

e L'adsorption par échange d'ions peut avoir lieu par interaction électrostatique ou par
échange, ce qui permet l'adsorption d'ions et de petites molécules.

e L'adsorption zéolitique consiste a introduire des petites molécules dans les pores ou les
cavités des minéraux argileux, ce qui facilite I'elimination partielle ou compléte de

grosses molécules gréce a l'action zéolitique efficace [23].
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CHAPITRE 3 : TECHNIQUE DE DEPOLLUTIONS DES EAUX USEES
Introduction

L'eau est essentielle a la vie. Elle est nécessaire a la survie, ce qui en fait I'un des éléments
les plus importants et les plus puissants de la vie pour tous les étres vivants. Malheureusement,
I'industrialisation rapide, la modernisation et diverses activités anthropiques ont contaminé cette

eau.

Qu'est-ce que la pollution de I'eau ? La pollution de l'eau peut étre définie de plusieurs
facons. Il'y a pollution de I'eau lorsqu'une ou plusieurs substances modifiant I'eau de maniere
négative y sont déversées. Ces substances peuvent causer des problémes aux personnes, aux
animaux, ainsi qu'a lI'environnement. Les causes de la pollution de I'eau sont multiples : déchets
industriels, activités miniéres, eaux usées, pesticides et engrais chimiques, utilisation de

I'énergie, déchets radioactifs, développement urbain, etc...

En général, le traitement conventionnel des eaux usées consiste en une combinaison de
procédes et d'opérations physiques, chimiques et/ou biologiques visant a éliminer des effluents
les matiéres solides, y compris les colloides, les matieres organiques, les nutriments et les
contaminants solubles (métaux, matiéres organiques, etc...). Les boues activées, la coagulation,
I'adsorption, les procédes de separation par membrane et les procédés électrochimiques sont

quelques approches traditionnelles et nouvelles qui ont été étudiées au fil des ans.

Dans notre travail on s’intéresse a deux techniques trés utiles dans ce domaine : ’adsorption

et la coagulation/ floculation.

1.3.1 Adsorption
1.3.1.1 Introduction

La technique d'adsorption remonte au 17¢™ siécle, lorsque C.W. Scheele a publié les
premiéres études qualitatives sur l'absorption de gaz par le charbon de bois et les argiles en
1773. Les recherches de Lowitz ont porté sur I'utilisation du charbon de bois pour décolorer des
solutions d'acide tartrique. Larvitz, en 1792, et Kehl, en 1793, ont obtenu des résultats similaires
avec des charbons végétaux d'origine animale. Kayser a introduit le terme "adsorption™ dans la
littérature aprés que Bois-Reymond l'ait proposé [1]. Par la suite, la méthode d'adsorption est
restée un sujet d'intérét permanent grace a son large champ d'applications pour I'élimination des

solutés des solutions et des gaz de I'atmosphere.
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1.3.1.2 Définition

L'adsorption est une procédure de traitement physico-chimique qui s'est révélée étre un moyen
efficace et rentable d'éliminer les polluants des systémes aquatiques ou gazeux. Le processus
d'adsorption est simple a mettre en place et a utiliser. Les mécanismes d'adsorption se
produisent par lI'adhésion d'un matériau gazeux, liquide ou solide, appelé adsorbat, a la surface
d'un solide ou d'un liquide, appelé adsorbant [1]. Il existe différents systémes d'adsorption,
liquide-gaz ou liquide-liquide. Si un matériau liquide est un adsorbant, la couche interfaciale
est appelée film, micelle ou émulsion. L'autre systéme est solide-liquide ou solide-gaz ;
l'adsorbant est un matériau solide, de sorte que le mécanisme approuvé pour le processus
d'adsorption est le modele de la couche interfaciale [2]. Le charbon actif, les zéolithes, l'argile

et d'autres matériaux sont couramment utilisés pour l'adsorption des polluants.

Par ailleurs, il convient de noter que l'adsorption est différente de l'absorption. Les deux

processus impliquent des mécanismes totalement différents.

Tableau 1.3.1 : Comparaison entre 1’adsorption et I’absorption

Adsorption Absorption

C'est le phénoméne dans lequel les particules
de gaz ou de liquide ne pénetrent pas dans le
solide et se déposent a sa surface.

C'est le phénomene dans lequel les particules
de gaz ou de liquide sont réeparties de maniere
égale dans le corps du solide.

La concentration de la substance a l'intérieur

La concentration des particules est la méme

dans tout le solide.
L'absorption se fait a un rythme constant.

du solide est presque négligeable.
L'adsorption est assez rapide au debut
puisqu'elle est directement exposée a la
surface du solide et le taux se ralentit avec le
temps.

1.3.1.3 Type_d’adsorption

Plusieurs mécanismes d'adsorption ont été proposes pour I'élimination des polluants. Le
processus d'adsorption peut étre classé en deux mécanismes principaux en fonction du type

d'attraction entre lI'adsorbat et I'adsorbant :
a) Adsorption physique (physisorption)

La physisorption est due aux forces de van-der-waals, a I'interaction dipolaire et a la force
de liaison d'hydrogene, a laquelle les ions passent de la solution a la surface de I'adsorbant ou

une charge de surface opposée a été trouvée [3, 4].
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b) Adsorption chimique (chimisorption)

La chimisorption est due a la formation d'une liaison chimique entre le substrat et l'adsorbant,

par réarrangement de la densité électronique entre eux. La nature de cette liaison étant une

liaison ionique ou une liaison covalente.

Le tableau suivant résume la déférence entre la physisorption et la chimisorption [5];

Tableau 1.3.2 : Comparaison entre la physisorption et la chimisorption [5]

Physisorption

Chimisorption

Elle est due aux forces de van der Waals, qui | Elle est due a la formation de liaisons
sont de nature physique. chimiques a la surface de ’adsorbant.

Il s'agit d'un processus réversible Il s'agit d'un processus irréversible
L'enthalpie d'adsorption est faible L'enthalpie d'adsorption est élevée

Cette adsorption est un processus a multi | Ce type d'adsorption est presque un

couches

phénoméne monocouche

Les basses tempeératures sont favorables a

l'adsorption, c'est-a-dire que I'adsorption
augmente avec la diminution de la
température.

Les températures élevées sont favorables a

l'adsorption, c'est-a-dire que l'adsorption

augmente avec la température.

Aucune énergie d'activation n'est nécessaire

pour la physisorption

Une énergie d'activation élevée est parfois

nécessaire pour la chimisorption.

1.3.1.4 Cinétique d’adsorption

Le processus de la cinétique d'adsorption est décrit par Bolis et al. en deux parties [6]. La
premiére étape présuppose que l'adsorbat est transféré de la solution en vrac a la surface de
I'adsorbant. La deuxieme étape diffuse I'adsorbat et I'organise dans les pores de I'adsorbant. Le

mécanisme d'adsorption est révélé par la vitesse du processus.
Les modeles utilisés pour expliquer la cinétique d'adsorption sont les suivants.

a) Modeéle pseudo-premier ordre

Lagergren (1898) a proposé une équation de vitesse du premier ordre pour décrire le
processus cinétique d'adsorption en phase liquide-solide de l'acide oxalique et de l'acide

malonique sur le charbon de bois, qui est considéré comme le premier modele de vitesse
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d'adsorption basé sur la capacité d'adsorption [7]. Il est possible de la présenter comme suit

dq
d_tt = pl(qe - qt) eq.1

ou:

ge et gt (mg/g) sont les capacités d'adsorption a I'équilibre et au temps t (min),
respectivement. K; (min™) est la constante de vitesse. L'intégration de I'Eq.1 avec les

conditions aux limites donne :
Inge —Ing; =Inq, — Kpq * ¢t eq.2

La pente et I'ordonnée a l'origine du trace linéaire de In (ge - g) en fonction de t peuvent
étre utilisées pour calculer K1 et ge. En comparant les valeurs de ge obtenues a partir des
ordonneées du tracé a celles obtenues expérimentalement, il est demontre que le processus

d'adsorption représente une réaction cinétique du pseudo-premier ordre.

b) Modeéle pseudo-second ordre

En 1995, Ho a décrit un processus cinétique d'adsorption des ions métalliques bivalents
sur la tourbe [8], dans lequel la liaison chimique entre les ions métalliques divalents et les
groupes fonctionnels polaires de la tourbe, tels que les aldéhydes, les cétones, les acides et
les composés phénoliques, sont responsables de la capacité d'échange de cations de la
tourbe. 1l a suppose que le processus d'adsorption suit une cinétique de réaction du pseudo-

second ordre, qui est manipulé avec les équations mathématiques suivantes :

dqe

E:pﬂ@—wz eq.3

Si l'on intégre I'équation 3, on obtient lI'expression suivante :

Ou:

Kpz est la constante de réaction du second ordre (g mg™ min™), ge et g sont la quantité

adsorbée par unité de poids a I'équilibre et au temps t, respectivement.
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Les valeurs de ge et de Kp2 sont calculées en tracant t / gt en fonction de t. On obtient

une ligne droite, les valeurs expérimentales de g étant comparées a la valeur calculée.

c) Modéle de diffusion intra-particulaire

Un modeéle de diffusion intra-particulaire typique est le modele de diffusion solide
homogéne (HSDM), qui peut décrire le transfert de masse dans une sphére amorphe et
homogéne [7]. Weber-Morris a constaté que dans de nombreux cas d'adsorption,
I'absorption du soluté varie presque proportionnellement avec t2 plutdt qu'avec le temps de

contact t [9]. Il est possible de la présenter comme suit :

1
qc = Kijg *t2+C eq.5

Ou
kia : est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (g/g.mn */2)

Kia peut étre obtenu a partir de la pente de la droite en tragant g: en fonction de t2. Sur

la base de ce modeéle, on a trois suppositions [10]:

(2) si la diffusion intra-particulaire est incluse dans le processus d'adsorption, le tracé

devrait étre linéaire.

(2) lorsque la diffusion intra-particulaire est I'étape qui contrdle la course, la droite passe

par l'origine.

(3) dans un processus d'adsorption a plusieurs étapes, deux pentes ou plus sont

observées.

1.3.1.5 Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption décrivent l'interaction d'un substrat entre la solution et la
surface de l'adsorbat. Elles indiquent une relation entre la quantité de substrat adsorbé par unité
de masse d'adsorbant et la concentration ou la pression du substrat dans la solution a une

température constante [11].

Le role de la température est de définir une méthode qui décrit le fonctionnement du
processus d'adsorption entre I’adsorbant et 1'adsorbat et de déterminer si la température a un
effet sur le processus d'adsorption. Les isothermes d'adsorption ont été divisés en quatre
catégories : L (type Langmuir), H (haute affinité), S (coopératif) et C. Lorsque la solution

d'adsorbat est tres diluée, la classification est basée sur la section la plus basse de la courbe.
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Figure 1.3.1: Les quatre types d’isothermes selon le classement de Giles [12].

> Isotherme de type S : montre une adsorption coopérative, qui se produit lorsque
I'interaction entre l'adsorbat et I'adsorbat est plus forte que l'interaction entre l'adsorbat et
I'adsorbant. Par conséquent, les molécules d'adsorbat se regroupent a la surface parce qu'elles

entrent plus fortement en contact les unes avec les autres qu'avec la surface.

> Isotherme de type L : indique une forte affinité de I'adsorbat pour I'adsorbant, ce
qui suggére une chimisorption. Ce type d'isotherme se produit lorsque l'interaction entre

I'adsorbat et la solution est plus faible que I'interaction entre lI'adsorbat et I'adsorbant.

> Isotherme de type H : il s'agit d'un cas étendu de type L qui suggere une affinité
extrémement élevée de I'adsorbat pour I'adsorbant, de sorte qu'en solution diluée, I'adsorbat est

presque entierement adsorbe.

> Isotherme de type C : indique une affinité proportionnelle constante des
molécules d'adsorbat pour l'adsorbant et n'est toujours observée qu'a faible concentration

d'adsorbat.
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1.3.1.6 Modélisation des isothermes d’adsorption

L'adsorption est généralement décrite par des isothermes. Cela est di au fait que la
température joue un réle important ou qu'elle a un grand effet sur I'ensemble du processus. En
outre, il existe plusieurs modéles isothermes utilisés pour décrire la technique d'adsorption. Il

s'agit notamment des modeles suivants :

a) Modele de Langmuir:

L'isotherme de Langmuir est le modeéle d'isotherme le plus fondamental, découvert en 1916
lors de I'étude de l'adsorption de gaz par des solides. Il représente une couche d'adhésion unique
sur une surface homogene [13], dans laquelle l'attraction entre les molécules adsorbées sur
I'adsorbat et les analytes non adsorbés dans la solution en vrac diminue au fur et & mesure qu'ils

s'éloignent de la surface de I'adsorbat.

L'équation de Langmuir est limitée car elle suppose que l'adsorption est monocouche et gu'il
n'y a pas d‘attraction entre les molécules a la surface de I'adsorbat. Par conséquent, ce modele
s'applique aux systémes gazeux a faible concentration ou a faible pression. L'isotherme de
Langmuir est définie selon les équations mathématiques suivantes :

_Qm*Kl*Ce

_ 6
Qe =711 C, +K, ¢4

Ou : ge est la quantité de soluté adsorbé a I'équilibre par unité de masse d'adsorbant (mg/g),
Ce est la concentration de soluté a I'équilibre (mg/L), gm est la capacité d'adsorption de la
monocouche (mg/g), et K. est la constante de Langmuir liée a I'énergie et a l'affinité des sites

de liaison de l'adsorption (L/mg).

D'autres formes linéaires de Langmuir résultent de la prise en compte de l'inverse de

I'équation (6), pour obtenir la forme linéaire suivante :

c, C, 1

de qm m * K,

eq.7
Les valeurs de gm et K. peuvent étre évaluées a partir de la pente et de I'ordonnée a l'origine

du tracé des formes linéaires de I'équation de Langmuir.

L'une des caractéristiques fondamentales du modele d'isotherme de Langmuir peut étre
exprimée par une constante sans dimension appelée parametre d'équilibre Ry, qui est définie

comme suit [14] :
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1

RL=——
L71+K+¢

eq.8

ol Ry est le paramétre d'équilibre et Ci la concentration initiale (mg L™). Les valeurs de R.
indiquent le type d'adsorption auquel on peut s'attendre. R. > 1 est défavorable, R = 1
I'adsorption est linéaire, R = 0 est irréversible, et si 0 < R < 1, l'adsorption est favorable [15,
16].

b) Modeéle de Freundlich

L'isotherme de Freundlich est un cas particulier de Langmuir, utilisé pour modéliser les
multicouches adsorbées sur des surfaces hétérogeénes ; il peut étre expliqué par les équations

suivantes [17] :

1
ge = Kg * Cg eq.9
OU geest la quantité adsorbée a I'équilibre par unité de masse d'adsorbant (mg/g), C. est la
concentration d'équilibre de l'adsorbat en solution (mg/L) ; Kr est la constante de l'isotherme

de Freundlich, et n est l'intensité de l'adsorption.

L'équation (9) peut étre linéarisée comme suit :
1
lnqezﬁ*lnCe+anF eq.10

Les valeurs des constantes Kr et n sont déterminées par I'ordonnée et la pente de la ligne
graphique sur I'ordonnée In ge et I'abscisse In Ce, respectivement. La plage de valeurs de 1/n est
comprise entre 0 et 1, ce qui indique le degré de non-linéarité entre la concentration de la
solution et l'adsorption. Si la valeur de 1/n est égale a 1, I'adsorption est linéaire [18]. Des
valeurs élevées de n indiquent une surface relativement uniforme, alors que des valeurs faibles
signifient une adsorption élevée a de faibles concentrations de solution. En outre, de faibles

valeurs de n indiquent I'existence d'une proportion élevée de sites actifs a haute énergie [18].

1.3.1.7 Etude thermodynamique d’adsorption

Les paramétres thermodynamiques tels que 1'énergie libre (AG®), la variation d'enthalpie
(AH®) et la variation d'entropie (AS°) sont des paramétres essentiels pour déterminer le

processus d’adsorption, on peut les estimés a l'aide des équations suivantes :

AG = AH —TAS eq.11
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AS AH
Lan = K - ﬁ eq. 12

Ou:
R est la constante des gaz (8,3145 J.mol*K™), T est la température en Kelvin et Kqest le

coefficient de distribution thermodynamique, comme dans I'équation suivante :

e
K, =— .13
d Ce eq

Les valeurs de AH® et AS° sont calculées a partir de la pente et de I'ordonnée a l'origine de
la variation linéaire de In Kq en fonction de la température réciproque. Le In Kq a été calculé a
partir de I'ordonnée a l'origine de In (ge/Ce) en fonction de ge[19].

1.3.1.8 Domaine d’application de I’adsorption

L'adsorption joue un role important dans la lutte contre la pollution de I'environnement et
dans les systemes de maintien de la vie ou les bases planétaires, ou les adsorbants peuvent étre
utilisés pour traiter l'air de I'nabitat ou pour récuperer des substances utiles dans I'environnement
local. Les processus d'adsorption sont de bons candidats pour la séparation et la purification en
raison de leur grande fiabilite, de leur efficacité énergeétique, de leur souplesse de conception,
de leur maturité technologique et de leur capacité a régénérer le processus en régenérant

I'adsorbant épuisé [1].

1.3.2 Coagulation-floculation

1.3.2.1 Introduction

Le trouble visible a été le moteur des premiers traitements de I'eau, car de nombreuses
sources d'eau contenaient des particules dont le godt et l'aspect étaient désagréables. Pour
clarifier I'eau, les Egyptiens auraient utilisé un produit chimique, l'alun, afin de décanter les
particules en suspension dans I'eau. Ce procédé, appelé coagulation, aurait été utilisé des 1500

av. J.-C. et constitue encore aujourd'hui I'une des principales étapes du traitement de I'eau [20].

Aujourd'hui, la coagulation-floculation de I'eau est mise en ceuvre dans le but d'agglomérer
les particules fines et les colloides en particules plus grandes afin de réduire la turbidité, la
matiére organique naturelle ainsi que d'autres polluants organiques et inorganiques solubles
dans les eaux usées [21]. Ce processus comprend deux étapes distinctes : (1) le mélange rapide
du coagulant dispersé dans I'eau/les eaux usées a traiter par une agitation violente, et (2) la

floculation pour l'agglomération des petites particules en flocs bien définis par une agitation
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douce. Enfin, on laisse les flocs se déposer ou flotter et on les élimine sous forme de boues,
tandis que l'eau/les eaux usées traitées (surnageant) est transférée dans un processus de
traitement ultérieur ou pour étre rejetée dans un cours d'eau [22]. Cependant, la coagulation est
généralement définie comme une déstabilisation de la suspension, donnant lieu a des
agrégations. D'autre part, la floculation décrit le processus au cours duquel les particules

déstabilisées sont amenées a entrer en contact pour former des agrégats plus importants [23].
1.3.2.2 Stabilité des suspensions colloidales

Un systeme colloidal est composé de deux phases : la phase dispersée, ou le soluté, et le
milieu de dispersion, ou le solvant. Ces deux phases peuvent présenter les trois états de la
matiere : solide, liquide et gazeux. Par exemple, le milieu de dispersion peut étre un liquide et
la phase dispersée peut étre un solide. Ce systeme s'appelle un sol liquide, dont la turbidité de

I'eau est un exemple[24].

Dans l'eau, le comportement des particules colloidales est fortement influencé par leur
charge électrocinetique. Chaque particule porte une charge similaire et presque toutes les
impuretés colloidales présentes dans I'eau sont chargées négativement. Pour les colloides
hydrophiles, ces charges primaires sont principalement apportées par des groupes polaires tels
que les groupes carboxyliques et aminés. En raison de la taille des particules colloidales
(environ 0,01 a 1um), les forces d'attraction entre les particules sont inférieures aux forces de
répulsion des charges électriques. Ces particules ont donc tendance a rester discrétes et
dispersees dans la suspension. Pour éliminer les particules colloidales par décantation, il faut
qu'elles se déposent rapidement, de l'ordre de plusieurs centaines de millimétres par heure [25].
La stabilité des particules colloidales peut étre expliquée de maniere quantitative en utilisant la
théorie DLVO (du nom de Derjaguin, Landau, Verwery et Overbeek). Cette théorie implique
I'estimation de I'énergie d'attraction (forces de van der Waals) et de I'énergie de répulsion
(chevauchement des doubles couches électriques) en fonction de la distance entre les particules.
L'énergie d'interaction nette, également appelée barriére énergétique, est la différence entre les
forces de répulsion et d'attraction. Les particules qui s'approchent doivent surmonter cette
importante barriére d'énergie pour entrer en contact. Dans des conditions normales, comme la
hauteur de la barriere est généralement beaucoup plus grande que I'énergie thermique moyenne
des particules, il est presque impossible pour les particules qui entrent en collision de surmonter
la barriére et la suspension reste stable. Lorsque I'énergie cinétique des particules est

suffisamment importante pour surmonter la barriére énergétique, les particules fusionnent [24].
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1.3.2.3 Etape de la coagulation

La destabilisation des particules colloidales peut étre causée par quatre mécanismes : la
compression de la double couche, la neutralisation de la charge, le piégeage des colloides et le
pontage intra-particule [26]. Les additifs utilisés dans le processus sont classés comme

coagulants ou floculants en fonction de leur mode d'action.
a) Compression de la double couche

Lorsque la concentration de contre-ions dans le milieu de dispersion est plus faible,
I'épaisseur de la double couche électrique est plus importante. Deux particules de colloide qui
se rapprochent ne peuvent pas s'approcher I'une de l'autre en raison de I'épaisseur de la double
couche électrique, ce qui rend le colloide stable. Imaginons maintenant que I'on ajoute des
contre-ions. Lorsque la concentration est augmentee, la force d'attraction entre les charges
primaires et les contre-ions ajoutés augmente, ce qui entraine un rétrecissement de la double
couche. On dit alors que la couche est comprimée. Lorsque la couche est suffisamment
comprimée par I'ajout continu de contre-ions, il arrive un moment ou la force de van der Waals

dépasse la force de répulsion et la coagulation s'ensuit.
b) La neutralisation de la charge de colloide

La charge d'un colloide peut également étre directement neutralisée par l'ajout d'ions de
charges opposées qui ont la capacité de s'adsorber directement a la surface du colloide. Par
exemple, le dodécylammonium, chargé positivement, a tendance a étre hydrophobe et, en tant
que tel, pénétre directement a la surface du colloide et le neutralise. On dit qu'il sagit d'une
neutralisation directe de la charge, puisque le contre-ion a pénétré directement dans les charges
primaires. Une autre méthode de neutralisation de la charge directe consisterait a utiliser un
colloide de charge opposée. La neutralisation directe des charges et la compression de la double

couche peuvent étre complémentaires.
c) Le piégeage des colloides

Certains cations de sels métalliques tels que le Al(111) et Fe(I11) ont pour caractéristique de
former un précipité lorsqu'ils sont ajoutés a I'eau. Pour que cette précipitation se produise, une
particule colloidale peut servir de germe pour un site de nucléation, piégeant ainsi le colloide
lors de la formation du précipité. En outre, si plusieurs de ces particules sont piégées et proches

les unes des autres, la coagulation peut résulter d'une liaison directe en raison de la proximite.
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d) Le pontage intra-particule

La derniére méthode de coagulation est le pontage intraparticulaire. Une molécule
pontante peut attacher une particule colloidale a un site actif et une deuxieme particule
colloidale a un autre site. Un site actif est un point de la molécule ou les particules peuvent
s'attacher soit par liaison chimique, soit par simple attachement physique. Si les deux sites sont
proches l'un de l'autre, la coagulation des colloides peut se produire ; ou bien, le mouvement
cinétique peut faire tourner I'assemblage du pont autour de lui, ce qui permet aux colloides

attachés de se lier parce qu’ils se heurtent I'un 'autre, provoquant ainsi la coagulation.

Les électrolytes et les polyélectrolytes sont généralement utilisés pour coaguler les
colloides. Les électrolytes sont des matériaux qui, lorsqu'ils sont placés dans une solution,
rendent celle-ci conductrice d'électricité en raison des charges qu'ils possedent. Les
polyélectrolytes sont des polyméres possédant plus d'un site électrolytique dans la molécule.
En raison de leurs charges, les électrolytes et les polélectrolytes coagulent et précipitent les
colloides. Le pouvoir coagulant des électrolytes est résume dans la régle de Schulze-Hardy qui
stipule que la coagulation d'un colloide est affectée par I'ion d'un électrolyte ajouté qui a une
charge opposée en signe a celle de la particule colloidale ; l'effet d'un tel ion augmente

sensiblement avec le nombre de charges portées[27, 28].
1.3.2.4 Etape de la floculation

En complément de la déstabilisation, la floculation est nécessaire comme étape suivante
pour induire l'agrégation et la décantation de grands agglomérats a partir de particules
déstabilisées. Le processus global de floculation est divisé en deux étapes : (1) la floculation

péri-cinétique (micro-échelle) et (2) la floculation ortho-cinétique (macro-échelle) [28].
a) La floculation péri-cinétique

La premiere étape de la floculation se produit immédiatement apreés la déstabilisation et
tout au long de l'agitation thermique aléatoire des molécules de fluide connue sous le nom de
mouvement brownien. Dans ce cas, le taux de floculation dépend de la température et de la
concentration des particules, comme le présente la théorie de Smoluchowski[29].
Normalement, la floculation péri-cinétique se produit automatiquement. Le floc formé pendant
cette floculation a de mauvaises caractéristiques de décantation car le processus est limité par

la taille du floc et n'est capable d'éliminer que de minuscules particules.

b) La floculation ortho-cinétique
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Contrairement a la floculation péri-cinétique, la floculation ortho-cinétique, au cours de la
deuxieme étape, induit le contact des particules par le biais d'un mouvement de solution
(mouvement doux du fluide). En général, le mouvement de solution peut étre provoqué par une
agitation mécanique afin d'induire des gradients de vitesse dans le liquide pour améliorer le
contact entre les particules. Le taux de floculation basé sur I'action ortho-cinétique dépend de
la nature des particules (c'est-a-dire de leur taille et de leur concentration) et du gradient de

cisaillement de la vitesse du liquide[30].

Les deux étapes de la floculation sont importantes en fonction de la nature des particules.
Par exemple, la floculation péri-cinétique est importante pour I'élimination des virus, car
I'agrégation des virus (de petite taille ; <1 pum) par l'action ortho-cinétique est difficile a moins
qu'ils ne soient absorbés ou enchevétrés dans de grosses particules avant l'agregation. Les
chances de collision sont proportionnelles a la concentration des particules, c'est pourquoi la
floculation péri-cinétique est plus rapide dans les suspensions concentrees[30]. Dans
I'ensemble, la floculation ortho-cinétique constitue une étape de conditionnement dans la phase
ultérieure de la floculation, afin de former des macros flocs pour une décantation efficace des

flocs.
1.3.2.5 Les paramétres qui influe sur I'efficacité de la coagulation-floculation

L'efficacité du traitement par coagulation-floculation dépend fortement des parametres du
processus. L'optimisation des parametres importants, tels que le pH, le dosage du coagulant ou
du floculant, le temps de décantation, la concentration initiale de contaminants et la

température, est nécessaire pour garantir une performance plus efficace de ce procédé.
1.3.2.6 Floculants a base des polymeres

La floculation est un phénomeéne essentiel dans le traitement des eaux usées industrielles.
Les coagulants inorganiques (sels de métaux multivalents) sont couramment utilisés en raison
de leur faible codt et de leur facilité d'utilisation. Cependant, I'un des principaux problemes liés
au processus de coagulation-floculation en utilisant ces sels est la toxicité et les risques pour la
santé. L'utilisation de coagulants conventionnels, tels que I'alun, a fortement attiré I'attention
sur l'augmentation de la concentration de métaux dans I'eau. Bien que l'utilisation de fortes
doses d'alun dans le traitement des eaux usées puisse réduire efficacement la DCO, elle peut
également entrainer une augmentation des espéces d'aluminium présentes dans I'eau, ce qui peut

conduire a la maladie d'Alzheimer en cas de consommation [31].
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Actuellement, les floculants polyméres sont plus largement utilisés que les coagulants
métalliques inorganiques pour permettre et faciliter la séparation des processus en raison de
leur grande efficacité, de sorte que les floculants polymeres synthétiques et naturels sont de plus
en plus utilisés dans le traitement de I'eau et des eaux usées en raison de leur nature inerte en
cas de changement de pH, de leur grande efficacité de traitement a faible dose et de leur facilité
dutilisation[32]. Les floculants a base de polymeéres synthétiques et les floculants naturels
présentent tous deux des inconvénients importants. Les premiers sont considérés comme non
biodégradables et non respectueux de l'environnement, tandis que les seconds sont moins
efficaces que les polymeres synthétiques[33]. Par conséquent, la recherche actuelle sur la
modification des floculants naturels, également connus sous le nom de floculants biosourcés, a
été menée de maniere intensive afin de combiner les caractéristiques des polyméres

synthétiques et naturels[34].

Le tableau 3 résume quelques études qui ont utilisé un biopolymere, un polymere

synthétique ou un polymeére naturel modifie.

Tableau 1.3.3 : Quelques études des polymeres en floculation

Polymere Suspension pH Taux Ref

d’élimination (%)

poly(acrylamide-co-(N-octyl-4- Bentonite 2 97 [35]

vinylpyridinium bromide))

Poly(acrylamide-co-(p- Bentonite 2.6 95.67 [36]

phenylenediamine))

Poly(AM-4VP) Bentonite 89 [37]
Chitosan Noir réactif 5 5 / [38]
Bentonite 7 /
2,3,6-Tricarboxylate Cellulose- Kaolin 6 95.3 [34]
A|3+
Alginate-carboxymethylcellulose Pb%* 5 99 [39]
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PARTIE Il: RAPPELS DES TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Dans cette partie, on va présenter les méthodes expérimentales utilisées pour les
caracterisations spectrales, thermiques et photochimiques des différents polyméres synthétisés
et modifiés. De plus, nous présentons les méthodes utilisées pour I'application des copolymeéres
dans le domaine du traitement des eaux usées par coagulation/floculation pour éliminer la

turbidité, et par adsorption pour éliminer les colorants industriels.
1.1 Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Le fonctionnement général de I'IRTF est basé sur I'absorption et l'interaction du
rayonnement infrarouge avec les liaisons chimiques du matériau étudie. Un faisceau infrarouge
est émis vers l'échantillon et active certaines liaisons chimiques dans ses molécules, qui
commencent a vibrer a des fréquences spécifiques. Ainsi, la modification de la liaison ou de la
structure au niveau moléculaire est représentée par I'absorption infrarouge pendant la vibration,
qui est liee a une fréquence spécifique pour chaque liaison. Les vibrations de ces liaisons sont
essentielles pour identifier le type de groupes fonctionnels dans un matériau, ce qui constitue

une sorte d"'empreinte chimique". Ces vibrations peuvent étre soit un étirement des atomes

d'une molécule, soit une flexion par le biais d'un changement d'angle entre deux liaisons [1].

Les spectres FTIR des polymeéres variés synthétisés dans cette étude ont été obtenus en
état solide en utilisant un spectrophotométre CARY 600, au Laboratoire d'Application des

Electrolytes et des Polyélectrolytes Organiques (LAEPO).

Figure I1.1 : spectrometre Infra-Rouge a transformée de fourrier (FTIR)
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11.2 Calorimétrie différentielle & balayage - Analyse thermogravimétrique

La calorimétrie différentielle a balayage - analyse thermogravimétrique (DSC-TGA, TA
Q600) a été utilisée pour I'analyse, avec une erreur moyenne dans les effets thermiques de £3%,
comme le montre la figure 2. Cette combinaison DSC-TGA constitue une méthode robuste pour
explorer les propriétés thermiques des matériaux. L'analyse thermogravimétrique (ATG) permet
d'examiner la stabilité thermique et de déterminer la température de décomposition de
I'échantillon. Parallelement, la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est utilisée pour
étudier des parametres critiques tels que la température de transition vitreuse et le point de

fusion.

Figure 11.2 : Appareil TA-Q600 couplé DSC/ATG

11.3 Diffraction des rayons X (DRX)

Etant donné I'importance des propriétés cristallines, qui jouent un rdle crucial dans la
détermination de I'efficacité des copolymeéres synthétisés, il devient impératif de réaliser un test
de diffraction des rayons X pour l'identification et I'évaluation de ces propriétés. L'appareil
utilisé a cette fin était un diffractometre de poudre XRD Rigaku ultima IV, avec une radiation
monochromatique Ka1 du cuivre (1.54056 A-) a 40KV/30 milliampére menu d’un goniomeétre
a angle (260) variant de 2 & 40° avec une vitesse de balayage de 2°/min et une pas de 0.02°

comme illustré a la figure 11.3. Le test de diffraction des rayons X a été réalisé dans LAEPO.
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Figure 11.3 : Diffractométre de rayon X (DRX)

11.4 Spectrophotométrie Ultra -Violet —Visible (UV)

Cette technique de spectroscopie s'avere particulierement utile pour évaluer I'étendue
de la conjugaison des molécules insaturées et examiner leurs structures électroniques. Les
groupes d'atomes qui sont responsables de l'absorption sont appelés groupes chromophores,
tandis que les groupes d'atomes qui n'absorbent pas directement mais modifient lI'absorption par
un chromophore sont appelés auxochromes. La bande d'absorption d'un chromophore peut se
déplacer vers des longueurs d'onde plus élevées, ce qui entraine I'effet bathochrome, ou vers
des longueurs d'onde plus faibles, ce qui entraine I'effet hypsochrome. Un effet hyperchrome
est lié a une augmentation de I'absorption lumineuse, tandis qu'un effet hypochrome est lié a
une diminution. La transition électronique se produit entre l'orbitale moléculaire remplie ou

liante et I'orbitale moléculaire anti-liante.

Un spectrophotometre UV-Visible OPTIZEN 2120 comme dans la figure 11.4,

disponible dans LAEPO a été utilisé pour déterminer I'absorption de lumiére des échantillons.
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Figure 11.4 : Spectrométre Ultra -Violet —Visible (UV)

I1.5 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Dans cette méthode, un faisceau accéléré d'électrons (1 a 40 keV) est envoyé vers
I'échantillon, ce qui permet un balayage de la surface de l'objet dans deux directions. Le signal
produit par cette interaction est détecté et envoyé a un écran vidéo en méme temps que le
balayage du faisceau. Pour produire ce signal, les électrons interagissent avec la matiére et la
surface de I'échantillon est rendue conductrice par le dépdt d'une fine couche d'or. La capacité
d'étudier directement des échantillons massifs est l'avantage principal de cette méthode.
Contrairement aux techniques précédemment décrites qui nécessite I'exploitation des données,
les techniques de microscopie électronique permettent une caractérisation directe des matériaux
mésoporeux. La microscopie électronique a balayage permet I'identification de diverses

morphologies des particules, telles que leur forme et leur taille.
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Figure IL1.5 : Principe de fonctionnement d’un microscope électronique a balayage

MEB [2]
11.6 Potentiométrie

Un pH-metre de modele OHAUS STARTER 2C équipé d'une électrode combinée a été
utilisé pour effectuer toutes les mesures potentiométriques de notre étude. Pour garantir la
précision et la fiabilité des résultats obtenus, ce dispositif subit régulierement un étalonnage a

I'aide de solutions tampon aux pH de 7,00, 4,00 et 9,12.

1.7 Turbidimétrie

La turbidité de l'eau est caractérisée par la présence des matieres en suspension
composeées d'argile, de particules organiques et de divers autres organismes microscopigues.
Elle est déterminée a l'aide d'un Turbidimeétre. Cet appareil mesure la lumiére dispersée
par les particules en suspension avec un angle de 90° par rapport au faisceau de lumiére
incident.

Un turbidimeétre de type HANNA HI-93703C est utilisés pour étudier le pouvoir
floculant des differents polyméres pour I’élimination de la turbidité des suspensions de
bentonite et de kaolin.
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Figure 11.7 : Turbidimetre HANNA

11.8 Coagulation/Floculation sur Jar-Test
Le Jar-Test est une méthode pour déterminer la concentration de coagulant idéale pour
le processus de coagulation-floculation [2].

Un Jar Test conventionnel de six compartiments avec une vitesse maximale de 250
tr/min a été utilisé pour effectuer les manipulations.

Figure 11.8 : Jar test
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CHAPITRE 1: SYNTHESE ET CARACTERISATION DES COPOLYMERES
Introduction

Récemment, les polyméres ont attiré lattention et l'intérét des communautés
scientifiques, commerciales et industrielles. Qu'il s'agisse de polymeres d'origine naturelle ou
synthétique, ces matériaux offrent une variété de propriétés extrémement utiles pour un nombre
d'applications pratiques dans les domaines mécanique, thermique, électrique, optique... Pour
répondre aux exigences spécifiques de ces applications, des méthodes de synthése de nouveaux

polymeéres ont été développées.

La Carboxyméthylcellulose (CMC), un éther de cellulose, est un polysaccharide soluble
dans I'eau contenant des groupes carboxylate et hydroxyle. Ces groupes fonctionnels permettent
a la CMC de former des liaisons fortes avec les éléments métalliques[1]. De nombreuses
entreprises, notamment dans les secteurs de l'alimentation, de cosmétique, du papier, de la
chimie, du textile et de la pharmacie, ont largement utilisé le sel de sodium de la CMC
(CMCNa). Dans ces applications, il joue un double role d'agent stabilisant et d’un réactif

épaississant.

Le polyacrylamide est trés important a la fois techniquement et académiquement. Il est
largement utilisé dans le traitement de I'eau et des eaux usées, dans les processus de production
de pétrole brut, dans le traitement du papier et de la pate a papier, dans le traitement des
minéraux, dans le traitement du béton, dans les additifs cosmetiques, dans le traitement des sols
et du sable, dans les applications de revétement, dans le traitement des textiles et dans d'autres
utilisations diverses (émulsion photographique, adhésifs, revétements, traitement des aliments)
[2]. La présence de groupes amide (—CONH?2) dans ce polymeére le rend soluble dans I'eau ainsi

que dans certains autres solvants polaires.

Les poly(4-vinylpyridine) (s) (P4VP) présentent des caractéristiques physicochimiques
intéressantes grace a l'atome d'azote de l'anneau pyridinique. Les P4VP sont fréquemment
utilisés dans la production d'hydrogels et dans la rétention des métaux. Ces hydrogels sont

stables car les fonctionnalités pyridiniques qui les ionisent ont une charge positive.

Le PVP (polyvinylpyrrolidone) est un polymeére qui posséde des propriétés tres
intéressantes et dont les applications sont tres variées. Il présente une combinaison unique de
caractéristiques physiques et chimiques exceptionnelles, notamment la biocompatibilité, la non-
toxicité, la stabilité chimique, une bonne solubilité dans I'eau et dans divers solvants organiques,

ainsi que la capacité d'interagir avec des substances hydrophobes et hydrophiles. Ces propriétés
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font du PVP un biomatériau adapté & de nombreuses applications médicales et non médicales
importantes. Il est largement utilisé dans I'industrie pharmaceutique et la médecine, ainsi que
dans les applications optiques et électriques, les membranes, les adhésifs, les céramiques, le
papier, les revétements et les encres, les produits ménagers et industriels, la lithographie et la
photographie, les fibres et les textiles et les applications environnementales [3].

Ce chapitre se rapporte a la synthése d'un certain nombre de copolyméres CMC-AM,
CMC-AM-4VP et CMC-AM-NVP et a leur caractérisation a l'aide de diverses techniques,

notamment FTIR, ATG, DRX, viscosimétrie et conductimétrie.
111.1.1 Produits et matériels utilisées

e Le monomere d'acrylamide (AM) utilisé dans I'ensemble du processus est fourni par
Merck (France). Sa masse molaire est de 71,08 g/mol. Il est utilisé sans autre

purification supplémentaire.

e La 4-Vinylpyridine (4VP) est soumise a une distillation sous vide en présence de la
potasse a I’abri de la lumiére. Au cours du processus de distillation, de I'hydroquinone
est ajoutée pour empécher la polymérisation. Il est important d'utiliser immédiatement
le 4VP distillé. Ce composé est tres sensible a la lumiére et peut perdre rapidement sa
transparence, devenant jaune méme a trés basse tempeérature (-18°C). Il est essentiel de
manipuler la 4VP avec précaution car il est nocif et ses vapeurs peuvent provoquer une

irritation de la peau, des yeux et des voies respiratoires.

e Le monomere N-vinylpyrrolidone qui a été utilisé dans tout le processus est fourni par

Merck (France). Il est utilisé sans autre purification supplémentaire.

e Lacarboxyméthylcellulose (CMC) utilisée a été fournie par PROLABO ; elle est soluble

dans I'eau et son degreé de substitution est d'environ 0,82-0,95.

e Pour ’amorcage des réactions, on a utilisé le persulfate d’ammonium (APS). Il est

fourni par la société Aldrich. Son poids moléculaire est 228,2 g/mole.

e L'acétone est utilisée en tant que non-solvant pour les copolymeres. Elle est aussi

fournie par Aldrich.
e L'eau utilisée dans le processus est I'eau distillée, son pH d'environ 6.

111.1.2 Mode opératoire
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Les réactions de greffage (modification) ont été réalisées dans des ballons d'un volume
approprié de 250 a 500 mL, en dissolvant une quantité de carboxyméthylcellulose sodique dans

50 mL d’eau distillée sous agitation pendant 30 min a 70 °C.

Dans un bécher, on dissout l'acrylamide (AM) dans 25 mL d'eau distillée afin d'obtenir
la concentration massique souhaitée. Si nécessaire, la solution peut étre légérement chauffée
pour faciliter la dissolution. Ajouter ensuite un volume spécifique V de 4-vinylpyridine (4VP)
ou de N-vinylpyrrolidone (NVP). Le mélange est agité pendant 30 minutes pour assurer un

mélange bien homogénéisé et une réaction adéquate.

Les deux solutions ont été mélangées dans le ballon et le mélange a été homogeénéisé a

I'aide d'un agitateur magnétique pendant 30 min.

En outre, nous avons préparé séparément une solution aqueuse de persulfate
d'ammonium (APS) comme initiateur, puis la solution d'APS a été ajoutée au mélange du
ballon.

Aprés 20 minutes d’agitation, le mélange a été porté a reflux jusqu'a l'obtention d’un
produit gélifié. La précipitation dans un couple (solvant/non-solvant), tel que (eau / acétone),
est utilisée pour le traitement du produit. Trois précipitations sont utilisées pour éliminer
complétement tout monomere restant dans les copolymeres. Le précipité est ensuite séché dans

I’étuve pendant 24 h.
111.1.3 Reésultats de synthese

Plusieurs copolymeres CMC-AM, CMC-AM-4VP et CMC-AM-NVP ont été
synthétisés en modifiant la carboxymethylcellulose (CMC) a l'aide de la méthode de
polymérisation in-situ. Cette approche a permis d'introduire avec succés des monomeres
d'acrylamide (AM) associés a la 4-vinylpyridine (4VP) ou a la N-vinylpyrrolidone (NVP),
enrichissant ainsi la structure polymérique de la CMC. La méthodologie de polymérisation
radicalaire in-situ offre une flexibilité dans la conception de ces copolymeéres, permettant de
moduler leurs propriétés physico-chimiques en fonction des besoins spécifiques d'applications
variées. Le développement de ces copolymeres représente une avancée significative dans le
domaine de la modification des polymeres, ouvrant de nouvelles possibilités d'optimisation des
caractéristiques des matériaux polyméres pour diverses applications industrielles et

technologiques.
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Les propriétés physico-chimiques des copolymeres obtenus, telles que le poids
macromoléculaire, la réactivité des monomeres et la solubilité, peuvent étre directement
affectées par les différents paramétres de synthése, comme la quantité de chaque monomere, la
quantité d'initiateur et le pourcentage de solvant (H20). Les variations de ces paramétres
peuvent entrainer des variations significatives des caractéristiques des copolymeres, ce qui peut
influencer leurs propriétés et leurs performances dans différentes applications.

Dans le cadre de cette thése, plusieurs synthéses ont été réalisées en faisant varier ces
paramétres afin d'obtenir des copolymeres de CMC-AM, CMC-AM-4VP, et CMC-AM-NVP.
Ces copolymeres sont destinés a étre utilisés comme floculants ou adsorbant dans les chapitres

suivants. Le tableau suivant décrit ces essais.

Tableau I11.1.1 : proportions en masse des copolymeres préparés

Copolyméres VH20 Maps (@) | % CMC | % AM % 4VP % NVP
(mL)

CMC-AM 55 0.1 20 80 / /

CMC-AM-4VP(1) | 80 0.1 19 76 4.8 /

CMC-AM-4VP(2) | 80 0.1 20 59 20 /

CMC-AM- 80 0.1 20 39.5 / 39.5

NVP(1)

CMC-AM- 80 0.1 20 50 / 29

NVP(2)

CMC-AM- 80 0.1 20 60 / 19

NVP(3)

I11.1.4 Test de solubilité des copolyméres dans I’eau

Une fois les copolymeéres récupérés, nous avons effectué des tests de solubilité dans I'eau. Les
copolyméres CMC-AM et CMC-AM-4VP ont été testés comme solubles dans I'eau, tandis que
les copolymeres CMC-AM-NVP ont été insolubles dans I'eau. On peut expliquer cette obser-
vation par les variations dans la structure chimique et la nature des monomeres qui composent
les copolymeres. En raison de leur composition chimique particuliere, les copolyméres CMC-
AM et CMC-AM-4VP semblent avoir une affinité accrue pour I'eau, ce qui facilite leur disper-

sion et leur dissolution dans un milieu aqueux.
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D'autre part, la structure chimique des copolymeres CMC-AM-NVP leur permet de se dissoudre
moins dans I'eau, peut-étre en raison d'interactions intermoléculaires spécifiques ou de la pré-
sence de groupes fonctionnels qui empéchent leur interaction avec les molécules d'eau. L'im-
portance de la composition et de la structure des copolymeéres dans leur capacité a se dissoudre
est mise en évidence par ces résultats, ce qui est essentiel pour leur potentiel d'utilisation dans
différents secteurs tels que les matériaux, les produits pharmaceutiques et les traitements de
I'eau.

I11.1.5 Caractérisation des copolymeres
111.1.5.1 Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Un spectrométre Agilent CARRY 600 a été utilisé pour l'analyse infrarouge. Le spectre
obtenu est représenté a la figure suivante :
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—— CMC-AM-4VP —
—— CMC-AM I~ v/\\

—— CMC
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-\
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Figure 111.1.1: Spectre IRTF du CMC, CMC-AM, CMC-AM-4VP et CMC-AM-NVP
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La figure 111.1.1 illustre le spectre infrarouge de la CMC, de la CMC-AM, de la CMC-
AM-4VP et de la CMC-AM-NVP, ce qui suggere que la modification de la CMC a été réussie.
Les spectres FTIR se distinguent par la formation de nouvelles réductions significatives des
bandes d'absorption suggérant la présence d'AM (C-N, Amide 1...) et d'un anneau aromatique
de 4VP (C=C, C=N), de I'amide cyclique N-C=0 ou C=C de la NVP, dans la CMC-AM, la
CMC-AM-4VP et la CMC-AM-NVP, respectivement. Le tableau 2 montre les attributions des
bandes de la carboxyméthylcellulose (CMC) et des copolymeres modifiés (CMC-AM, CMC-
AM-4VP et CMC-AM-NVP). [1, 4,5, 6, 7].

Pour la courbe des copolyméres CMC-AM-4VP et CMC-AM-NVP, on remarque que
les bandes d'absorption liées a l'intensité et a I'aire du pic sont devenues plus grandes et plus
prononceées, indiquant la présence du groupe 4-VP ou NVP dans le copolymeére.

Tableau 111.1.2 : Bandes de vibration de la carboxyméthylcellulose (CMC) et des
copolymeéres modifiés (CMC-AM, CMC-AM-4VP et CMC-AM-NVP)

Nombre d’onde (cm™) Attribution Nature
CMC CMC-AM CMC-AM- CMC-AM-
4P NVP
3440 O-H (CMC) Etirements
3407 3600-3000 3000-3600 O-H (CMC) Etirements
N-H (AM)
2935 C-H Etirements d’unité
4P
2920 2930 1432 C-H Etirements
1664 Amide | (C=0) Etirements
1658 C=0, C=C Etirements
(NVP)
1640 C=N Etirements
1601 COO Etirements
1453 CH> Etirements
1424 CH> Etirements
1415 c=C Etirements
1394 1260 C-N
1320 O-H
1120 CH-0O-CH;

111.1.5.2 Analyse Thermogravimétrique (ATG ; DTG)
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L'analyse thermogravimétrique est essentielle pour étudier la stabilité thermique de nos
copolymeéres, car elle nous permet de suivre la variation de la masse en fonction de la

température. La figure.2 montre les thermogrammes (ATG/ DTG) des copolymeres synthétisés.

La courbe en rouge de la figure 2 représente le thermogramme de la CMC ; nous avons
observé qu’il contient deux domaines de perte de masse. Le premier, entre 50 et 200°C, il est
attribué a la présence d'une petite quantité d’humidité dans I'échantillon. Le second, entre 200
et 400°C, due a la libération de CO- par le polysaccharide. La décarboxylation se produit dans

cette plage de température car la CMC contient un groupe COO" [8].

Les courbes ATG (analyse thermogravimétrique) et DTG (analyse thermogravimétrique
dérivée) des copolymeres CMC-AM CMC-AM-VP et CMC-AM-NVP ont révélé un
comportement thermique remarquablement similaire a celui de la CMC, tout en présentant une
stabilite thermique supérieure. Ces résultats démontrent que la procedure de greffage a une

influence positive sur les propriétés thermiques des copolymeres.

100

— ——CMC
90+ CMCAM
—— CMC-AM-4VP CMC-AM
% —— CMCAM-NVP 10+ | —— CMC-AM-4VP
T \‘ | —— CMC-AM-NVP
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Figure 111.1.2: Thermogrammes du CMC, CMC-AM, CMC-AM-4VP et CMC-AM-
NVP

La lecture détaillée des thermogrammes permet de constater que la dégradation de ces
copolymeéres se fait en plusieurs phases distinctes, ce qui renforce I'idée d'une augmentation de
la résistance thermique. La premiere phase, située entre 50 et 200°C, correspond a la libération

de I'eau contenue dans le copolymere, tandis que la seconde phase, située entre 200 et 400°C,
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refléte la décomposition de CMC, de PAM et de PVP. La persistance de ces copolymeres a des
températures plus élevées, illustrée par une troisieme phase de dégradation entre 350 et 800°C,

est attribuée a la décomposition du produit cyclisé [6].

En particulier, la CMC-AM-4VP et la CMC-AM-NVP, présentant une stabilité
thermique comparable a celle de la CMC-AM, soutient I'hypothése selon laquelle
I'incorporation de chaines supplémentaires ameliore significativement la résistance thermique
des copolyméres par rapport & la CMC seule. Ces résultats offrent des perspectives
prometteuses pour des applications dans des domaines nécessitant une robustesse thermique
accrue, soulignant I'importance de l'ingénierie des polymeéres pour optimiser leurs propriétés
physicochimiques et ouvrant la voie & des développements innovants dans le domaine des

matériaux polymeres fonctionnels.
111.1.5.3 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L'analyse DRX a été utilisée pour étudier la structure des copolymeres et valider la
modification de la carboxyméthylcellulose par greffage de chaines AM, 4VP et NVP sur son
squelette polysaccharidique. Cette approche analytique a été essentielle pour révéler les
caractéristiques précises de la composition des copolymeéres. Les résultats de I'examen DRX
ont donne des indications utiles sur l'organisation moléculaire et la structure cristalline des
copolymeres produits. L'utilisation de la DRX a permis une étude approfondie des changements
structurels, contribuant a une meilleure compréhension du processus de copolymérisation et de

son impact sur les attributs globaux du mateériau (figure.3).
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Figure 111.1.3. Diffractogrammes DRX des polyméres CMC, CMC-AM, CMC-AM-
4VP et CMC-AM-NVP.

Les Diffractogrammes DRX présentés dans la figure 3 illustrent les caractéristiques
structurelles de la CMC, de la CMC-AM, de la CMC-AM-4VP et de la CMC-AM-NVP. Un
pic important a environ 21° est évident, indiquant la faible cristallinité inhérente aux structures
des polymeéres [9,10]. Ce pic visible, souvent appelé la bosse amorphe a 26 = 21°, confirme la
nature amorphe inhérente a ces polymeres [11]. Il est intéressant de noter que l'introduction de
4VP ou de NVP entraine une réduction notable de I'intensité relative du pic important observé
entre 15° et 30° pour les polymeres CMC et CMC-AM. En outre, I'élargissement du pic suggere

un niveau accru d'amorphie dans ces copolymeéres [12].
111.1.5.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

L'analyse de la morphologie de la surface des copolymeres est effectuée par microscopie
électronique a balayage (MEB) a I'aide d'un microscope électronique JEOL, modéle JSM-6360.
Cette approche permet d'étudier en détail la microstructure des copolymeéres et de fournir des

données précieuses sur leur organisation et leurs propriétés a I'échelle microscopique figure.(4).
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Figure 111.1.4 : Images au microscope électronique a balayage (MEB) de : a) CMC, b)
CMC-AM, c) CMC-AM-NVP.

Des similitudes entre la CMC et les copolymeéres synthétisés ont été mises en évidence
par l'examen au microscope électronique a balayage. La CMC était morphologiquement
composée d'une structure en forme de tige a surface lisse et ordonnée individuellement. En
effet, les résultats MEB pour la CMC-AM et la CMC-AM-NVP ont montré le rétrécissement
de la taille des pores de la surface de I'hydrogel en raison d'une augmentation de la teneur en
monomeéres et d'une diminution de la teneur en CMC. Selon I'étude, le copolymeére présente une

surface lisse, cohérente et non poreuse.
111.1.5 CONCLUSION

Les méthodes de caractérisation précédentes ont confirmé que les monomeéres
acrylamide (AM), N-vinylpyrrolidone (NVP) et 4-vinylpyridine (4VP) ont modifié la
carboxymethylcellulose (CMC). Cette modification a donné naissance a deux types de

copolymeéres différents.

L'un de ces copolymeres modifiés s'est montré soluble dans l'eau, ce qui permet de
I'utiliser dans le processus de traitement des eaux usées par coagulation/floculation. Cette
propriété de solubilité dans I'eau souligne le potentiel d'application dans les processus
environnementaux tels que le traitement des eaux usées, ou la capacité a former des coagulants

ou des floculants est essentielle pour éliminer les contaminants.

Le second copolymére, insoluble dans I’eau, est également crucial pour le traitement
des eaux usées par adsorption. Il est idéal pour les applications visant a éliminer sélectivement

des contaminants particuliers des solutions aqueuses, car il reste insoluble dans les
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environnements aqueux. Ce copolymére insoluble peut étre utilisé dans le traitement des eaux

usées pour adsorber des polluants spécifiques et améliorer la qualité de I'eau.

En résumé, cette dualité de polymeéres résultant de la modification de la CMC offre une
polyvalence importante dans le contexte du traitement des eaux usees, permettant de répondre
de maniére ciblée a différentes exigences en fonction des processus spécifiques d'épuration et
d'assainissement nécessaires. Ces avancées représentent une contribution significative au
développement de solutions appropriées et efficaces pour la gestion durable des ressources en

eau.
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CHAPITRE 2 : APPLICATION A L’ELIMINATION DE LA TURBIDITE DES
SUSPENSION DE BENTONITE ET DE KAOLIN PAR
COAGULATION/FLOCULATION.

Introduction

Dans le domaine du traitement de l'eau, la coagulation/floculation est un procédé
permettant d'éliminer les particules en suspension par des techniques de décantation, de
flottation et de filtration [1]. Ce processus implique la formation de nombreux flocs denses par
I'agrégation de colloides. La coagulation, en tant que phénoméne physico-chimique, est la phase
préliminaire de cette procédure. Son objectif principal est de déstabiliser les particules et de les
amener a se regrouper afin de former des flocons. Les mécanismes physiques jouent un réle
crucial dans le processus de floculation des particules déstabilisées, que ce soit en décantation

ou en filtration [2].

Dans ce chapitre nous avons examiné a l'aide d'un Jar-Test la floculation des suspensions

de bentonite ou de kaolin par les copolymeéres prépareés.
111.2.1 Etude de la décantation naturelle des suspensions de bentonite et de kaolin

Avant de proceder a I'élimination de la turbidité des suspensions de bentonite et de kaolin
par coagulation-floculation, nous avons d'abord évalué le comportement de décantation

naturelle de la bentonite a différentes concentrations initiales en fonction de temps.

Dans ce but, des concentrations de 50, 100 et 150 mg/L, avec des valeurs initiales de
turbidité de 12,45, 24,26 et 37,12 NTU respectivement, ont été préparées en dispersant

rapidement la quantité appropriée de bentonite et de kaolin dans des béchersde 1 L.

Les suspensions obtenues ont été laissées au repos sans agitation. La turbidité résiduelle
a été mesurée au cours d’une semaine de décantation et le pourcentage d'élimination a été

estimé. Les résultats obtenus sont représentés dans la figure suivante :
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Figure 111.2.1 : taux d’¢élimination de la turbidité des suspensions en
fonction du temps de décantation de : (a) bentonite et (b) kaolin
La Figure 111.2.1 a montre clairement que le processus naturel de décantation de la

bentonite est tres lent. Ces résultats sont en accord significatif avec les résultats de nos
recherches antérieures [3]. Selon les graphiques précédemment présentés, un pourcentage
d'élimination maximal de 27 % a été atteint au cours d'une semaine de décantation pour la
concentration de 150 mg/L. En effet, les taux de décantation de la suspension de kaolin
augmentent en fonction du temps (Figure 111.2.1 b). Pour la méme concentration de suspension
de bentonite (150 mg/L), pendant une semaine de décantation, un maximum de 92 % a été
enregistré. La présence d'un grand nombre de particules dans la suspension de kaolin peut
expliquer cette tendance. A la méme concentration, le kaolin et la bentonite peuvent avoir des
niveaux éeleveés de turbidité. L'accumulation rapide de ces particules et leur décantation efficace
sont favorisées par ce phénoméne. Les résultats montrent que I'eau avec des niveaux éleves de
turbidité était la plus adaptée a une sédimentation naturelle [4].

111.2.2 Optimisation de la coagulation / floculation sur Jar-Test

Un jar-test équipée de six pales en acier inoxydable a été employé pour évaluer les
processus de coagulation/floculation. Des volumes d'une solution d'agent de coagulation sont

ajoutés a chaque suspension. Pendant une période de 30 secondes, le mélange est soumis a une
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agitation rapide de 100 tr/min, puis l'agitation est réduite & 50 tr/min pendant une durée
additionnelle de quatre minutes. La turbidité finale (TUf) est mesurée apres différents temps de

décantation [5].

L'équation suivante est utilisée pour estimer le taux d'efficacité de I'élimination de la
turbidité :

TU;-TUy¢ 1

Taux d'élimination(%) = p—
L

111.2.2.1 Mode opératoire

Des suspensions de bentonite ou de kaolin avec de concentration initiale 150 mg/L a été
préparee en dispersant la quantité appropriée de bentonite ou de kaolin dans de I'eau distillée.
Le pH est ajusté en utilisant des solutions HCI ou NaOH 1N. En plus, on a preparé des solutions
de base de chaque floculant dans I'eau distillé. Les floculants utilisées sont le CMC-AM, CMC-
AM-4VP(1) et le CMC-AM-4VP(2). Aprés avoir ajouté la solution de floculant, le mélange est
agité a 120 rpm pendant 2 minutes (étape de coagulation), puis la vitesse est réduite a 50 rpm
pendant 5 minutes (étape de floculation), aprés le mélange est laisse a décanter. L'efficacité de

I'élimination est évaluée en observant I'évolution dans le temps [6].
111.2.2.2 Cas de la bentonite
111.2.2.2.1 Etude de la cinétique de floculation des suspensions de bentonite

Le but de I'¢tude de coagulation-floculation est de déterminer les concentrations idéales
de coagulant et de floculant en fonction des différents temps de décantation afin d'obtenir une

réduction maximale de la turbidité du surnageant.
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Figure 111.2.2 : I’¢limination de la turbidité de bentonite (Cgentonite =150 mg/L,
TUi=34.02NTU, pH =2,6 ; T = 20 °C) en fonction de la Ciocutant a différents temps de

décantation, A : CMC-AM; B : CMC-AM-4VP(1); C : CMC-AM-4VP(2)

Selon les résultats de figure 111.2.2.A, on remarque une élimination trés faible de la

turbidité, soit 8,30 % apres une heure de décantation. Cette observation peut étre attribuée a la

faible densité de charge positive sur le copolymére CMC-AM, qui se révele insuffisante pour

neutraliser les particules de bentonite.

Pour les copolyméres CMC-AM-4VP (1) et (2) illustrés dans la figure 111.2.2B et 111.2.2.C,

on remarque que pour tous les temps de décantation, I’allure des courbes Suit une trajectoire
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similaire. Pour le copolymere (1) on a obtenu une élimination de la turbidité de 95,79 % a une
concentration optimale de 20 mg/L, tandis que pour le copolymére (2) on a obtenu une
élimination de la turbidité de 97,73 % a une concentration optimale de 10 mg/L.

Ces résultats montrent que lintroduction du noyau pyridinium (4VP) augmente
considérablement l'efficacité de I'élimination de la turbidité. La charge positive introduite par
le noyau pyridinium, qui joue un rdle important dans la modification des propriétés électriques
du polymeére, est responsable de cette amélioration. La charge positive facilite la coagulation et

la floculation des particules en suspension en favorisant une interaction plus efficace [7].
111.2.2.2.2 Effet de pH et de concentration sur la décantation de bentonite

La littérature scientifique est riche en informations sur le processus de floculation de
suspensions colloidales par des polymeres, impliquant plusieurs étapes telles que le mélange
des chaines avec les particules, leur adsorption, le réarrangement des chaines adsorbées, la
formation et la rupture des flocs [8]. Les copolymeres développés dans notre recherche
montrent la capacité de se charger positivement, notamment par protonation des unités 4VP,

lorsqu’on ajout d'acide HCI.

Afin de déterminer l'effet du pH sur l'efficacité de la coagulation-floculation et de
déterminer le pH optimal, nous avons proceédé a la coagulation-floculation d'une suspension de
bentonite sodique a une concentration de 50 mg/L, avec l'ajout de différentes concentrations de

copolymeres pour différentes valeurs de pH (2,6 ; 4,1 ; 7,3 et 10).
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Figure 111.2.3 : Pourcentage d’élimination de la turbidité en fonction de concentration
de floculant pour différents de pH du milieu. A: CMC-AM; B : CMC-AM-4VP(1); C:
CMC-AM-4VP(2) (Coe =50 mg/L, T = 20 °C, temps de décantation : 10 min),

Les résultats de cette figure nous permettent de conclure que le copolymere CMC-AM
est un mauvais floculant pour éliminer la turbidité de la suspension de bentonite, méme a
différentes valeurs de pH. Cette remarque peut s'expliquer par linsuffisance de la charge
positive (+) présente sur le copolymeére, ce qui limite sa capacité a neutraliser efficacement les
particules de bentonite. Cela conduit a son tour a des résultats d'absorption faibles, car la charge
positive joue un role crucial dans les interactions électrostatiques qui favorisent la coagulation

et la floculation des particules en suspension.

Une corrélation significative entre l'acidité du milieu et I'efficacité d'élimination des
suspensions de bentonite est observee pour les copolyméres CMC-AM-4VP (1) et (2). Il est
remarquable que l'efficacité d'élimination de la turbidité augmente proportionnellement au pH
acide du milieu. Les résultats les plus impressionnants ont été obtenus a un pH de 2,6, ou les
copolymeres (1) et (2) ont enregistré des taux d'élimination de la turbidité de 73,76 % et 88,54
%, respectivement. En raison de la présence de sites ammonium (NH3+) et de pyridinium sur

le polymere, la densité de charge cationique augmente a ce pH en particulier.

Bien que le mécanisme de pontage joue un rdle important dans le processus, l'interaction
électrostatique par neutralisation de charge est alors considérée comme le mécanisme principal
de floculation. Cette observation souligne l'importance du contr6le du pH pour optimiser les
performances des copolymeres CMC-AM-4VP pour une élimination efficace des suspensions
de bentonite.
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Tandis que pour le milieu basique, on observe une diminution significative des taux
d'élimination, soit environ 19,80 % et 22,34 % respectivement pour les copolyméres (1) et (2).
Cette diminution peut s'expliquer par I'absence de sites chargés positivement, qui ont un role
essentiel dans le processus d'élimination des suspensions de bentonite, par le biais de la
neutralisation des charges.

111.2.2.2.3 Conclusion

Nous avons conclu que, en raison de sa densité de charge (+) dans le milieu aqueux, le 4-
viynlpyridine an un effet efficace (positif) sur I'élimination de la turbidité de la suspension de
bentonite. Par conséquent, le copolymére CMC-AM-4VP (2) est le floculant le plus efficace
dans cette étude.

111.2.2.3 Cas de kaolin

Les tests de coagulation et de floculation sont effectués sur un échantillon de kaolin. Il'y
a trois paramétres pris en compte : le temps de décantation, la concentration de floculant et le
pH. Les copolymeéres utilisés sont le CMC-AM et le CMC-AM-4VP

111.2.2.3.1 Etude de la cinétique de décantation des suspensions de kaolin

La cinéetique de floculation est étudiee pour la concentration de suspension de kaolin (100

mg/L) a pH=2.6. Les figures suivantes montrent les résultats obtenus.
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defloculant a différents temps de décantation, A : CMC-AM, B : CMC-AM-4VP. [CkaoLIN=
100 mg/L, T =25°C, pH = 2,6]
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Une constance dans la forme des courbes tout au long de la période de décantation est
révélée par l'analyse de la figure. Les copolyméres CMC-AM et CMC-AM-4VP ont une
élimination maximale d'environ 60,09 % et 67,72 %, respectivement. Apres 60 minutes de
décantation, les concentrations idéales de floculant étaient de 20 mg/L et 1 mg/L. Cette
similitude des profils des courbes indique une cohérence dans le comportement de floculation
des deux copolymeéres, indiquant une efficacité notable dans I'élimination de la turbidité des
suspensions étudiées. Les résultats demontrent la pertinence de l'utilisation des copolyméres
CMC-AM et CMC-AM-4VP comme agents de floculation en soulignant leur capacité a
améliorer considérablement le processus de décantation et a aboutir a des taux d'élimination de

la turbidité considérables.

111.2.2.3.2 Effet de pH et de concentration de floculant sur la décantation de kaolin

En suivant la méme procédure que celle décrite dans la partie sur la bentonite, nous avons
effectué une série d'expériences pour floculer le kaolin en variant le pH de la solution. Les

résultats obtenus sont illustres dans la figure suivante :
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Figure 111.2.5 : taux d’élimination de la turbidité en fonction de concentration de
floculant a différents de pH du milieu, A : CMC-AM, B : CMC-AM-4VP.

(COK =100 mg/L, T = 25 °C, temps de décantation : 60 min).

L'analyse des résultats de la figure 5A et de la figure 5B met en évidence une tendance
claire : le taux d'élimination diminue a mesure que le pH augmente. La réduction de la densité
de charge positive (+) sur les deux composites étudiés peut Etre attribuée a cette observation.

En effet, les sites actifs porteurs de charges positives sur les composites sont moins présents a
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des valeurs de pH élevées car ces charges sont dissociées dans un environnement basique. La
diminution de la densité de charge positive empéche les composites d'interagir efficacement
avec les particules en suspension, défavorisant ainsi le processus de floculation. Cette relation
entre le pH et le taux délimination met en évidence un aspect crucial du développement de
méthodes de floculation efficaces, soulignant I'importance de maintenir des conditions de pH
appropriées pour augmenter I'efficacité des composites dans le traitement des suspensions.

111.2.2.3.3 Conclusion

Il semble que la décantation naturelle des suspensions de bentonite et de kaolin soit
extrémement lente. Lors de 1’étude de floculations sur le Jarr-Test, les copolyméres CMC-AM-
4VP dépassent le copolymere CMC-AM en termes de pouvoir floculant. Avec des
concentrations optimales de 10 et 20 ppm, avec des taux d'élimination depassant les 90 % sont
obtenus. Le pH, la masse moléculaire et le pourcentage de 4VP font partie des parametres
considérés comme influencant l'efficacité du traitement. Ces résultats montrent que les
copolyméres CMC-AM-4VP ont une capacité remarquable a améliorer le processus de
floculation, offrant des perspectives prometteuses dans le domaine du traitement des

suspensions.

78



PARTIE Ill : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Références bibliographiques

[1]

2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

R. Yang, H. Li, M. Huang, H. Yang, and A. Li, “A review on chitosan-based fl occulants and
their applications in water,” Water Res., vol. 95, no. 2015, pp. 59-89, 2016, doi:
10.1016/j.watres.2016.02.068.

H. Wei, B. Gao, J. Ren, A. Li, and H. Yang, “Coagulation / fl occulation in dewatering of
sludge : A review *,” Water Res., vol. 143, pp. 608-631, 2018, doi:
10.1016/j.watres.2018.07.029.

B. Bouras, T. Hocine, K. Benhabib, R. Zair, and A. Mansri, “TURBIDITY REMOVAL FROM
BENTONITE SUSPENSION BY COAGULATION / FLOCCULATION USING MODIFIED
P-PHENYLENEDIAMINE/POLY(ACRYLAMIDE),” Rev. Roum. Chim., vol. 64, no. 11, pp.
985-991, 2019, doi: 10.33224/rrch.2019.64.11.07.

A. S. Polyacrylamide, “Flocculation of a High-Turbidity Kaolin Suspension Using
Hydrophobic Modified Quaternary,” Processes, vol. 7, pp. 108-123, 2019, doi:
10.3390/pr7020108.

T. Hocine, K. Benhabib, B. Bouras, and A. Mansri, “Comparative Study Between New
Polyacrylamide Based Copolymer Poly(AM-4VP) and a Cationic Commercial Flocculant:
Application in Turbidity Removal on Semi-Industrial Pilot,” J. Polym. Environ., vol. 26, no. 4,
pp. 1550-1558, Apr. 2018, doi: 10.1007/s10924-017-1049-7.

A. Belaid, B. Bouras, T. Hocine, and L. Tennouga, “Flocculation of Clay Suspensions Using
Copolymers Based on Acrylamide and Biopolymer,” Phys. Chem. Res., vol. 11, no. 2, pp. 221—
230, Jun. 2023, doi: 10.22036/PCR.2022.331188.2036.

D. R. Biswal and R. P. Singh, “Characterisation of carboxymethyl cellulose and
polyacrylamide graft copolymer,” Carbohydr. Polym., vol. 57, pp. 379-387, 2004, doi:
10.1016/j.carbpol.2004.04.020.

T. Hocine, “Etude sur un pilote de la floculation de nouveaux floculants Acrylamide-4-
Vinylpyridine pour la fixation des métaux lourds et des micropolluants,” Thése Doctorat,

UNIVERSITE ABOU-BEKR BELKAID — TLEMCEN, 2018.

CHAPITRE 3 : APLICATION A L’ELIMMINATION DE COLORANT PAR
ADSORPTION

Introduction

79



PARTIE Ill : RESULTATS ET DISCUSSIONS

L'eau, élement essentiel au maintien de la vie, est indispensable a diverses fins telles
que la production d'électricité, la production d'énergie, l'agriculture et L'industrie textile [1].
Cette derniére consomme de grandes quantités d'eau pour les différents processus de
production. L'eau rejetée par l'industrie est finalement chargée de différents polluants, de
colorants, d'acides, de bases, de sel, de surfactants, de métaux lourds et de solides en suspension
[2]. Cependant, I'épuisement rapide des ressources en eau douce di a des facteurs tels que la
croissance démographique et l'industrialisation a créé un besoin urgent de réutilisation et de
recyclage de l'eau. Les gouvernements du monde entier mettent en ceuvre des réglementations
environnementales strictes pour résoudre ce probléme, ce qui entraine une augmentation des

investissements et de la recherche dans le secteur de l'eau [3].

Au cours des dernieres années, diverses méthodes de traitement, y compris les méthodes
physiques, chimiques, biochimiques et hybrides - ont été développées pour traiter la

contamination de maniere efficace et économique [4].

Actuellement, I'adsorption a pris de I'importance dans le monde des affaires et dans la
protection de I'environnement. La grande fiabilité, I'économie d'énergie, la souplesse de
conception, la maturité technologique et la capacité a reconstituer I'adsorbant usagé rendent les

méthodes d'adsorption populaires pour la séparation et la purification [5].

Au cours de ce chapitre, nous avons étudi¢ les propriétés d’adsorption du copolymeres
CMC-AM-NVP vis-a-vis le colorant choisi comme modeéle de polluants. 11 s’agit du

Bleu de Méthyléne chargé positivement.
111.3.1 Etalonnage des solutions de colorant (BM)

Pour ¢étudie I’adsorption de colorant BM sur Le copolymére préparé, on
doit déterminer la longueur d’absorbance maximale (Amax) des solutions de colorant Bleu de
Méthylene par I'enregistrement du spectre d'absorbance. Le spectre révele un pic d'absorbance
maximal pour notre colorant a 665 nm, et les analyses suivantes sont effectuées a cette longueur

d'onde.
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Des solutions aqueuses de BM ont été préparées par la dilution de solution meére (1000

ppm), préparé en prenant en considération sa solubilité par dissolution et sa quantité relative

dans I'eau distillée. Ces solutions sont analysées a l'aide de la spectrophotométrie UV-Visible.

la Figure suivante montre la courbe d’étalonnage de la solution de BM :
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Figure 111.3.1 : Courbe d’étalonnage de BM par UV-Visible

I11.3.2 Effet de pH sur I’absorbance de (BM) en UV-Visible

Une solution de BM 10 ppm a été utilisée pour étudier I'impact du pH sur lI'absorbance

UV-Visible. Pour ajuster le pH initial, des solutions HCIl et NaOH 0,1 N sont utilisées. La figure

suivante regroupe les spectres obtenus.
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Figure 111.3.2 : Spectres UV-Visible de solution de BM a différents pH

L'examen des spectres ci-dessus permet de conclure que le pH n'a pas d'effet
bathochrome ou hypsochrome sur I'absorbance de BM. En d'autres termes, la position ou
I'intensité des pics d'absorption du composé ne semblent pas étre affectees par les variations de

pH, ce qui suggere que l'absorption optique de BM est relativement stable aux changements de
pH [6].

I11.3.3 Etude de I’adsorption du colorant bleu de Méthyléne
111.3.3.1 Détermination de point isoélectrique de copolymére CMC-AM-NVP

Dans I’étude de I’adsorption, le point isoélectrique de I'adsorbant (PZC) est crucial. 11
représente le point ou l'adsorbant a un potentiel de charge nul a sa surface. La présence d'ions

OH- et H+ dans la solution peut affecter ce potentiel.

On peut déterminer le pHpzc expérimentalement par la méthode pH-métrie comme suite

» Dispersion de 30 mg de copolymere CMC-AM-NVP dans 50 ml de I’eau

distillée.
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» Ajustement de pHi (de 2 a 11) a ’aide de HCI/NaOH (0,1N).
» Mesure de pHf aprés 24h
> Trace de la courbe pHf — pHi = f(pHi)

La courbe pHs-pHi=f(pH;) a été tracée pour établir le point de charge zéro (pHezc), et la
valeur du pHpzc a été déterminée en identifiant I'intersection de la courbe avec I'axe des
abscisses. La relation ApH=f(pHi) de solution de copolymere CMC-AM-NVP est illustrée sur

le graphique suivant :

0.9 +

0.6 H

6,44
0.3 1 \
0.0 . . T
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=
N
N

-0.6
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pH

Figure 111.3.3 : Détermination de pHecz pour le copolymere CMC-AM-NVP.
En analysant le graphe obtenu, on peut remarquer trois domaines de variation de pH :

e pH < pHiso : le milieu est acide, 1’exceés de protons H+ provoque une
protonation des groupes fonctionnels de la surface de ’adsorbant, qui est alors

chargé positivement.

e pH =pHiso : c¢’est le pH isoélectrique, pHiso= 6.44 les charges a la surface sont

neutralisées.
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e pH > pHiso : Les groupes hydroxydes sont déprotonés par les ions OH™ dans le

milieu basique. La surface de l'adsorbent est chargé négativement.

I11.3.3.2 Effet de pH de solution de colorant sur la capacité d’adsorption

Dans les études relatives a l'adsorption, un facteur crucial a prendre en compte est le pH
de la solution aqueuse [7, 8]. L'influence du pH initial sur I'élimination du colorant bleu de
méthyléne (MB) a été étudiée en utilisant trois copolyméres (CMC, CMC-AM et CMC-AM-
NVP) comme adsorbants. Cette étude a porté sur une plage de pH allant de 2 a 10 et a été
réalisée a une température de 25 °C.

100

= cmc
—— CMIC-AM
e CMIC.A

qe (ma.g’)

Elimination de BM (%)

20

pH pH
Figure 111.3.4 : Variation de la quantité retenue du colorant en fonction du pH.
(concentration initiale en Bleu de Méthylene=20 mg/L, masse de 1’adsorbant=0,02 g, volume

de la solution de colorant=40 mL, temps de contact= 120 min, T=293 K)

D’apres la figure 4, on remarque que la capacité d'adsorption du colorant sur le
copolymére CMC-AM-NVP est nettement supérieure a celle du CMC ou du copolymere CMC-
AM, quelle que soit la valeur de pH.

Pour la CMC et CMC-AM, la quantité de colorant MB adsorbé ge (mg g-1), a atteint un
maximum de 38,34 et 38,59 mg g, respectivement, a des pH supérieurs a 10. En milieu acide,
le groupe amide (NH2) est sous forme d'ammonium NHs*, ce qui augmente la répulsion
électrostatique entre le colorant MB chargé positivement et les sites d'adsorption chargés
positivement de la CMC-AM. Cependant, dans un milieu basique, le groupe NH> reste a son

état initial non chargé. Cela entraine une augmentation de l'attraction électrostatique entre le
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colorant MB chargé positivement et les groupes NH. disponibles, ce qui se traduit par une
adsorption accrue sur la CMC-AM par rapport & la CMC seule.

Pour le copolymére CMC-AM-NVP, la quantité de colorant adsorbé ge (mg g-1) a
augmenté et a atteint sa valeur maximale a un pH d'environ 6. Cela peut s'expliquer par le pH
de charge du point zéro (pHPZC) du copolymére CMC-AM-NVP, qui est d'environ 6,44. Dans
les plages de pH inférieures et supérieures au pHPZC, le copolymére a une charge positive et
négative, respectivement. A pH acide, les molécules de BM sont dissociées en solution et des
cations organiques (chargés positivement) apparaissent [9]. Leur dissociation peut étre

représentée par I'équilibre suivant :
BM & B +Cl™

Lorsque les ions B™ du bleu de méthylene (BM) et les sites adsorbants chargés
positivement coexistent, une répulsion se produit. 1l en résulte des interactions repulsives entre
la surface de I'adsorbant chargée positivement et les cations aromatiques du BM, ce qui entraine
une diminution du pourcentage d'adsorption et des valeurs de ge. Il est intéressant de noter
gu'une augmentation observée du pH est corrélée a une amelioration de la capaciteé d'élimination
et du pourcentage de l'adsorbant. Cette amélioration est attribuée a une reduction de la répulsion
des charges [9]. En outre, dans les environnements basiques avec des valeurs de pH dépassant
le point de charge zéro (PZC), la charge de surface de la CMC-AM-NVP a eu tendance a
devenir négative. Par conséquent, le pourcentage d'adsorption de BM a augmenteé en raison de
l'attraction électrostatique accrue entre la surface négative de l'adsorbant et les cations
organiques de BM. D'autres interactions contribuant au mécanisme d'adsorption comprennent
des interactions de liaison hydrogeéne entre les groupes imine des molécules de BM (RCH=NR)
et les groupes OH et NH réactifs du copolymere [10]. Notamment, I'adsorption du colorant BM
sur ces copolymeres s'est averée plus efficace en milieu basique qu'en milieu acide. Le pH
optimal pour l'adsorption du bleu de méthyléne sur ces adsorbants a été déterminé comme étant
pH =5,7.

I11.3.3.3 Etude de la cinétique I’adsorption du BM

Dans le but de déterminer le temps d'équilibre de I'adsorption du bleu de méthyléne
(BM) sur la CMC et les copolyméres CMC-AM et CMC-AM-NVP, des expériences ont été
réalisées sur un volume de 40 ml de solution de bleu de méthyléne a une concentration de 20

ppm, avec un pH initial de 5,7 et une masse d’adsorbant 20 mg.

85



PARTIE Ill : RESULTATS ET DISCUSSIONS

100
80 —m— CcMC
— @ CMC-AM
— A CMC-AM-NVP
60
S
a
a
< 404
20 -
0 -
T T T T T T

0 50 100 150 200
temps (min)

Figure 111.3.5. Effet du temps sur I'adsorption du colorant MB sur les copolymeres
utilisés (concentration initiale de MB =20 mg I't, m=0,02 g, V=40 ml, pH =5,7, T = 293
K).

Comme on peut le voir sur la Fig. 5, I'adsorption du colorant sur I'adsorbant a augmenté

avec le temps de contact.

En raison des sites dadsorption libres disponibles a la surface de l'adsorbant, dés le
premier contact, la capacité ou le pourcentage d'adsorption augmente avec le temps de contact.
Ces sites deviennent progressivement saturés. Dans le cas de la CMC-AM-NVP, l'efficacité
d'adsorption a atteint une valeur de 80 % en moins de 50 minutes, puis elle est devenue
constante apres 60 minutes. Par conséquent, on peut conclure que le temps de 60 min est

suffisant pour atteindre I'équilibre pour I'ensemble de I'étude.
111.3.3.4 Les modeles cinétiques d'adsorption

L'étude cinétique joue un réle crucial dans la compréhension du processus d'adsorption
car elle fournit des informations sur les mécanismes de transfert de masse et d'adsorption. Dans
notre étude, nous avons utilisé les modéles cinétiques du pseudo-premier ordre, du pseudo-
second ordre et de la diffusion intraparticulaire. Les constantes de vitesse d'adsorption du

colorant sur les adsorbants ont été calculées graphiquement. Cela a été accompli en tragant
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In(ge-qt) en fonction du temps pour déterminer K, t/qt en fonction du temps pour déterminer

Kz et gm en fonction de t(2) pour déterminer respectivement les enfants Kiq: et Kig.

Les courbes obtenues sont représentées a la figure 6, 7 et 8. Les variables cinétiques

cinétiques et le coefficient de corrélation (R2) pour les trois schémas de modélisation sont

présentés dans les tableaux 1 et 2.
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Figure 111.3.6. Modele de Pseudo premier ordre pour l'adsorption de BM sur les
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copolyméres utilisés. (concentration initiale de MB =20 mg 1!, m=0,02 g, V=40 ml, pH =
5,7, T = 293 K).
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Figure 111.3.7. Modele de Pseudo second ordre pour I'adsorption de BM sur les copolymeres
utilisés. (concentration initiale de MB =20 mg I*, m=0,02 g,V =40 ml, pH =5,7, T = 293

K).
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Tableau I11.3.1 : Paramétres cinétiques du pseudo-premier et du pseudo-second ordre pour

I'adsorption de BM sur les copolymeéres

Pseudo-premier order Pseudo-second order
Ge (exp)
Adsorbant ge(cal)
(mg.gh) ki (min?) R? ko (min?)  ge(cal) (mg.g?) R?
(mg.g™)
38.61 0.002 16.77 0.919 0.011 27.68 0.999
CMC-AM 39.44  0.00112 17.11 0.941 0.018 25.51 0.999
CMC-AM-NVP  39.62 0.052 28.80 0.848 0.0052 40.53 0.999

Les resultats indiquent des différences significatives entre les deux modeles cinétiques
utilisés dans I'étude. Dans le modele de pseudo premier ordre, les valeurs de ge calculées étaient
considérablement inférieures aux valeurs expérimentales correspondantes, et les valeurs R>
étaient relativement modestes. Cette divergence suggere la nécessité de reviser le premier
modele pour mieux saisir les complexités de I'adsorption du bleu de méthylene (MB) sur les
trois adsorbants distincts. Cependant, la seconde approche a donné des resultats plus
prometteurs, avec une valeur R? proche a 1, indiquant un alignement fort entre l'adsorption du
BM et le modele cinétique du pseudo-second ordre pour chacun des trois adsorbants. En outre,
la capacité d'équilibre (qe, cal) calculée par le modele cinétique du pseudo-second ordre se
rapprochait étroitement de la qe mesurée expérimentalement. Ces résultats impliquent que la
vitesse d'adsorption du MB est étroitement liée a la disponibilité de sites d'adsorption actifs [11,
12]. Dans ce contexte, I'adsorption chimique contréle principalement la vitesse d'adsorption,
caractérisée comme un processus rapide et contribuant probablement a l'adsorption élevée de

colorants observée a des concentrations plus faibles [13].
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Figure 111.3.8. Modele de diffusion intraparticulire pour lI'adsorption de BM sur les
copolyméres utilisés. (concentration initiale de MB =20 mg 1!, m=0,02 g, V=40 ml, pH =
5,7, T = 293 K).

Tableau 111.3.2. Parametres des modeles de diffusion intraparticulaire pour I'adsorption de BM

sur les copolymeres.

Kia Ci Kid2 C2

mg g min° (mgg™) R,2 (mg gt (mgg") R

SS)g 9 1 mm-(gS) 2
CMC 0.11 21.91 - 0.42 21.91 0,996
CMC-AM 0,33 21.49 0.997 0.34 0.85 -
CMC-AM-NVP 1.28 25.27 0.920 0.43 33.92 0.914

Lorsque le processus d'adsorption integre la diffusion intraparticulaire, trois
caractéristiques distinctes deviennent évidentes : (1) la relation entre la quantité d'adsorbat
adsorbé (qt) et la racine carrée du temps (t°°) doit donner lieu a un tracé linéaire, (2) dans les
scénarios ou la diffusion intraparticulaire est I'étape prédominante, ces tracés linéaires doivent
se croiser a l'origine, indiquant le début du processus d'adsorption, et (3) si le processus
d'adsorption comprend plusieurs étapes, le tracé peut présenter deux pentes distinctes ou plus
[14]. L'analyse de la figure 8 montre que l'adsorption du bleu de méthylene (BM) sur la CMC-
AM-NVP s'est déroulée en deux étapes distinctes, présentant une multilinéarité. La phase

initiale a été marquée par une adsorption rapide au cours des 60 premieres minutes, suivie d'une
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décélération progressive au cours des 120 minutes suivantes. Cet effet observé souligne la
nature dynamique du processus d'adsorption, mettant en évidence l'influence de la diffusion

intraparticulaire sur la cinétique de I'adsorption de BM sur la CMC-AM-NVP.
I11.3.3.5 Effet de la masse d’adsorbant sur I’adsorption

La masse de l'adsorbant est un facteur important dans I'étude de I'adsorption, car elle
permet de déterminer la quantité d'adsorbant la plus rentable pour [I'élimination des
contaminants dangereux dans les eaux usées [15].

La figure 9 montre I'effet de la dose d'adsorbant sur I'élimination du colorant BM par
les copolymeéres utilisés.
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Figure 111.3.9: Effet de la masse de I’adsorbant sur la quantité adsorbée du colorant Bleu de
Méthylene (volume de la solution=40 mL, concentration initiale en colorant=20 mg/L a
pH=5.7, temps=60 min, T=293 K)

La figure 9 montre une augmentation notable du taux d'adsorption en fonction de la
masse de I'adsorbant. Cette augmentation rapide peut étre attribuée a une augmentation de la
disponibilité des sites d'adsorption libres, en particulier avec des quantités croissantes de CMC-

AM-NVP jusqu'a une masse de 15 mg. A des doses plus faibles d'adsorbant, les cations du
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colorant BM peuvent facilement accéder a ces sites d'adsorption, ce qui entraine une
augmentation rapide de la quantité adsorbée en fonction de la masse d'adsorbant. Cependant,
au-dela de cette valeur de masse, le nombre de sites libres accessibles se stabilise. Si
I'introduction d'une plus grande quantité d'adsorbant augmente le nombre de sites libres, elle
entraine simultanément l'agrégation des particules d'adsorbant, ce qui a pour effet d'exclure
certaines particules du processus d'adsorption. Par conséquent, le pourcentage d'adsorption
reste constant jusqu'a 50 mg d'adsorbant ajouté. D’apres cette étude, une masse de 20 mg a été

identifiée comme la dose optimale d'adsorbants pour les expériences suivantes.
111.3.3.6 Effet de la concentration initial du colorant sur ’adsorption

L'impact de la concentration initiale [5 mg It - 400 mg I"'] a été étudié en mode
discontinu pour la solution BM afin de déterminer les isothermes d'adsorption. Le temps

d'agitation est fixé a 60 min. Les resultats obtenus sont présentés dans la Figure 10.
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Figure 111.3. 10. Effet de la concentration initiale en BM sur la capacité d'adsorption
sur les copolymeéres. (m = 20 mg, temps de contact = 60 min, V =40 ml, pH = 5,7, T = 293
K).
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D’apres la figure 10 on remarque que la capacité d'adsorption du colorant augmente

avec l'augmentation de la concentration initiale du colorant ce qui indique une influence notable

de la concentration initiale du colorant sur le processus d'adsorption.
Par conséquent, on peut en déduire qu'une concentration plus élevée de colorant donne

une impulsion plus forte aux molécules de colorant, facilitant ainsi une approche plus rapide

des sites d'adsorption [16].
I11.3.3.7 Détermination de I’isotherme d’adsorption

Les études d'isothermes d'adsorption sont menées pour comprendre les interactions
entre les molécules d'adsorbant et les colorants. Ces études sont importantes pour optimiser
I'utilisation des adsorbants en vue d'une elimination efficace des colorants [17].

Afin de comprendre la courbe déquilibre la plus appropriée pour concevoir le
mécanisme d'adsorption, divers modéles d'isothermes d'adsorption ont été développés par
différents scientifiques pour prédire l'applicabilité des données expérimentales [18]. Dans notre

étude, nous avons utilisé les modeéles de Langmuir, Freundlich et Temkin.

Les formes linéarisées des isothermes utilisés sont données sur La figure 11, 12 et 13.
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Figure 111.3.11. Linéarisation des isothermes pour l'adsorption du colorant BM sur les

copolymeéres selon Langmuir. (m =20 mg, temps de contact =60 min, V =40 ml, pH = 5,7,
92
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Figure 111.3.12. Linéarisation des isothermes pour l'adsorption du colorant BM sur les
copolymeres selon Freundlich. (m =20 mg, temps de contact = 60 min, V =40 ml, pH = 5,7,
T =293 K).
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Figure 111.3.12. Linéarisation des isothermes pour l'adsorption du colorant BM sur les
copolymeéres selon Temkin. (m =20 mg, temps de contact = 60 min, V=40 ml, pH=5,7, T
=293 K).
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Tableau 111.3.3. Paramétres des isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin pour
I'adsorption de BM.

Langmuir Freundlich Temkin
Qm Kc R? Kr 1/n R?Z Ky B R?
Adsorbant ] ) ] .
mg.g? L.mg? L.g* mg.g™*
CMC 16.69 0,079 0,97 0495 207 093 0.318 51.26 0,64

CMC-AM 2554 0071 098 0.848 1.87 0.92 0.351 48.85 0.54

CMC-AM-NVP 9479 1016 099 3842 0.48 0.95 15125 17.81 0.97

Ces résultats montrent que pour la CMC, la valeur R? du modéle de Langmuir (R? =
0,97) dépasse celle des modeéles de Freundlich (R? = 0,93) et de Temkin (R? = 0,64). Cela
permet de conclure que le modéle de Langmuir fournit lI'ajustement le plus optimal aux résultats
expérimentaux. Par conséquent, on peut en déduire que la surface de l'adsorbant CMC est le

siege d'un processus d'adsorption monocouche.

Pour l'adsorbant CMC-AM, le coefficient de corrélation de Langmuir (R? = 0,98) était
supérieur a celui des modeéles de Freundlich (R? = 0,92) et de Temkin (R? = 0,58). Ce résultat
impligue que le modele de Langmuir s'aligne mieux sur les résultats expérimentaux, indiquant

une adsorption monocouche sur la surface de I'adsorbant CMC-AM.

La capacité d'adsorption théorique maximale (ge, cal = 13,25 mg g) était trés proche
des données expérimentales (ge, exp = 24,35 mg g). En outre, la valeur calculée (0 < R < 1)
indique que l'adsorption des molécules de colorant sur I'adsorbant CMC-AM est avantageuse.
En ce qui concerne l'adsorbant CMC-AM-NVP, le coefficient de corrélation de Langmuir (R?
=0,99) a dépassé celui des modeles de Freundlich (R? = 0,95) et de Temkin (R?>= 0,97). Cela

suggere l'existence d'une adsorption monocouche a la surface de I'adsorbant CMC-AM-NVP.

L'adsorption de molécules de colorant BM sur l'adsorbant CMC-AM-NVP a montré une
valeur substantielle pour Kr, indiquant une affinité élevée pour les ions de colorant. En outre,
le paramétre empirique 1/n se situe dans l'intervalle 0,1 < 1/n < 1, ce qui signifie que le
processus d'adsorption est favorable. La valeur de 1/n, qui correspond a la pente, donne une
idée de Il'intensité de I'adsorption ou de I'nétérogénéité de la surface. Une valeur proche de zéro

pour 1/n implique une forte hétérogénéité, tandis qu'une valeur inférieure a 1 indique une
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isotherme de Langmuir typique, et une valeur supérieure a 1 suggere un processus physique
[19, 20].

Selon l'isotherme de Langmuir, les capacités d'adsorption les plus élevées pour les
molécules de colorant ont été déterminées comme étant de 20,64 mg g pour la CMC, 24,35
mg g pour la CMC-AM, et un impressionnant 97,46 mg g pour la CMC-AM-NVP.

D’aprés ces résultats, I'adsorbant CMC-AM-NVP s‘avere plus intéressant que la CMC
pure ou le copolymére CMC-AM.

111.3.3.8 Effet de température

Des tests thermodynamiques ont été effectués dans les conditions optimales a
différentes tempeératures pour étudier I'influence de la température sur I'elimination du bleu de
méthyléne (BM) par les adsorbants. Ceci a été entrepris afin de mieux comprendre I'impact de

la température sur le processus d'adsorption, et les résultats sont présentés sur la figure suivante.

6
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5 4A CMC-AM-NVP
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= 3-
—
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Figure 111.3.13 : Graphiques de Van't Hoff pour I'adsorption. (concentration initiale
de MB =20 mg I* m = 20 mg, temps de contact = 60 min, V = 40 ml, pH = 5,7).

Selon les résultats de la figure 3, il est possible de calculer I'enthalpie (AH®) et I'entropie
(AS®) en utilisant respectivement la pente et I'ordonnée d'origine. Les valeurs AG®, AS® et AH®

sont indiquées dans le tableau 4.
95



PARTIE Ill : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau 111.3.4. Paramétres thermodynamiques pour le processus d'adsorption de BM
a différentes températures.

AHP AS® AG® (kJ.mol %)
adsorbant
(kJ.mol ™) (J.mol.K™ 298 K 303 K 313K 323K
CMC -15.21 -38.49 -3.674 -3.459 -3.101 -2.455
CMC-AM -11.80 -28.76 -3.326 -2.990 -2.629 -2.448
CMC-AM-NVP -114.04 -338.29 -13.30 -11.58 -4.51 -4.44

L'observation révéle qu'avec une augmentation de la température de 25 a 45 °C, les
valeurs AG® sont restées constamment négatives. Cette négativité des valeurs AG® suggere que
le processus d'adsorption était favorable et s'est produit spontanément de maniere naturelle [21].
En outre, les valeurs négatives de AH indiquent que le processus d'adsorption est exothermique

et libere de la chaleur au cours du processus [22].

En outre, les valeurs AS° négatives signifient une diminution de I'entropie ou une
réduction du caractéere aléatoire a l'interface solide-solution au cours de l'opération d'adsorption.
Cela indigue une disposition plus ordonneée et organisee des especes a la surface de I'adsorbant

au cours du processus d'adsorption [23].
111.3.3.9 Effet de la force ionique

Etant donné que les eaux usées de textile contiennent généralement une quantité
considérable de sel, il devient impératif d'explorer et de comprendre l'influence de la
concentration en sel sur l'efficacité de I'élimination des BM par nos adsorbants. Cette étude est
cruciale pour optimiser les performances du processus d'adsorption en présence de différentes

concentrations de sel que I'on trouve couramment dans les eaux usées de textile.

Pour examiner l'effet de la force ionique sur I'élimination de BM en solution aqueuse,
I'adsorption de BM sur tous les adsorbants a été réalisée en préparant le colorant dans une
solution saline (KCI) a différentes concentrations. Les résultats obtenus sont présentés dans la

Figure 14.
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Figure 111.3.14 : Effet de la force ionique sur I'adsorption de BM sur les copolymeéres.

(concentration initiale de MB = 20 mg 1", m = 20 mg, temps de contact = 60 min, V =
40 ml, pH =5,7, T = 293 K).

On observe une réduction notable du pourcentage d'élimination avec l'augmentation de
la concentration en sel. Cette diminution peut étre attribuée a I'interaction électrostatique accrue
entre les adsorbants et les ions de sel, ce qui indique que la présence de concentrations accrues

de sel exerce un effet inhibiteur sur l'efficacité du processus d'adsorption.
111.3.3.10 Conclusion

Dans ce chapitre on a étudié en profondeur le comportement d'adsorption du colorant
bleu de méthyléene (MB) sur les copolyméres dans diverses conditions expérimentales,
notamment le temps de contact, le pH du milieu, la dose d'adsorbant, les concentrations initiales
de colorant et la température. L'étude cinétique a révélé une adhésion au modele du pseudo-

second ordre, tandis que le modele de Langmuir s'est avéré mieux aligné avec les données
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expérimentales. L'examen de I'effet de la température a révélé que le processus d'adsorption du
MB était exothermique. Des caractéristiques remarquables telles que la rentabilité, les capacités
d'adsorption exceptionnelles et les propriétés catalytiques ont souligné le potentiel prometteur

de notre copolymere en tant que matériau pour les applications de traitement des eaux usees.
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Dans ce travail de doctorat, nous avons élaboré des nouveaux copolymeres a base
d’acrylamide. Ces derniers ont été obtenus par modification du carboxyméthylcellulose
(CMC) par les monomeres d’acrylamide (AM), de 4-vinylpyridine (4VP) et/ou de N-
vinylpyrrolidone (NVP) en utilisant la technique de copolymérisation In situ. Les
copolymeres synthétisés sont caractérisés a l'aide d'une variété de techniques analytiques,
telles que la conductimétrie, la potentiométrie, lI'analyse thermogravimétrique (ATG), la
calorimétrie différentielle a balayage (DSC), la microscopie électronique a balayage (MEB),
la spectroscopie infrarouge (FTIR) et diffraction des rayons X (XRD) sont utilisées dans le
but de comprendre leurs propriétés.

L’étude de la solubilité des copolymeéres obtenus montre que les CMC-AM et CMC-
AM-4VP sont des polymeres hydrosolubles, tandis que les CMC-AM-NVP sont des polymeres
insolubles dans I’eau. Ces résultats nous ont amenés a tester les copolymeres préparés dans le
traitement des eaux en utilisant deux techniques différentes : coagulation/floculation et

adsorption.

> Dans la coagulation/floculation des suspensions de bentonite et de kaolin en
utilisant les copolymeres hydrosolubles a l'aide d'un Jar-test. Selon une étude préliminaire, la
décantation naturelle des suspensions de bentonite et de kaolin est un processus tres lent. Les
copolyméres CMC-AM-4VP présentent un trés bon pouvoir floculant par rapport au
copolymére CMC-AM. Avec des concentrations optimales trés faibles (2 a 4 ppm), des taux
d'élimination supérieurs a 85% sont atteints. 1l est observé que le pH du milieu, le temps de
contact et le dosage du floculant ont un impact sur l'efficacité du traitement. Les résultats de
I'effet du pH permettent de conclure que la floculation peut étre attribuée a l'interaction
électrostatique entre les sites des copolymeres cationiques et les particules d'argile chargees
négativement (bentonite et kaolin). Le mécanisme de pontage joue un réle important dans la

floculation.

> Dans I’adsorption de colorant cationique Blue de méthyléne (BM) en utilisant
les copolymeéres insolubles dans I’eau. Les copolyméres CMC-AM-NVP présentent un trés bon
pouvoir adsorbant par rapport au copolymere CMC-AM, cela montre I’importance de 1’ajout
de monomére NVP. Afin d'évaluer I’efficacité d’adsorption de BM sur les copolyméres utilisés,
plusieurs parametres ont été étudiés a savoir le temps de contact entre I'adsorbant et le colorant,
le pH de milieu, la quantité d'adsorbant, la concentration initiale du colorant, la température et

la force ionique de la solution. On a remarqué que 1’adsorption de BM sur le copolymére CMC-
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AM-NVP a donné des bons résultats (taux d’élimination > 95 %) avec une cinétique
relativement rapide (temps d’équilibre d’environ 60 min). Les résultats d’adsorption nous
permis de supposer qu’il s’agit bien d’une adsorption physique par des interactions

hydrophobes ou des liaisons hydrogéne.

Ce travail prévoit de nombreuses perspectives de recherche et d'applications. Il serait
intéressant d’étudier 1’application de nos copolymeéres hydrosoluble comme inhibiteur de
corrosion, et de vérifier d’autres applications comme I'immobilisation des enzymes. Alors que
pour les copolymeres insolubles dans I'eau, nous réfléchissons a leur aptitude a adsorber les
métaux lourds. Cette méthode tire profit des caractéristiques particuliéres de ces copolymeéres
qui, méme s'ils ne peuvent pas se dissoudre dans un milieu aqueux, pourraient toujours interagir

de maniere efficace avec les ions métalliques presents dans les solutions.
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b this wok, wv pmtheimd mew copohmer by modification of carboxymetiniceliniose (CMC) wih aoybmide mdior
4+imyimyriding. Thess: copoéymon wum charcterised niing Infa-Rod Spectroscopy (FTIR), thermogrnimetric anabysis (AT and Xomy
diffraction (JFD) methods. They wee nsed m foombmt for tuatment of water suspensions coxtaining hentomie amd kaokn particles.
Momover, the sffect of wvenl Hotors wech s the pH. fioculbn® concsmtration, suspemsions concentmation, and setfiing time wem
mvetged The chimed mals showed that the prsmcoe of 4vimdmridne (4VF) o te copolymer bad a poadfe sfect o te
aficiency of tushidity climination. & & work notng that for & sexfng time of 10 mim, and for the CMC-AM-VP copoiymar, thi

ficency reached the vahess of 89% and 73% for hentonie and Eaoln sespensons, reepectwsly.

Kevwords: Flocoalant, CMC, Acrisids, 4Vinyipymidine, Basnonis, Eackz

INTRODUCTION

Water is a renewable respuoce. There are fwo npes of
resorces: surface water, which has a very mpid rate of
remewal, and goundwater, which Sows omch more slowly.
Ome of the major frwe challenzes Bong humaniy is how
to secare the amply of clean water to the world population
It is widely admited that populstion growth and pellten
hawvs a sronz impact on water quality [1]. Henre, there is an
urzent peed @ remove the polufmes fom water. The
clazsical freatment step: o maks water donkahle are
prefreament  (scresning.  sievine ), pre-chlonnation,
clarification {coagulation-focoulation, sefiling, Slmation),
dismfection, and refimmg [2] Todsy, coagulaion-
Socoulation & one of the most ussd processes for the
clarifirytion trexmene It is widely applisd as it is efficient
md smple 1o opeme [3.4]. However, the efficiency of this
treatmeant step &= related to several variablas, such as the pH,

*Comeponding  author,  E-mail  boumshmbim mig
yahoo. &

fipe and dose of the focoulant and the natmre of the
paricles (mimeral or orgamic mwces) Indesd the
coaglation-Jocoulaton process highly depends on the
mamre of the charges in the medum In neumal agueons
medim, hese charges are camied by mineral particles, To
desbilize the sysem, moreanic coagulant such as ahm
peoly (chioride ahmiedurn), ferric chlorids, ferrous sulphate,
and maznesium chlonde have been used for several decades
[3]. Bowever, due to their negative impact on buman health
md environment, some of these coagulant have been the
zubject of misnzive wientific work to mitizaie their efect
[5.7]

To mimindre the disadvantiges of morzanic coaglant:,
flpcrulants hased on synthetic polymers have been uzed 2
Altematives to peamlize the surbee charge of colloidal
particlss, hecause they have a rapid setlng and raduced
shidze prodoction [¥]. Indeed a larze pomber of stodiss
have reparted the use of various polymers a3 Secoulant:
Teduce the nrbidity concenirations @ agueous sohitons [0-
11]. Pohacrylamide: and their modiSad copolymers ae the
imperant ioputs for the Teaiment of drinking water and
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Modified Biopolyvmer az Adszorbent for Methylene Blue Dve Removal
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In the work, we developal an eeo-lnendly maleral far i in the waslewaler Wealmen] opsfabom. A copulymer was pespaied [rm
carbexvmetiyleeluloe ((MO) modifed with serylamide (AM) md N-vimvdperealadons (WYFL Then, o wis characienesd using FTIR
ipaciiomelry, thermogravimetn: analyan (TEADT) md dilracton of X-say (KRDL The propestics of CMC-AM-NYF copelyssr mom
abierbend of methnlene blue (MB) dve wers inveilgated mmd he parsseiers alfecing the removl prooos wess evilusied 10was Faund thal
e sabserption ol MB dve dn the CMU-AM-NVP copol vmer can be descnlbed by he prewli-soond codsr equatan. Equilibeium Sals wa
modeled Iy Lamgmar, Freundlich, asl Temlm isolthermi. Langmus isotherm mode] providad the beat L e the adseeption ol MB on the

CMU-AM-NVP copalymes with R walug ol 09599, The alliciency of dye chumaton on (e spolymer reachad 99 4%, The sudy cusome

i Cheil CMC-AM-WYP 14 8 jpeomiiing cndidale ke ellacienl nomoval of sellyloae e, terefoes, i W

ludead thae the skt af

NVP 1 e coplymer has & polable mprovemenl & the alerplio prces

Reywords: Carboxymedyloeluloss {TMC) Aoyl

i { AM), Bovanylpyrrolid

MY}, Ad

INTRODUCTION

Seruring the availsbdity of clean wakr to the giobal
population is coe of the signiSicent challenges of the fature.
The rise & the population and water contrmization kas 2
direct sffuct oo the quality of watr. Teday's mdustrial dye
i becoming 2 trowblesome clus of eowimonmentl
comtamninamts Cwing to their complex natmms, the dischargs
of dyes & waber mesomroes bz poor aesthetic and health
comsequancas [1]. Coe to the lage amounts of weter needed
in dyuing operatioms, the taxtils sector v ome of the higgest
produzars of bgnid afmant pellntmts [2]. In addten, the
difarant «fFineat charmackrktcs in tarms of pH, dissched
oxyEen, and organic and morgamic chenvical contant depend
on the procesing steps and species of synthetic dyes nsed

*Corresponding  author.  E-mail:  bownshmbiny mBE
yahoo fr

turing this indnsirial copvrsion

The processas or techoologies aalable to mmove the
dyws fuffs from the textils Lgud efhent are diverse. These
Procasses require the mediaticn of 2 few phydal-composnd
sratgies, for cmampls, coamlaten-flocolation, syzthetic
oxidaiion [3], Glm divisien [4], coganic textment [3], eic.
Tha fafhms of the regnlar oycle to prodectve dispoual of
mumarons inmerageahls, harmefi] meckanical tems, or their
sigzificant axpemse werifies that it ix essential to comsider
high-sffactive mathods with mnimal concefvable expamses
Adsorption i a vabmblk methed for repsmving toxic dyes
from wastewatar. Consequently, thers has bosn an increased
inmrest m adworbents that ame mengwable, affordsbls,
accwaible, and highty sffective [§]. Vaom mestigrtion
havs indicated the wilization of various adsorbents to
decrezs the color Sxatioms from agqueous amangements
Matariaki such as activated carben [7], modified bentonite
[6].  quatermizod poby(d-vimylpyridine) copalymars  [9)
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ABSTRACT
In this work, we developed an eco-friendly material for use in the wastewater treatment operation. A set of copol-
ymers was prepared from carboxymethylcellulose (CMC) modified with acrylamide (AM), 4vinylpyridine(4VP)
or N-vinylpyrrolidone (NVP). We obtained to types of copolymers: the first is hydro soluble and the second is
insoluble in water. These copolymers were characterized using Infra-Red Spectroscopy (FTIR), thermogravimetric
analysis (ATG) and X-ray diffraction (XRD) methods. The hydro soluble copolymer was used as flocculants for
treatment of water suspensions containing bentonite and kaolin particles. Moreover, the effects of several factors
such as the pH, floculants concentration, suspensions concentration, and settling time were investigated. The ob-
tained results showed that the presence of 4-vinylpyridine (4VP) in the copolymer had a positive effect on the
efficiency of turbidity elimination. The insoluble copolymer was used as an adsorbent of methylene blue (MB)
dye, The study outcomes show that CMC-AM-NVP is a promising candidate for efficient removal of methylene
blue; therefore, it is concluded that the addition of NVP to the copolymer has a notable improvement in the ad-
sorption process.

Keywords: Carboxymethylcellulose (CMC), Acrylamide (AM), 4-Vinylpyridine, N-vinylpyrrolidone

(NVP), Bentonite, Kaolin, methylene blue, Flocculation, Adsorption

RESUME

Dans ce travail, nous avons mis au point un matériau respectueux de I'environnement a utiliser dans les
opérations de traitement des eaux usées. Un ensemble de copolymeéres a été préparé a partir de carboxyméthylcel-
lulose (CMC) modifiée avec de I'acrylamide (AM), de la 4vinylpyridine (4VP) ou de la N-vinylpyrrolidone (NVP).
Nous avons obtenu deux types de copolymeéres : le premier est hydrosoluble et le second est insoluble dans I'eau.
Ces copolymeéres ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge (FTIR), analyse thermogravimétrique (ATG) et
diffraction des rayons X (XRD). Le copolymere hydrosoluble a été utilisé comme floculant pour le traitement de
suspensions d'eau contenant des particules de bentonite et de kaolin. En outre, les effets de plusieurs facteurs tels
que le pH, la concentration des floculants, la concentration des suspensions et le temps de décantation ont été
étudiés. Les résultats obtenus ont montré que la présence de 4-vinylpyridine (4VP) dans le copolymére avait un
effet positif sur I'efficacité de I'élimination de la turbidité. Le copolymere insoluble a été utilisé comme adsorbant
du colorant bleu de méthyléne (MB). Les résultats de I'étude montrent que le CMC-AM-NVP est un candidat
prometteur pour I'élimination efficace du bleu de méthyléne ; par conséquent, il est conclu que I'ajout de NVP au
copolymére a une amélioration notable dans le processus d'adsorption.

Mots-clés : Carboxyméthylcellulose (CMC), Acrylamide (AM), 4-Vinylpyridine, N-vinylpyrrolidone
(NVP), Bentonite, Kaolin, bleu de méthylene, Floculation, Adsorption
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