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Résumé

Ce travail a eu pour objectif d’apporter une contribution a I'étude de l'efficacité de
quelques matériaux synthétiques et/ou naturels, alternatifs aux coagulants-floculants
conventionnels.

Apres leur préparation/synthese, et afin de déterminer leurs caractéristiques principales,
ces différents matériaux ont d’abord été caractérisés par diverses techniques analytiques
(IRTF, DRX, FRX, BET et MEB-EDX). Les expérimentations, conduites al’aide d’un jar-test,
ont été réalisées sur des solutions diluées de colorants (bleu de méthylene, rouge FBB et
rouge Congo).

La combinaison du nouveau biofloculant (mucilage de la cannelle) avec les coagulants
conventionnels FeCl3/ AlCl3 a montré une efficacité tres élevée vis-a-vis de I’élimination
du rouge FBB (R > 94%) avec des durées de traitement record. De plus, I'étude de
I'incidence des parameétres opératoires a montré que la décoloration des solutions par ce
systéme coagulant-floculant dépendait fortement des doses du coagulant et du floculant,
du pH du milieu, des vitesses et des temps de mélange (rapide et lent) et du temps de
décantation. Ce systeme fait essentiellement intervenir des processus d’adsorption et
d’interaction de coordination (complexation). Les valeurs de l'indice de volume des boues
(IVB) obtenues ont par ailleurs montrées une bonne décantation des flocs formées. Le
mucilage de la cannelle a présenté une activité floculante quasi-identique a celle de deux
autres mucilages (des graines de lin et de psyllium). Ce résultat a été confirmé par
I'analyse de variance (ANOVA). L'optimisation des variables d’élimination du rouge FBB
par le plan de surface de réponse « Box Behnken » a conduit a un rendement de
décoloration maximal de 98 % correspondant aux valeurs estimées ([FeCl3]=31,92 mg/L,
[Cm]= 2,70 ml/L, pH =5,41) et une désirabilité égale a I'unité.

L’application du systeme argile sodique-mucilage de la cannelle a conduit a une
élimination presque totale du bleu de méthylene (99,93 %) dans les conditions optimales.
Il est a noter dans ce cas, que l'efficacité du processus dépend de plusieurs facteurs
notamment la dureté de I'eau traitée, le pH initial et le temps de sédimentation.

Enfin, le sulfate polyferrique PFS(B), synthétisé a température ambiante (nouvelle
méthode), a présenté une activité coagulante-floculante remarquable (98 %) lors de la
décoloration des solutions du rouge Congo (RC). Cependant, cette performance reste
inférieure a celle de son homologue PFS(A), synthétisé a chaud (méthode
conventionnelle). Quant au sulfate de magnésium polyferrique (PFSMB)), obtenu par
l'introduction de l'ion magnésium dans la préparation de PFS(B), ce nouveau coagulant
est caractérisé par une meilleure performance d’élimination du colorant RC, identique a
celle de PFS(A), mais surtout par la production de flocs plus larges, plus denses et
facilement décantables.

Mots Clés : Coagulation/floculation ; Mucilage de la cannelle ; Sulfate polyferrique ;
Argile modifiée; Colorants; Modélisation.
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Abstract

The aim of this work was to contribute to the study of the effectiveness of some synthetic
and/or natural materials, alternative to conventional coagulant-flocculants.

After their preparation/synthesis, and in order to determine their main characteristics,
these different materials were characterized first by various analytical techniques (FT-IR,
XRD, XRF, BET and SEM-EDX). The experiments, conducted in laboratory jar-test, were
carried out on dilute dyes solutions (methylene blue, red FBB and red Congo).

The combination of the new bioflocculant (cinnamon mucilage) with the conventional
coagulants FeCls/AlCl3 showed a very high efficiency against the red FBB elimination (R >
94%) with record treatment times. In addition, the study of the incidence of the operating
parameters showed that the discolouration of the solutions by this coagulant-flocculating
system was strongly dependent on the coagulant and flocculant doses, the pH of the
medium, the mixing speeds and times (fast and slow) and settling time. This system
essentially involves processes of adsorption and coordination interaction (complexation).
The resulting Sludge Volume Index (SVI) values also showed good settling of the formed
flocs. Cinnamon mucilage showed almost identical flocculating activity to that of two
other mucilages (flax and psyllium seeds). This result was confirmed by the analysis of
variance (ANOVA). The optimization of the red FBB removal variables by the response
surface plane "Box Behnken" resulted in a maximum discolouration efficiency of 98%
corresponding to the estimated values ([FeClz]=31.92 mg/L, [Cm]= 2.70 ml/L, pH =5.41)
and a desirability equal to the unit.

The application of the sodium clay- cinnamon mucilage system led to an almost total
elimination of methylene blue (99.93%) under optimal conditions. In this case, it should
be noted that the process efficiency depends on several factors including the hardness of
the treated water, the initial pH and the sedimentation time.

Finally, the polyferric sulphate PFS(B), synthesized at room temperature (new method),
exhibited remarkable coagulant-flocculating activity (98%) during the discoloration of
Congo red (RC) solutions. However, this performance remains lower than that of its
counterpart PFS(A), synthesized at higher temperature (conventional method). As for
polyferric magnesium sulphate (PFSMB)), obtained by introduction of magnesium ion in
the PFS(B)preparation, this new coagulant is characterized by a better removal
performance of the dye RC, identical to that of PFS(A), but especially through the
production of wider, denser and easily decantable flocs.

Keywords: Coagulation/flocculation; Cinnamon mucilage; Polyferrique sulphate;
Modified clay; Dyes; Modelisation.
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Introduction générale

L’'importance de I'’eau pour la vie et comme composante de 1'écosystéme mondial n’est plus a
démontrer. Cette ressource qui répond aux besoins fondamentaux de '’homme est un élément-clé du
développement, en particulier pour générer et entretenir la prospérité par le biais de I'agriculture, de
la péche, de la production d’énergie, de I'industrie, des transports et du tourisme. En outre, I'eau est

vitale pour tous les écosystemes du monde.

Actuellement, un des problemes environnementaux les plus graves est la pollution de
I'hydrosphére qui est menacée, pour une grande part, par l'activit¢ humaine. Dans les pays
développés et ceux en voie de développement, la qualité de cet élément vital est en détérioration

a cause des divers polluants déversés dans la nature.

Devant cette situation, et devant les besoins en eau qui ne cessent de croitre et vu I'impossibilité de se
contenter seulement des ressources naturelles conventionnelles, la recherche de méthodes
d’épuration adéquats et la réutilisation des effluents d’eaux usées traitées est devenue une option
attrayante et une alternative incontournable afin de mobiliser de plus importants volumes d’eau et
satisfaire ainsi la demande de plus en plus croissante, particulierement, dans les pays arides et semi

arides.

La coagulation- floculation est 'une des méthodes de dépollution les plus connues et les plus utilisées
dans le domaine de traitement des eaux. Ce procédé est essentiellement utilisé pour éliminer les
particules tres petites, dites colloidales, responsables de la turbidité et de la couleur d'une eau
(Desjardins, 1997). L’élimination de ces particules ne peut se baser sur la simple décantation ; leur
vitesse de sédimentation étant extrémement faible. La difficulté d’élimination de la fraction colloidale
et des particules les plus fines en suspension dans l'eau provient du fait que ces particules sont
électriquement chargées, précisément de charges négatives, et la répulsion mutuelle entre elles
empéche ces particules de s’agglutiner et d’acquérir ainsi une dimension suffisante pour devenir

décantables.

La coagulation vise donc la déstabilisation de ces colloides par la neutralisation des forces qui les
tiennent séparées. Elle s'accomplit en général par 1'adjonction de coagulants chimiques et par un
apport d'énergie nécessaire. Par ailleurs, la floculation joue le role dans 1'agglomération de ces
particules, préalablement déstabilisées, en flocs volumineux facilement décantables. Cette étape peut

étre réalisée par l'ajout d'un autre réactif appelé floculant.

Dans la séparation liquide-solide par coagulation-floculation, le choix des coagulants et/ou floculants
est trés large et son influence sur les procédés envisagés est grande ; le but étant la réalisation d’une
meilleure séparation tout en limitant la quantité de boues produites. Cependant, bien que les produits

chimiques les plus utilisés, sels métalliques a base d’aluminium et de fer, se sont révélés tres efficaces,



leurs effets sur I’environnement et la santé humaine commencent a susciter des inquiétudes et des
préoccupations notamment de la part des agences chargées de I'environnement et/ou de la santé. En
effet, des études récentes ont montré que la présence de traces d’aluminium dans les eaux, apres
traitement, peut provoquer ou accélérer I’Alzheimer (Yumoto et al, 2009 ; Buraud, 2011; Zhang et al,
2015). De méme, de fortes concentrations en fer sont aussi toxiques pour la faune et la flore et
provoquent des pathologies cardiovasculaires et la maladie de Parkinson chez 'homme (Corti et al,
1997 ; Rhodes, 2008 ; Campdelacreu, 2014). Dans ce contexte, de nouveaux produits sont apparus au
cours de ces derniéres années. Ils présentent des caractéristiques intéressantes qui les rendent aptes

a étre utilisés comme coagulants-floculants pour le traitement des eaux. Il s'agit de:

e coagulants inorganiques pré-polymérisés (IPC), qui dominent actuellement le marché des agents
coagulants en raison de leurs nombreux avantages : (i) traitement moins sensible aux variations de
pH et de température de l'eau, (ii) une coagulation favorisée et améliorée avec des doses plus
faibles, (iii) possibilité d’un traitement sans addition de floculant (Hong-xiano et Stumm, 1987 ;
Jiang, 2001 ; Liu et Chin, 2009 ; Liao et al. 2017).

e matériaux naturels, d’origines végétales, ou synthétiques caractérisés par leur pouvoir floculant
important, qui ont permis de résoudre une grande partie des problémes inhérents au traitement

des eaux usées.

L’objectif de ce travail a été d’évaluer et de comprendre les propriétés coagulantes et/ou floculantes
de quelques matériaux synthétiques et/ou naturels, alternatifs aux coagulants-floculants
conventionnels, a I'’égard des micropolluants organiques présents dans les eaux. Il s’agit :
v des polymeres inorganiques : chlorure polyferrique (PFC), sulfate polyferrique (PFS) et sulfate du
magnésium polyferrique (PFMS),
v del'argile locale,
v du mucilage de la cannelle,

v du mucilage des graines de lin et des graines du psyllium.

Apres leur préparation, la caractérisation de ces nouveaux matériaux a été entreprise en premier lieu
(analyses DRX, FRX, MEB-EDX, FTIR, BET). Puis, leurs effets ont été examinés sur un colorant
couramment utilisé (le bleu de méthyléne) et sur deux autres colorants largement utilisés dans
I'industrie du textile (le rouge FBB et le rouge Congo). Une partie de cette étude a été consacrée a la
modélisation des processus étudiés afin d’optimiser les conditions opératoires et une autre partie a

I’élucidation des mécanismes de coagulation-floculation.

Ce mémoire s’articule en quatre chapitres :

+ Le premier chapitre, consacré a la synthése bibliographique, comporte trois parties :



v' La partie (A): présente la pollution des eaux selon le type, l'origine et le mode de
propagation, puis les différents polluants et leurs conséquences sur I'étre humain et
I'environnement et enfin les procédés de traitement d’élimination de ces polluants.

v Dans la partie (B) : les caractéristiques des particules colloidales sont détaillées ainsi que

les modeles qui décrivent leur stabilité dans la solution.
Une revue des principes de base de la coagulation-floculation est aussi décrite dans
cette partie. Ces principes sont étudiés dans un contexte de traitement conventionnel et
porte sur les produits chimiques utilisés ainsi que sur les parametres pouvant affecter les
mécanismes réactionnels mis en jeu.

v' La partie (C) : englobe les différents types de coagulants et floculants, leurs mécanismes

réactionnels, leurs avantages et inconvénients.

+ Dans le deuxiéme chapitre sont présentés les méthodes expérimentales employées et le matériel
analytique utilisé au cours de cette étude : les caractéristiques des appareillages et produits utilisés,
les méthodes de caractérisation des matériaux a savoir DRX, FRX, MEB-EDX, FTIR, BET, ainsi que les
protocoles expérimentaux adoptés.
+ Le troisiéme chapitre porte sur la caractérisation des matériaux utilisés au cours de la coagulation
- floculation.
+ Le quatriéme et dernier chapitre, consacré a la présentation et discussion des différents résultats
obtenus, est constitué de quatre sections distinctes :
< Section A : Etude du processus de coagulation floculation du systeme sel métallique-mucilage
de la cannelle dans I'élimination du colorant textile rouge FBB
< Section B : Etude de I'efficacité du systeme argile sodique-mucilage de la cannelle a éliminer
le colorant basique « bleu de Méthyléne »
< Section C: Etude de l'activité des coagulants inorganiques synthétiques PFS(A), PFS(B) et
PFMS(B) : Clarification des solutions du rouge Congo
< Section D : Optimisation des variables d’élimination du rouge FBB, utilisant le systéme FeCls-

mucilage de la Cannelle, par le plan de surface de réponse “Box Behnken”

Enfin, le manuscrit s’acheve par une conclusion générale reprenant les principaux résultats et

interprétations, et ressort avec des perspectives futures qui permettront de compléter ce travail.
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Chapitre 1. A Pollution

A.1 Définition de la pollution

La pollution est une dégradation de I'environnement par l'introduction dans I'air, I'eau ou
le sol de matiéres n'étant pas présentes naturellement dans le milieu. Elle entraine une
perturbation de 1'écosysteme dont les conséquences peuvent aller jusqu'a la migration ou
I'extinction de certaines espéeces incapables de résister a cette perturbation (Gaujous, 1995).

Dans cette étude nous nous sommes plus particulierement intéressés a la pollution des eaux.

A.2 Pollution de I'eau

La pollution de I'eau est une altération physique, chimique et biologique de ses qualités
naturelles, qui rend son utilisation dangereuse et perturbe les conditions de vie de la flore et de
la faune aquatiques (Boeglin et Roubaty, 2007). Elle peut concerner les eaux superficielles
(rivieres, plans d'eau) et/ou les eaux souterraines.

L’eau est une ressource naturelle la plus indispensable a toute forme de vie, et elle est la plus
menacée. Les pressions qui pesent sur les ressources en eau sont de plus en plus fortes,
principalement en raison des activités humaines, notamment l'urbanisation, la croissance
démographique et le développement industriel et agricole qui sont sans cesse accrus. De plus,
le changement climatique et les variations des conditions naturelles viennent aggraver ces

pressions.

A.2.1 Classification
Divers criteres sont utilisés pour classer la pollution des eaux tels que : le type, 'origine et

le mode de propagation.

A.2.1.1 Classification selon le type de pollution
La pollution peut étre classée en trois catégories : pollution physique, chimique et pollution

biologique.

a) Pollution physique

On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure
physique par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique (effluents solides), la
pollution thermique (réchauffement de I'eau par les circuits de refroidissement des centrales
thermiques,....) et la pollution nucléaire (retombées de radioéléments issus des explosions
d’armes nucléaires, résidus des usines atomiques et accidents nucléaires, mines) (Valkovic,

2000 ; Alvarado-C et al. 2014).


https://www.greenfacts.org/fr/glossaire/abc/changement-climatique.htm
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b) Pollution chimique

Elle est due au déversement des rejets industriels, apportant de grandes quantités de
substances chimiques dont certaines ne sont pas dégradables par voie chimique et/ou
biologique et constituent une famille de polluants tres dangereux. En effet, une fois absorbés
par les plantes ou les animaux, ces substances s'accumulent et se concentrent tout au long de
la chaine alimentaire (Begum et al. 2009).
La pollution chimique des eaux est regroupée en deux catégories :

v Organiques (hydrocarbures, pesticides, détergents, Colorants...),

v' Minérales (métaux lourds, cyanure, azote, phosphore...).

c) Pollution biologique

Il s’agit de la pollution par les micro-organismes (bactéries, virus, parasites, champignons,
efflorescences planctoniques, etc.) (Hartemann, 2004). La pollution biologique a souvent pour
source des eaux usées improprement traitées ou des eaux de ruissellement provenant

d’installations d'élevage et se déversant dans les cours d'eau, etc.

A.2.1.2 Classification selon 'origine de la pollution

Les substances polluantes peuvent avoir différentes origines :
» Urbaine (activités domestiques ; eaux d’égout, eaux de cuisine...),
» Agricole (engrais, pesticides...),

» Industrielle (pétrochimie, Textiles.....).

A.2.1.3 Classification selon le mode de propagation
Toutes ces contaminations peuvent étre classées en deux types de pollutions liées aux

modes de propagation : les pollutions accidentelles et les pollutions diffuses.

a) Pollutions accidentelles

Il s’agit d’'un rejet ponctuel de produits polluants ayant des conséquences directes et
immeédiates sur le milieu souillé. Elles peuvent survenir suite a des événements imprévus et
indépendants de la volonté de 'homme tels que les accidents de transport, dont les plus
spectaculaires sont certainement celles dues aux accidents des énormes pétroliers ou des flots
de pétrole sont déversées dans I'’eau provoquant la mort du plancton et de nombreux poissons

(Marchand, 2003).

b) Pollutions diffuses
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Elles résultent de la propagation de I’agent responsable de la pollution par différents
vecteurs de transport. La maitrise de ce type de pollution s’avere particulierement difficile en
raison de son caractére non localisé et de la multiplicité des facteurs et des acteurs (Novotny,
1994). Le lessivage des pesticides du sol et le transport des matiéres actives par le vent, dans
les zones parfois inaccessibles, sont des exemples concrets et tres inquiétants de ce type de

pollution.
A.3 Les polluants

Les polluants des eaux renferment une gamme tres large d’especes chimiques qui sont
considérées comme des polluants potentiels de I'eau, cela va des simples ions inorganiques aux
molécules organiques complexes.

Plusieurs listes de substances dangereuses ont été établies par des organismes internationaux
notamment EPA (Environnemental Protection Agency) aux Etats-Unis, CEE (Communauté
économique européenne) en Europe et OMS (Organisation mondiale de la santé) (Marchand,

1989).
A.3.1 Classification des polluants chimiques

Les polluants chimiques peuvent étre classés en trois grands groupes: organiques,
minéraux et organométalliques, et chaque groupe a sa propre facon de diffuser et, par

conséquent, induire des risques spécifiques dans I'environnement.
A.3.1.1 Les polluants organiques

IIs regroupent plusieurs composés notamment: les pesticides et biocides (carbamates,
organochlorés, organophosphorés, triazines, glyphosate etc.), les médicaments (stéroles et
stéroides etc.), les détergents (alkylphénols, etc.), les colorants, les plastifiants (phtalates,
bisphénol, etc.), les retardateurs de flamme (polybromodiphényléthers (PBDE), etc.), les
isolants électriques (polychlorobiphényles (PCB), etc.), les produits de combustion

(hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), dioxines, furanes, etc.
A.3.1.2 Les polluants minéraux

I[Is sont représentés essentiellement par les éléments-traces métalliques (ETM). Les
principaux ETM rencontrés dans les eaux sont le cadmium (Cd), le plomb (Pb), le chrome (Cr),
le mercure (Hg), 'arsenic (As), le cuivre (Cu), le zinc (Zn) et le nickel (Ni). Ces éléments sont
présents naturellement dans les roches et les sols, mais les niveaux de concentration actuels

résultent, pour la plupart d’entre eux, de diverses activités humaines (sidérurgie, tannerie,
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transport routier, effluents agricoles...). Dans certaines régions, le bruit de fond géochimique

peut également étre responsable de niveaux de contamination tres élevés (Baize, 2009).
A.3.1.3 Les polluants organométalliques

Ce sont des molécules mixtes dans lesquelles un ion métallique est lié a un groupement
organique. Les organométalliques ont plus d’'impact sur les milieux aquatiques que le métal
auquel ils se rattachent. Par exemple, pour le mercure, quasiment insoluble dans I'eau, sa forme
la plus fréquemment rencontrée, et la plus toxique dans I'environnement aquatique est le

Méthylmercure (Bensefa-colas et al. 2011).
A.3.2 Propriétés des polluants

A.3.2.1 Toxicité: Le polluant est susceptible de provoquer des perturbations, des altérations des
fonctions d’'un organisme vivant, entrainant des effets nocifs dont le plus grave est la mort

(Amiard, 2011).
Il existe deux types essentiels de toxicité :

» Toxicité aigué : le polluant cause la mort ou des désordres physiologiques importants
apres une exposition de courtes durées,
» Toxicité chronique : le polluant cause des effets irréversibles, a long terme par une

absorption continue de petites doses, ou cumulatifs.

Lindicateur quantitatif, le plus utilisé, de la toxicité est la dose l1étale 50 (DLso). Il s‘agit de la
masse de substance nécessaire pour tuer 50 % d‘organismes dans un lot. Elle s'exprime en
milligrammes de matiére active par kilogramme de biomasse. Le tableau I.A.1 présente les

différentes classes de toxicité en fonction de la dose létale.

Tableau I.A.1 : Principales classes de toxicité, Echelle de Gosselin

Dose orale probablement mortelle Classe de toxicité
<5 mg/kg Super toxique
5a50 mg/kg Extrémement toxique
502500 mg/kg Tres toxique
500 a 5000 mg/kg Modérément toxique
5000a15000mg/kg Légeérement toxique

> 15000 mg/kg Tres peu toxique
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A.3.2.2 Persistance dans l'environnement: Ce sont des molécules qui résistent aux dégradations

biologiques naturelles.

A.3.2.3 Bioaccumulation: les molécules s'accumulent dans les tissus vivants et leurs
concentrations augmentent le long de la chalne alimentaire (Chadwick et al. 1969). En plus de
leurs propriétés de persistance et de bioaccumulation, ces molécules ont tendance a se déplacer
le long de tres grandes distances et se déposer loin des lieux d'émission. C’est le cas par exemple
des pesticides, des médicaments, du phénol et leurs dérivés... (Landner et al. 1977 ; Shen et al.

2005 ; Ondarza et al. 2019).

A.4 Polluants étudiés « Colorants textiles »
A.4.1 Généralités

L'utilisation des colorants dans la vie humaine date depuis I'antiquité. A '’époque, les
matieéres colorantes utilisées étaient d’origine naturelle, extraites soit des végétaux comme
I'indigo ou d'animaux comme le carmin qui est extrait de la cochenille. L'utilisation de ces
colorants naturels s'est prolongée jusqu'a la premiére moitié du XIXéme siecle (Ben Mansour et
al. 2011). IIs furent ensuite progressivement remplacés par des colorants synthétiques, en
raison de leur facilité de synthese, de leur rapidité de production et de leur grande variété de
couleurs. Aujourd’hui les colorants constituent une matiére de base dans de nombreuses
industries comme I'industrie du textile, du cuir, du papier, du plastique, etc. (Ben Mansour et al.
2011). Les effluents des usines de fabrication des colorants sont fortement colorés et
caractérisés par une demande chimique en oxygene (DCO) élevée. Les colorants réduisent la
pénétration des rayons solaires dans les eaux, retardent la photosynthése et inhibent

la croissance de la flore aquatique (Gita et al. 2017).

A.4.2 Définition d’un colorant

Le colorant désigne une substance qui possede, outre sa couleur propre, la propriété de
teindre. Cette propriété, résultant d’'une affinité particuliere entre le colorant et la fibre, est a
l'origine des principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type
d’application et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre
de criteres afin de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués :
résistance a l'abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a I'oxydation chimique

(notamment les détergents) et aux attaques microbiennes (Ben Mansour et al. 2011).

A.4.3 Classification des colorants
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Généralement, il existe deux modes de classification des colorants. Une classification
chimique qui se base sur la constitution chimique des colorants et une classification tinctoriale

qui repose sur la méthode d’application des colorants sur les substrats (textile, papier, cuir...).

A.4.3.1 Classification selon la constitution chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore.

» Les colorants azoiques
Ils sont caractérisés par la présence, au sein de la molécule, d'un groupement azoique (-N=N-)
reliant deux noyaux benzéniques (Fig.[.A.1). Cette catégorie de colorants est actuellement la
plus répondue sur le plan de I'application puisqu’elle représente plus de 50% de la production
mondiale de matieres colorantes (@llgaard et al. 1998). Les colorants azoiques sont largement
utilisés dans I'industrie textile grace en raison de leurs propriétés résistives a la lumiere, aux
acides, aux bases et a I'oxygene. Leur présence dans les effluents industriels présente un impact
dangereux sur I'environnement et sur la santé humaine puisqu’ils sont stables et résistants a la

biodégradation (Pagga et Brown, 1986).

OO O

.

O
Figure [.A.1 Structure chimique de base Figure [.LA.2 Structure chimique de base
des colorants azoiques des colorants anthraquinoniques

» Les colorants anthraquinoniques
C’est la deuxieme classe de colorants textiles la plus utilisée (apres les colorants azoiques). Ils
représentent 20 a 25 % du marché des colorants textiles. La molécule de base de ce groupe de
colorants est I'anthraquinone qui présente le groupe chromophore carbonyle (C=0) sur un
noyau quinonique (Fig.I.A.2). Ils constituent la classe de colorants présentant, la plupart du

temps, de meilleures stabilités a la lumiére et aux agents chimiques (Cognard et al. 1981).

» Les colorants indigoides

[Is tirent leur appellation de I'indigo dont ils dérivent. Plusieurs dérivés de ce colorant ont été

synthétisés par fixation des substituants sur la molécule de I'indigo (Fig.I.A.3). Les homologues
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séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’'importants effets hypochromes avec
des coloris pouvant aller de 'orange au turquoise. Les colorants indigoides sont utilisés en
textile, en industrie pharmaceutique, en confiserie et dans les diagnostics médicaux (Barka et

al. 2008).

> Les colorants xanthénes

Les xanthénes sont des composés organiques tricycliques. Ils sont constitués d'un cycle de
pyrane encadré par deux cycles de benzene (Fig.l.A.4). Les colorants de cette famille sont
caractérisés par une intense fluorescence. Ils sont utilisés comme colorants dans les produits

alimentaires, cosmétique, textile et pour I'impression (Wight, 2000).

@)
H
: I 1)
N
O
Figure .A.3 Structure chimique de base Figure [.A.4 Structure chimique de base
des colorants indigoides des colorants xantheniques

» Les phtalocyanines

Ce type de colorants est caractérisé par une structure complexe possédant un atome central
métallique (Fig.I.A.5). Ils sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d'un

halogénure métallique. Ils sont principalement utilisés dans la fabrication des encres.

OH
NO
Figure [.A.5 Structure chimique de base Figure .A.6 Structure chimique de base
des colorants phtalocyanines des colorants nitrés et nitrosés

> Les colorants nitrés et nitrosés

Ces colorants possedent une structure simple caractérisée par la présence d’'un groupement

nitro (-NO2) en position ortho d’un électro-donneur (Fig.l.A.6). Ces composés nitrés sont a la
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base des colorants anioniques dispersés ou a des pigments dans des nuances limitées au jaune

et au brun. Ces colorants sont moins répandus et présentent un faible intérét industriel.

» Les colorants triphénylméthanes

[Is dérivent du triphénylméthane, qui est un

hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un Q
carbone central (Figl.A.7). On retrouve cette Q

structure de base dans un grand nombre de composés 7\
organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes —_—
et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus

ancienne classe de colorants synthétiques. Figure .A.7 Structure chimique
des colorants triphénylméthanes

Actuellement, bien moins importants que les colorants azoiques et anthraquinoniques, ils ont
conserveé une certaine valeur commerciale car ils permettent de couvrir la totalité de la gamme
de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papetieres
et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton (Ayed et al. 2009). Leur utilisation
ne se limite pas a l'industrie, on les retrouve également dans le domaine médical comme

marqueurs biologiques (Wainwright, 2011).

A.4.3.2 Classification tinctoriale (selon le processus de teinture)

La classification tinctoriale repose sur la nature du groupe auxochrome, qui détermine le
type de la liaison colorant- substrat. Il s’intéresse essentiellement a la solubilité du colorant

dans le bain de teinture et de son affinité pour les différentes fibres textiles.

» Les colorants acides ou anioniques

Ces composés sont solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates.
IIs sont appliqués sur des fibres animales telles que la laine, la soie et sur quelques fibres
acryliques modifiées. Leurs interactions avec la fibre sont basées principalement sur des
liaisons ioniques entre les anions sulfonates et les groupes d’'ammonium de la fibre. Comme

élément représentatif de cette famille, le rouge Congo (Ben Mansour et al. 2011).

» Les colorants basiques ou cationiques
Ce sont des sels d’amines organiques, ce qui leur conféere une bonne solubilité dans I’eau. Les
liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres. Ces

colorants peuvent teindre directement la laine, la soie et les fibres acryliques. Bien que ces
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colorants n’aient pas d’affinité naturelle pour les fibres cellulosiques, aprés mordancage de ces
dernieres avec des «tannins », on peut obtenir une teinture assez solide. Le bleu de méthylene

est le plus connu et le plus étudié de cette classe.

» Les colorants de cuve
Ce type de colorants est insoluble dans I’eau. Son action se déroule en deux étapes. La premiere
étape est une réduction alcaline du colorant qui permet la formation de leuco-dérivé (forme
soluble) et la deuxiéme étape est une ré-oxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble
initiale qui permet sa fixation sur la fibre (Waring et Hallas, 1990). Les colorants de cuve

permettent de teindre les fibres cellulosiques (notamment le coton) et les fibres animales.

» Les colorants a mordant
Les colorants a mordant sont caractérisés par la présence des groupements fonctionnels
capables de réagir avec des sels métalliques (sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre,
de nickel ou de fer) qui ont été fixé apres un traitement préalable sur la fibre. Il en résulte la

formation d’'un complexe tres solide et stable (Ben Mansour et al. 2011).

» Les colorants directs
Les colorants directs sont des sels de sodium d'acides sulfoniques aromatiques et la plupart
d'entre eux contiennent un groupe azo comme chromophore principal. Cette classe de colorants
tire son nom de sa propriété d'avoir une affinité directe pour les fibres cellulosiques. IIs se fixent
sur les fibres par des liaisons faibles ce qui explique leurs résistances limitées aux épreuves

humides (eau, lavage, sueur...).

» Les colorants dispersés
Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans I’eau. Ils sont appliqués sous forme d'une
poudre fine dispersée dans le bain de teinture. La fixation de ces colorants sur la fibre peut-étre
le résultat soit des interactions hydrogene, interactions dipdle-dipdle ou forces de Van der
Waals. Ces molécules sont appliquées dans la teinture des fibres artificielles et synthétiques (De

Reguardati et Barth, 2012).

A.4.4 Toxicité des colorants

Le déversement des effluents chargés en colorants dans les milieux aquatiques constitue
un sérieux probléme. En effet, ces composés sont connus par leur toxicité (mortalité,
cancérogénicité et mutagénicité) liée principalement a leurs structures complexes et leurs

poids moléculaires important qui leur permettent de résister a la biodégradation.
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De nombreuses études ont considérés les colorants azoiques, les colorants les plus
toxiques. Ils possedent des effets cancérogenes pour 'homme (Alves de Lima et al. 2007). Cet
effet cancérogene est di principalement a la formation des amines aromatiques (Biswas et al.
2007). Ces composés peuvent étre absorbés par voie percutanée, par inhalation de poussieres
et éventuellement par ingestion. Le risque d’absorption de ces composés est accru du fait qu’ils

sont pratiquement tous liposolubles.

Des symptomes d’allergie respiratoire (asthme et/ou rhinite) ont été constatés chez des
travailleurs du secteur de textile, dans les postes de la pesée et mélange des colorants en poudre

de type réactif (Park et al. 1989 ; Jin et al. 2011).

Les colorants Indigoides peuvent aussi causer des irritations cutanées, oculaires et
respiratoires et également des dommages permanents a la cornée et sa conjonctive, en

particulier durant la manipulation de la poudre colorante (Barka et al. 2008).

De leurs parts, les triphénylméthanes présentent un risque aussi important que celui des
autres colorants mentionnés ci-dessus. Ils se sont avérés génotoxiques et sont actuellement

autorisés avec une utilisation limitée (Combes et Haveland-Smith, 1982).

A.4.5 Impact des colorants sur I'environnement

L’'industrie textile est parmi les industries anciennes dans le monde, cette industrie utilise
un grand volume en eau et en matiéres colorantes. Cependant, les effluents textiles sont classés
parmi les effluents les plus pollués dans les différents secteurs. Ce sont des mélanges complexes
contenant plusieurs substances polluantes : colorants, métaux lourds, et additives chimiques
issus des différentes opérations de teinture et d'impression (Fil et al. 2014). Ces composés sont
caractérisés par leur stabilité a la photodégradation, a labiodégradation et aux agents oxydants
(Mishra et Bajpai, 2005). Ils constituent une source dramatique de pollution, d’eutrophisation
et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et présente ainsi un danger potentiel
de bioaccumulation qui, par la suite, peut affecter I’étre humain apres passage dans la chaine

alimentaire (Khan et Malik, 2014 ; Mani et Bharagava, 2018).

Devant cette charge polluante élevée, le traitement de ces effluents et la réduction de la
pollution a la source sont devenus une nécessité absolue. Actuellement, il n’existe pas une
méthode universelle préconisée pour le traitement des effluents colorés, probablement a cause

de la complexité et la variété des structures chimiques des composés qu’ils contiennent.

Dans la derniere section de cette partie, les procédés les plus couramment utilisés seront

succinctement abordés.
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A.5 Procédés de traitement des polluants

Les effluents textiles sont souvent des rejets tres complexes chargés de quantités plus ou
moins importantes de colorants et par conséquent nécessitent des traitements intensifs. Ceci

est dii en grande partie au degré de fixation de ces colorants aux fibres cellulosiques.

Les techniques de dépollution des eaux se divisent en quatre types : biologiques,
chimiques, physiques et physico-chimiques. Le choix de tel ou tel procédé de traitement repose
sur deux critéres importants : le colt et1’efficacité. Pour assurer ce dernier critere, on est amené
a combiner deux ou plusieurs procédés, suivant la nature des colorants utilisés et des méthodes

de teinture employées pendant la production (Golob et al. 2005).
A.5.1 Procédés biologiques

Les procédés biologiques sont des techniques d’épuration reposant sur l'utilisation de
microorganismes capables de dégrader la matiére organique (Aitcheikh et al. 2018). La
majorité des colorants sont tres stables et non biodégradables. Néanmoins, beaucoup de
recherches ont démontré la biodégradation partielle ou complete de certains colorants par voie
biologique (Adosinda et al. 2003 ; Lopez et al. 2004). Les procédés biologiques sont adaptés a
un grand nombre de polluants organiques, mais pas toujours applicables sur les effluents
industriels en raison des fortes concentrations de polluants et de leur toxicité (Crini et Badot,
2007). Le rapport DCO/DBO5 permet de qualifier la biodégradabilité d’un effluent, il sert de
mesure pour la dégradation biochimique des polluants dans les eaux usées. Généralement la
biodégradation est favorable pour les eaux usées présentant un rapport DCO/DBO5 < 2, par

contre elle est trés limitée lorsque ce rapport dépasse la valeur 3 (Belghyti, 2009).

A.5.2 Procédés chimiques

= Les procédés classiques d’oxydation
Les techniques d’oxydation classiques utilisent des oxydants puissants et variés tels que
I'hypochlorite de sodium (NaOCl), 'ozone (03), ou encore le peroxyde d’hydrogene (H202). Ces
méthodes de traitement sont couramment utilisées pour I’épuration d’effluents contenant des
polluants organiques, y compris des colorants, en raison de leur mise en ceuvre relativement
facile. Dans le cas des colorants toxiques réfractaires a la biodégradation, l'action de ces
composés permet l'obtention de sous-produits facilement dégradables par les

microorganismes.

= Les procédés d’oxydation avancés (POA)
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La gamme des procédés d’oxydation avancés est vaste et regroupe diverses technologies :
certaines sont basées sur l'utilisation de l'ozone (ozonation assistée par la présence de
peroxyde d’hydrogene, ozonation couplée au rayonnement ultraviolet), ou sur l'utilisation des
rayonnements ultraviolets (photolyse seule, photolyse assistée par la présence de peroxyde
d’hydrogene ou par 'ozone). D’autres techniques sont basées sur 'utilisation du réactif de
Fenton (simple Fenton, photo-Fenton, électro-Fenton), sur l'utilisation de matériaux semi-
conducteurs tels que le dioxyde de titane (TiOz), sur I'utilisation d’ultrasons, sur l'utilisation de
décharges plasma ou sur le bombardement électronique (Al-kdasi et al. 2004 ; Boczkaj et

Fernandes, 2017).

A.5.3 Procédés physiques

* Lestechniques membranaires
Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par perméation a travers une
membrane sous 'action d'un gradient de pression. La séparation se fait en fonction des tailles
moléculaires des composés. Certains parametres sont aussi mis en jeu ; a savoir la forme des
molécules, leur structure, leur polarisabilité, leur solubilité, la présence de co-solutés, etc. Les
techniques membranaires regroupent la microfiltration, I'ultrafiltration, la nano-filtration et
I'osmose inverse. L'ultrafiltration et la nano-filtration sont des techniques tres efficaces pour

I’élimination de toutes les classes de colorants (Aouni et al. 2012 ; Avlonitis et al. 2008).

* Procédé d’adsorption

Le traitement par adsorption est une méthode tres efficace et simple dans son utilisation. Son
principe est de piéger les polluants (organiques et minéraux) par un matériau solide appelé
adsorbant, mettant en jeu des interactions électrostatiques « adsorbant-adsorbat ». Il existe
dans la littérature plusieurs exemples d’adsorbants (argiles, zéolites, alumines activées,
biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels, charbon actif...) utilisés dans des
procédés de décoloration des eaux (Ghosh et Bhattacharyya, 2002 ; Garg et al. 2003 ; Garg et al.
2004 ; Faria et al. 2004).

A.5.4 Procédés physico-chimiques

Le procédé le plus connu est la coagulation-floculation. Il est considéré comme 1'un des
procédés de traitement les plus importants et les plus utilisés pour les eaux et les eaux usées
en raison de sa simplicité et de son efficacité. Le processus comporte deux étapes principales :
la déstabilisation de la suspension colloidale, et 1'agrégation des particules déstabilisées en

petits amas, ou flocons, dont la séparation est ensuite effectuée par des systémes de
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décantation, flottation et/ou filtration. Ce procédé permet d’éliminer totalement ou
partiellement les polluants des effluents, notamment les fractions particulaires inertes ou
vivantes, les fractions floculables des matieres organiques et de certains métaux lourds, les

micropolluants associés aux matiéres en suspension (MES) et les macromolécules colloidales

(Zongo, 2009).

L’élimination des colorants par ce procédé fait I'objet de notre présente étude. Il sera abordé

plus en détails dans les sections qui suivent.
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B.1 Introduction

Dans les anciens écrits grecs et sanskrits (en Inde) datant de I'an 2000 avant J.-C,, les
méthodes de traitement de I'’eau étaient rudimentaires, peu efficaces, mais elles existaient. Les
gens a I’époque savaient que le chauffage de I'eau pouvait purifier 1'eau, et ils ont également
appris a filtrer sur sable et gravier. La coagulation-floculation est un processus qui a été
pratiqué aussi depuis l'antiquité. Aprés 1500 av. ].-C., les Egyptiens ont découvert pour la
premiere fois le principe de la coagulation. Ils avaient utilisé I'alun pour faire décanter les
particules en suspension (Parson et Jefferson, 2006). Des images de cette technique de
purification ont été trouvées sur le mur de la tombe d’Aménophis Il et Ramses II. Il a été
mentionné que vers 77 apres JC, les Romains, aussi avaient connu l'alun (Teh et al. 2016). En
1757, I'Angleterre a utilisé également I'alun dans le traitement des eaux et c’est vers 1881
qu’elle I'a appliqué dans la clarification des approvisionnements publics en eau (Bratby, 2006).
Depuis lors, la coagulation-floculation s'est développée, et est devenue applicable dans les

usines de traitement d'eau a grande échelle.

A travers I'histoire de la coagulation-floculation, diverses théories ont été avancées afin
d’expliquer les différents phénomenes et les mécanismes mis en jeu au cours de ce procédé. La
théorie de Schulze-Hardy, avancée en 1880 environ, a démontré que l'action de coagulation se
produit d'autant mieux que les cations présentent une forte valence. C'est ce qui justifie
l'utilisation courante des sels de fer et d’aluminium (Zongo, 2009). En 1917, Smoluchowski a
développé la théorie des collisions de particules, qui forme la base de la compréhension des
changements dans le nombre de particules dans le processus de coagulation. Quelques années
apres, Mattson (1928) a trouvé que la neutralisation électrique des suspensions d'argile par
des sels d'aluminium était réalisée par les produits de I'hydrolyse de ces sels plutot que les
cations trivalents et qu'un ajustement du pH a une valeur optimal est essentiel pour avoir plus
d'efficacité. Dans ce contexte, Black (1934) a étudié 1'effet du pH et des divers anions sur la
formation de flocons. Par la suite, les recherches se sont orientées vers des méthodes qui
peuvent produire de meilleurs flocs en se basant sur de nouveaux coagulants et floculants. Dans
les années quarante, Deryagin et Landau (1941), ainsi que Verwey et Overbeek (1948)
proposaient, indépendamment, la théorie DLVO de la stabilité des colloides pour l'interaction
colloidale basée sur l'attraction de Waander Waals et l'interaction électrique qui peut
provoquer une répulsion ou une attraction selon les conditions. Plus tard, Langelier et Ludwig
(1949) ont développé une nouvelle théorie de la coagulation illustrant deux mécanismes
d'élimination des particules colloidales : (i) la compression de la double couche, qui permet aux

particules de surmonter les forces répulsives et (ii) 'emprisonnement des particules dans un
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précipité. La Mar et Healy (1963) ont élaboré ces deux mécanismes [(i) et (ii)] sur une base
théorique, et ont proposé les termes respectifs, Coagulation et Floculation. Au cours des années
soixante, I'introduction de la micro-électrophorese, pour étudier la déstabilisation colloidale, a
permis la quantification du potentiel zéta, et c’était un pas important dans le développement de
la théorie de la coagulation. Depuis 1980, les études scientifiques se sont concentrés sur
I’élimination de la matiére organique naturelle (MON) et I'optimisation des parametres de
coagulation tels que le pH, la température, la dose du coagulant, etc... (Jiang, 2001). Durant les
trois derniéres décennies, le processus de coagulation n’a pas cessé de se développer. En effet,
les études se sont plutdt orientées vers la recherche de nouveaux coagulants et floculants,
naturels ou synthétiques, polymeéres organiques ou inorganiques ou méme des composites,
dont le but d’obtenir des substances efficaces, économiques, propres, saines pour la santé

humaine et en méme temps amies de I’environnement.

B.2 Les particules colloidales

Les colloides sont des substances constituées de particules tres fines qui, du fait de leurs
faibles dimensions (inférieures a 1 pm), sont pratiquement impossibles a décanter

naturellement (Tableau I.B.1).

Tableau I.B.1 : Temps requis pour les particules colloidales de chuter
d’'un metre dans I'eau a 15°C (Desjardins, 1997)

Diameétre Densité de l'eau
(nm) 2,65 2,0 11
Temps de chute (ans)
0,1 4,12 6,66 66,59
0.01 412,2 665,9 6659
0,001 41222,7 66590 666905

Il faudrait donc assembler un trés grand nombre de colloides en agrégats, mais ces colloides
exercent entre eux des forces de répulsion de nature électrostatique empéchant leur

rapprochement, ce qui rend donc leur suspension parfaitement stable (Duan et Gregory, 2003).
B.2.1 Caractéristiques des particules colloidales
B.2.1.1 Origine

L’origine des colloides est tres diverse. On peut citer I’érosion des sols, la dissolution des
substances minérales, la décomposition des matieres organiques, le déversement des eaux

résiduaires urbaines et industrielles ainsi que les déchets agricoles (Desjardins, 1997).

B.2.1.2 Affinité des particules colloidales pour I’'eau
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Les particules colloidales se classent, selon leur affinité vis-a-vis de l'eau, en deux

catégories : les colloides hydrophiles et les colloides hydrophobes:

a) Les colloides hydrophiles ont une grande affinité pour l'eau. Elles présentent des
groupements électronégatifs de type R-NHz, R-OH, RCOOH, capables de créer des liaisons
hydrogenes avec les molécules d’eau. Ces liaisons entre les atomes d’hydrogene des molécules
d’eau (de charge positive partielle) et les éléments électronégatifs (N, O) (portant une charge
négative due au doublet d’électrons libres) sont essentiellement de nature électrostatique. La
couche d’hydratation formée s’oppose au rapprochement des particules colloidales et constitue
ainsi un facteur de stabilisation. Il est a noter que les colloides de nature hydrophile sont
responsables de la coloration des eaux. Dans cette catégorie on trouve les protéines, amidons,
gommes, mucilages et les produits organiques généralement présents dans les eaux (Nemerow,

2007).

b) Les colloides hydrophobes sont en général de nature minérale. Il s’agit en particulier des
métaux, de leurs oxydes et de leurs hydroxydes. IIs n’ont aucune affinité pour les molécules
d’eau et donc pas de formation de la couche d’hydratation (Desjardins, 1997). Leur stabilité est
due a la charge électrique développée par les particules qui engendrent une répulsion mutuelle
empéchant toutes agrégations. Ce type de particules est en partie responsable de la turbidité
(Cardot, 1999).

Entre ces deux catégories hydrophobe et hydrophile, on trouve les détergents synthétiques tels
que les savons qui appartiennent a la catégorie des agents de surface avec des affinités
opposées pour l'eau dont une partie hydrophile ou polaire et une partie hydrophobe ou

apolaire.

B.2.1.3 Stabilité des colloides
a) Description de l'interface particule/solution

En général, lorsqu’'un colloide est mis en contact avec un milieu aqueux, celui-ci acquiert
une charge de surface. Les origines de cette charge superficielle sont multiples, mais les plus
citées sont:

* |'adsorption spécifique d’ions: des ions de type hydroxyde, hydrogéne, halogénure ou
métallique.

+ l’adsorption de molécules chargées tels que les tensioactifs anioniques ou cationiques.

* l'ionisation et la dissociation de groupements de surface.La dissociation de ces

groupements, de nature acido-basique, génére une charge de surface positive ou négative.
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+ la substitution isomorphe rencontrée généralement dans le cas des argiles ol les ions Al3+
et Si** sont substitués par des ions de valence inférieure produisant une charge de surface

négative (Bratby, 2006).

L’établissement d’'une densité de charge superficielle génere un champ électrostatique et influe
sur la distribution des especes ioniques au voisinage de la surface, et qui a pour but la
neutralisation de cette charge surfacique. Ainsi les ions de charge opposée a celle de la surface,
ou contre-ions, sont attirés pres de la surface alors que les ions de méme charge, ou co-ions,
sont repoussés. Il en résulte I'apparition d’une structure ionique au contact de la surface,
appelée double couche électrique (DCE) de maniere a ce que la charge totale, de surface et dans
la DCE, s’annule. Plusieurs modeles physiques ont été élaborés afin de décrire I'interface surface

chargée-solution électrolyte :
al) Modéle d'Helmholtz (1879)

Helmholtz est le premier a proposer un modele de distribution de charges. Conformément a
son modele, les charges de la surface attirent une couche plane parallele de charges de signe
opposé, formant ainsi une double couche qui fonctionne comme un condensateur plan
(Fig.I.B.1). Cependant, I'agitation thermique subie par les contre-ions provoque une dispersion
de ces mémes ions dans I'espace. Ce phénomene, en désaccord avec le modele développé par
Helmholtz, est a I'origine du concept de double couche diffuse introduit indépendamment par

Gouy et Chapman.

a2) Conception de Gouy (1910) et Chapman (1913)

D’apres Gouy et Chapman, qui ont perfectionné le modéle d'Helmholtz, 1a surface chargée attire
les charges de signe opposé a son voisinage, mais au lieu de se disposer selon un plan paralléle,
celles-ci forment une couche diffuse ayant une distribution décroissante de la densité de
charges avec la distance de séparation. De méme, le potentiel va avoir lui aussi une décroissance
avec cette distance en tendant asymptotiquement vers zéro au sein de la solution et loin de la

surface solide (Fig. [.B.2).
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Figure [.B.1 Représentation d'Helmholtz. ¥y (V) : le potentiel de surface, oo (c.m-2) : la charge
de surface et o4 (c.m™2) : la charge sur le plan d (Hunter, 1981).
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'

Figure 1.B.2 Variation du potentiel électrostatique avec
la distance dans la couche diffuse (Hamieh, 2018)

a3) Modele de Stern (1924)

Stern s'est rendu compte que le modéle de Gouy et Chapman ne s'appliquait pas a tous les
systémes chimiques. Il proposa un modele dit de double couche conciliant les modeéles de
Helmholtz et Gouy-Chapman et permettant de rendre compte de la taille finie des ions et de
|'agitation thermique. Le modele se décompose d'une :

- premiere couche dite compacte ou liée, appelée encore couche de Stern,

- seconde couche dite diffuse.

Il existe entre ces deux couches un potentiel électrostatique (potentiel de NERNST), qui varie
en fonction de la distance par rapport a la surface du colloide. Dans la couche liée, le potentiel
de NERNST décroit linéairement car les cations constitutifs sont empilés uniformément. En
revanche, dans la couche diffuse, le potentiel électrostatique varie de maniere non linéaire,

étant donné que la répartition ionique résulte d'un mélange aléatoire de cations et d'anions.
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a4) Modéle de Grahame (1947) (Modéle de la triple couche)

Grahame a raffiné le modele de Stern en définissant un plan supplémentaire dans la couche de
Stern qu'il a baptisé «plan interne de Helmoltz (IHP)» ou les ions adsorbés le sont en grande
majorité sur la surface et forment une gaine rigide.

Alors que le plan de Stern a été appelé «plan externe de Helmoltz (OHP)» ou les ions adsorbés,

le sont non plus sur la surface mais sur d'autres ions ou molécules (Fig.I.B.3).
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Figure 1.B.3 Etat de surface des colloides selon la théorie de la triple couche

b) Théorie DLVO (Interactions entre particules)

Derjaguin et Landau proposaient une théorie sur les interactions entre particules en 1941,
et Verwey et Overbeek sont arrivés indépendamment aux mémes conclusions en 1948. Cette
théorie est appelée la théorie DLVO du nom de leur auteurs. Dans cette théorie, la coagulation,
la sédimentation et la dispersion des particules sont expliquées par l'interaction entre deux
forces : la force de Van der Waals attractive Va et la force double couche électrostatique
répulsive Vg. Ces forces sont parfois appelées forces DLVO. Van der Waals favorise
I'agglomération, alors que la force de la double couche stabilise la suspension et favorise la
dispersion. Le potentiel d’interaction issu de ce modele est un potentiel de paires qui résulte de
I'addition de deux potentiels :

Vr=Va+ Vg
En représentant cette énergie totale en fonction de la distance inter particulaire H, on obtient

le profil d’énergie potentielle représenté sur la Figure.l.B.4.
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Figure 1.B.4 Diagramme d’énergie potentielle en fonction de la distance inter particulaire

A partir de ce schéma, le comportement de la suspension en fonction de la distance moyenne

entre les particules peut étre décrit comme suit :

e Zone A : Lorsque la distance entre les particules est grande (H > 100 nm), les énergies
de Van der Waals et de la double couche électrique n’ont pas d’effet sur les particules.

e Zone B: Lorsque les particules se rapprochent, les deux potentiels V4 et Vr augmentent.
Mais le terme Vg croit plus lentement que Va. Il y a donc une légére domination des forces
attractives, d’ou I'existence d'un petit minimum secondaire pour une distance inter-particulaire
d’environ 60 nm.

e Zone C: Lorsque la distance inter-particulaire diminue encore plus, Vr a un effet de plus
en plus fort sur les particules. En particulier a une distance entre particules d’environ 20 nm.
Ces forces répulsives ont pour résultat I'existence d’une large barriere d’énergie qui empéche
I'approche des particules a plus courte distance.

e Zone D: Ceci est valable jusqu’a ce que la distance inter-particulaire soit inferieure a une
certaine distance ou les forces attractives de Van der Waals deviennent dominantes par
rapport aux forces répulsives de la double couche ionique, ce qui a pour résultat la formation
d’agrégats forts et irréversibles. On observe alors un puit de potentiel (minimum primaire)
plus ou moins profond expliquant que lorsque les particules sont en contact, il devient tres

difficile de re-disperser le systéme.
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Le comportement des particules qui se rapprochent, est dirigé par leur énergie cinétique
intrinseque :

- lorsque deux particules rentrent en collision, si leur énergie cinétique est supérieure a la
barriére d’énergie d’agrégation, le choc aura pour résultat la coagulation des particules dans le
minimum primaire.

- au contraire, si les particules ne possédent pas une énergie cinétique suffisante pour dépasser
la barriere énergétique, alors la dispersion se trouve dans le minimum secondaire. Dans ce cas,
les agrégats formés se retrouvent, généralement, facilement re-dispersés en modifiant
I'environnement du solvant, soit en ajoutant une concentration élevée d'électrolyte ou bien en

agitant le systeme (Islam et al. 1995).

c) Potentiel zéta

Le déplacement de la particule solide, en suspension dans un liquide, sous I'action d'un
champ électrique ou sous l'influence de la gravité, entrainerait le déplacement de la couche
(rigide de Stern) comprenant les ions spécifiquement adsorbés et les ions hydratés. Un plan de
séparation est alors créé, il est appelé plan de cisaillement. La position de ce plan correspond a
la frontiere entre la couche rigide et le reste de la couche diffuse. La différence de potentiel
existant entre le sein de la solution et le plan de cisaillement est appelé potentiel

électrocinétique ou potentiel zéta (Fig.I.B.5).

Le potentiel zéta influe directement sur la stabilité des émulsions et des suspensions, sur la
nature des interactions entre les particules et 1'électrolyte, et aussi sur les caractéristiques

rhéologiques (Vladimir, 2009).

La valeur du potentiel zéta nous renseigne sur la force de répulsion entre particules et donc sur
la stabilité de la solution a long terme (Hunter, 1981). Il est souvent considéré que plus le
potentiel zéta est élevé, en valeur absolue, plus on se rapproche des conditions de stabilité des
dispersions et inversement, plus le potentiel zéta est faible plus on tend vers l'agrégation des

particules.

Le potentiel zéta { est toujours associé a deux parametres clés : la force ionique et le pH. Une
bonne compréhension de ces parametres et de leur impact sur la répulsion peut permettre de
mieux comprendre l'agrégation ou la stabilité des particules colloidales dans 1'eau (Racine,

2012).
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B.3 Le processus de coagulation

La coagulation est la déstabilisation de particules colloidales, contenues dans I’eau, pour
faciliter leur agglomération et, par la suite, leur décantation. En pratique, ce procédé est
caractérisé par l'injection de produits chimiques, appelés coagulants. Le procédé nécessite une

agitation importante qui permet la diminution de la barriere énergétique.

B.3.1 Mécanisme de la coagulation
Quatre mécanismes ont été proposés pour expliquer la déstabilisation des particules et

leurs agglomérations (Desjardins, 1997) :

B.3.1.1 Compression de la double couche

hY

Lorsqu'un électrolyte est ajouté a une dispersion colloidale, la densité de charge
augmente dans la couche diffuse ce qui favorise sa contraction. L'effet de cette contraction
consiste a changer la distribution des forces répulsives de la double couche au sein du colloide
entrainant une réduction de potentiel de surface causée par l'augmentation de
la concentration de 1'électrolyte, ce qui permet aux forces attractives de Van der Waals
de devenir plus dominantes, favorisant ainsi l'agrégation des particules. A une
concentration d'électrolyte élevée, la force de répulsion disparait et I'agglomération des
particules se fait rapidement.

Selon la formule de Debye-Huckel, 1'épaisseur du nuage ionique entourant les particules

colloidales est donnée par la relation suivante :
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0,31

/2 C;. 2%

Ci: concentration molaire de I’espece i

(1B.1)

Avec:

Z; : valence de l'ion i

On remarque que plus Z augmente, plus 6 diminue d’ou un ion trivalent ou divalent aura plus
d'effet qu'un ion monovalent. Il a été montré que 'efficacité relative des électrolytes, Al3+, Mg2+,
et Na*, varie dans le rapport de 1000: 30: 1. Ceci explique le grand impact des ions Al3* et Fe3*

sur la coagulation (Shammas, 2005).

B.3.1.2 Adsorption et neutralisation des charges

Certaines espéces chimiques sont capables de s'adsorber sur la surface des particules
colloidales. Si l'espéce adsorbée porte une charge opposée a celle des colloides, une telle
adsorption provoque une réduction du potentiel de surface et une déstabilisation des
particules colloidales (Fig.I.B.6). La réduction de la charge de surface par adsorption a un
mécanisme tres différent de celui de la réduction par compression de la double couche. Cette

différence se manifeste dans les trois cas principaux suivants:

1. les espéces adsorbables sont capables de déstabiliser les colloides a une dose beaucoup plus
faible que les espéces non adsorbables,

2. la déstabilisation par adsorption est stoechiométrique,

3. il est possible qu'une surdose d'une espéce adsorbable cause une re-stabilisation par
inversement de charge des particules colloidales. Le fait que les ions peuvent étre adsorbés au-
dela du point de neutralisation de charge jusqu'a un inversement de celle-ci, peut étre expliqué
par une prédominance des interactions chimiques sur les effets de répulsion électrostatique

dans certains cas.

=COO0O + AlI'3 & =COOAI*-

Figure [.B.6 Adsorption et neutralisation des charges
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B.3.1.3 Emprisonnement des particules dans un précipité

Lorsque des quantités suffisantes de coagulant (Alz(SO4)3 /FeCl3) sont ajoutées, un
précipité se forme. Le pH de l'eau doit se situer dans une plage ou la solubilité des sels est
minimale. Le précipité formé entre en contact avec les particules de charge négative et les
emprisonne (sweep coagulation) (Li et al. 2006). Les particules sont ensuite entrainées lors de
la décantation. Ce processus n'est pas steechiométrique et ne dépend pas de la charge du

coagulant.

B.3.1.4 Adsorption et pontage

Plusieurs composés naturels ou synthétiques sont connus pour leurs propriétés
coagulantes. Ces produits sont caractérisés par leur grande masse moléculaire et leurs
multiples charges électriques tout au long de leurs chaines atomiques (Desjardins, 1997). Dans
ce contexte, des chercheurs ont développé la théorie des ponts chimiques, capable d'expliquer
le comportement observé de ces composés polymériques. Ces molécules contiennent des
groupes chimiques qui peuvent adsorber des particules colloidales sur l'une de leurs
extrémités, alors que d'autres sites sont libres pour adsorber d'autres particules (Ruehrwein
et al. 1952; La Mer et al. (1963) (Fig..B.7). Le phénomene de restabilisation pourrait étre
observé s’il y a un surdosage de polymere. Dans ces conditions, les sites libres de plusieurs

molécules du polymere s'accrochent a une méme particule colloidale (Desjardins, 1999).
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Figure [.B.7 Adsorption et pontage a I'aide de polymeres (bending coagulation)

B.3.2 Parametres influencant la coagulation-floculation

De nombreux facteurs influent sur le mécanisme et l'efficacité de la coagulation-

floculation, dont certains sont liés a la qualité de I’eau a traiter (le pH, I’alcalinité, la turbidité, la
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température, etc...). D’autres sont liés au traitement lui-méme, a savoir : la nature et la dose du

coagulant, la vitesse d’agitation, etc...

B.3.2.1 Effet de la température
Il est bien connu et admis que la baisse de la température ralentit la cinétique des

réactions chimiques et1'équation d'Arrhenius décrit bien cet effet sur les constantes cinétiques.

k = Ae Ea/RT (1.B.2)

avec A:constante de réaction, propre au réactif concerné
Ea: énergie d'activation
R : constante des gaz parfaits
T : température

Une diminution de la température de l'eau entralne une augmentation de sa viscosité ; ce qui

explique les difficultés de décantation du floc, de plus la solubilité des coagulants devient plus

faible, et la plage de pH optimal se rétrécit (Desjardins, 1997).

Les solutions proposées pour surmonter ces difficultés :

a) Ajustement du pH dans la plage de pH optimal pour cette eau (a cette température).

b) Augmentation de la quantité de coagulant, ce qui a pour effet d'accroitre la probabilité de
collision entre les particules.

c) Augmentation de la turbidité de I'eau, par addition de glaise, afin d'alourdir le floc.

B.3.2.2 Effet du pH

Le pH est un des parametres qui affecte le plus la coagulation. Pour chaque eau, il existe
une plage de pH pour laquelle la coagulation est optimale, elle est fonction du coagulant utilisé,
de la concentration et de la composition de I’eau a traiter (Desjardins, 1997). Le pH se situe
souvent dans la plage ou la solubilité du coagulant utilisé est minimale, ce qui permet une
meilleure précipitation. Pour les sels de fer et d'aluminium, les plages de pH optimales

s'étendentde 4 a 6 etde 5 a 7, respectivement.

B.3.2.3 Effets de la vitesse et du temps d’agitation

Dans ce cas, il est tres important de faire la différence entre les vitesses d'agitation durant
les deux phases: coagulation et floculation. La pratique consiste a mettre en ceuvre deux
séquences d'agitations : une rapide qui favorise le mélange des réactifs et la déstabilisation des
particules (phase de coagulation) et une lente pour favoriser les collisions entre les particules
déstabilisées et ainsi entrainer leur agrégation (phase de floculation). L'opération de la

coagulation est de courte durée, puisque I'agitation prolongée permet I'effraction des liaisons
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entre coagulant et la surface des particules (Bratby, 2006). En floculation, le gradient de vitesse
agit sur la probabilité de rencontre des microflocs, Il faut une durée suffisamment importante
pour que toutes les particules se rencontrent et puissent s'agglomérer, mais pas trop grande

non plus pour éviter le phénomene inverse et la remise en suspension de ces particules.

B.3.2.4 Effet des sels minéraux

La présence des cations, surtout les cations divalents, tels que Ca?* et Mg2+, dans l'eau brute
est communément considérée non seulement utile dans la coagulation des colloides chargés
négativement mais aussi nécessaire pour l'amélioration du rendement d’élimination des
composés organiques. L'effet promoteur des cations, qui se manifeste dans les phénomenes de
pontage ou de complexation avec les composés organiques, suit 'ordre suivant Ca2+> Mg?+>
Na*> K+,

Dans le cas des anions, un effet inhibiteur est observé selon 'ordre PO43-> CO3 >S043-> Cl-.
Des ions tels que les sulfates, les phosphates ou les chlorures peuvent également entrer en
compétition avec les groupements COOH et OH- des composés organiques et complexer l'ion

du métal utilisé (Al3* ou Fe3*) (Hecini, 2016).

B.3.2.5 Effet de la dose de coagulant

La détermination de la concentration du coagulant est un parametre essentiel pour la
déstabilisation des colloides. En effet, une dose de coagulant excessive entraine une re-
stabilisation des particules et une augmentation du colit d’exploitation, tandis qu'un dosage
insuffisant conduit a une qualité insuffisante de I'eau traitée. La quantité de réactifs ne peut
donc se déterminer facilement. Pratiquement, la dose optimale de coagulant peut étre
déterminée soit par la mesure du potentiel zéta, soit par un test au laboratoire connu sous le

nom de "Jar-Test".

B.4 Le processus de floculation

La floculation consiste a ajouter des polymeéres, de poids moléculaires élevés, qui
favorisent le contact entre les particules colloidales déstabilisées et facilitent leur
agglomération sous forme de flocs. L'expression de Smoluchowski permet de comprendre ce
phénomene. La formulation est la suivante.

Ln— = —2 roGt (LB.3)
Ny T

ou N, No. Concentration totale des particules en suspension a t et to (nombre de particules/m3)

29



Chapitre 1.B Processus de coagulation/floculation

[': Facteur qui rend compte de l'efficacité des collisions (nombre de collisions effectives/
nombre totale de collisions. (Une collision effective étant une collision qui entraine ’agrégation
de deux particules).

Q1 : rapport (volume de particule/volume de suspension).

G : gradient de vitesse.

t : temps de contact.

Si le parametre I' est égal a 1, un choc interarticulaire donne une agglomération, donc une
floculation. L'élément () est constant, sauf intervention extérieure, car il n'y a ni création ni
disparition de matiere. Le gradient de vitesse G n'est qu'une valeur moyenne des vitesses
spécifiques des particules dans la solution. La floculation est de qualité si le rapport N/Ny est
petit (i.e N est inférieur a No). Il y a donc moins de particules libres au temps t. Donc, toute

augmentation d’un des parametres énoncés, entrainera une diminution de ce rapport.

En pratique, pour réaliser une bonne floculation, la méthode préconisée se résume en une
augmentation des facteurs temps de contact t, rapport de volume des particules () et gradient
de vitesse G. L'importance relative de chacun de ces parametres est la méme. On comprend
alors I'importance de I'agitation qui augmente le facteur G lors de la floculation. De méme, toute
injection de particules supplémentaires de type microsable, fait augmenter (. Il est a signaler

que toutes les techniques de floculation appliquent I'un et/ou I'autre de ces principes.

La floculation, consiste en deux phénomeénes de transport successifs :

e la floculation péricinétique, qui favorise la formation du microfloc. Elle est liée a la
diffusion brownienne, c'est-a-dire a l'agitation thermique. Le mouvement brownien
correspond au déplacement désordonné des colloides par le bombardement de chaque
molécule d'eau.

e lafloculation orthocinétique, qui permet 'obtention de flocs volumineux séparables. Elle

est liée a I'énergie dissipée et est responsable en grand partie du phénomeéne de floculation.

B.4.1 Mécanisme de la floculation

Le pontage et la neutralisation sont les deux principaux mécanismes de floculation. Ils
sont liés aux propriétés de masse et de charge du polymere et a sa conformation a I’équilibre
lorsqu’il est adsorbé. Ces mécanismes peuvent intervenir en synergie ou de fagon
concurrentielle (Dihang, 2007).

+ Le pontage : est le résultat de I'adsorption via des liaisons hydrogénes d’un polymeére

avec plusieurs particules, formant ainsi des ponts moléculaires entre particules adjacentes dans
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le floc. Le pontage a lieu en présence de polymeéres de fortes masses moléculaires, non ioniques
ou faiblement chargés. Les charges du polymere et de la particule ne jouent donc pas un role
prépondérant. Au contraire, la taille du polymere doit étre suffisante pour permettre aux
différentes chaines de s’attacher a un nombre élevé de particules. L’efficacité du pontage est en
général plus grande pour les polymeres linéaires que chez les polymeéres ramifies (Dihang,

2007).

+ Neutralisation de charges : c’est lorsque des polyméres de haute densité de charge
(ionicité >15%) interagissent avec des particules portant des charges de signe contraire. Il
existe un dosage optimal de polymeére appelé concentration critique de floculation (CCF). Cet
optimum de floculation correspond a une neutralisation plus ou moins compléte des charges
de surface des particules déstabilisées donc a une réduction sensible du potentiel zéta. En cas
d’ajout excessif de floculant, on note une inversion de charge et une re-stabilisation du systeme.
Toute augmentation de la masse moléculaire du floculant ne modifie en rien la concentration
critique de floculation, ce qui traduit le fait que la taille du polymeére joue un role secondaire
contrairement a sa charge. La force ionique, la présence de certaines especes ioniques et le pH
du milieu peuvent influencer de facon significative ce mécanisme de floculation (Dihang, 2007).

La distinction entre pontage et neutralisation des charges peut étre facilement établie en
considérant le comportement d'une suspension floculée vis-a-vis d'un cycle de ré-agitation : un
floc formé par pontage ne se reconstitue que partiellement s'il est soumis a un gradient de
vitesse supérieure a celui qui a précédé a sa formation, alors qu'un floc résultant d'une
neutralisation de charges se reforme réversiblement apres avoir subi le méme type de rupture

(Elsamrani, 2003).
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C.1 Introduction

L’efficacité du processus de clarification dépend en premier lieu du coagulant utilisé.
Comme il a été signalé auparavant, le choix du coagulant est tres large et son influence est
grande sur le procédé envisagé pour effectuer la séparation (sédimentation, flottation,

filtration) et pour limiter la quantité des boues produites.

Les sels métalliques sont les coagulants les plus utilisés dans le monde. Récemment, plusieurs
types de coagulants inorganiques, sous forme de polymeres et de composites, ont été
développés et sont actuellement largement utilisés a travers le monde.

Dans cette partie, nous allons voir dans un premier temps, les différents types de
coagulants (inorganiques, organiques, composites, etc.), leurs classifications, leurs mécanismes
réactionnels ainsi que les avantages et les inconvénients qui résultent lors de leurs utilisations.
Dans un deuxieme temps, I'attention va étre portée sur les floculants, synthétiques et naturels,

notamment les matériaux utilisés dans cette étude.

C.2 Les Coagulants
C.2.1 Les coagulants chimiques
C.2.1.1 Les coagulants de type sels métalliques

a) Les sels d’aluminium
Le sulfate d’aluminium est parmi les sels d’aluminium les plus utilisés. C’est un sel basique,
hydraté, commercialisé sous la forme solide Al2(S04)3.18H:0, il se dissocie dans I’eau en ions
aluminium et sulfate, conduisant a des réactions chimiques avec les ions hydroxyles de I’eau.
En général, la mise en solution d’'un coagulant se déroule en deux étapes. A titre d’exemple, le
cas du sulfate d’alumine est tres significatif. Les réactions peuvent étre représentées de la facon
suivante :
AbL(50y)s IO AL (OH),(SO.) P—:»réfdpitation Al(OH)s
Etape 1 h;tsﬂrztﬁgriag:::s Etape 2

e L’étape 1: est une phase d’hydrolyse ou des intermédiaires polychargés positivement se
forment. Il s’agit de :

v" cinqg monomeéres (Al3*, AI(OH)?*, Al(OH)2*, AI(OH)3 molécute, AI(OH)4),

v’ trois polymeéres d’aluminium (Al2(OH)2%*, Al3(OH)45+, et Al1304(0H)247+).
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Ces composés, comportant I'atome d’aluminium dont le nombre d’oxydation est élevé, sont tres
efficaces pour neutraliser la charge primaire négative des colloides. Il s’agit de la véritable
forme coagulante qui déstabilise les particules chargées négativement (Jiang, 2001).

La formation de ces composés est trés rapide, de I'ordre de 0,1 s. Elle dépend de la température

et nécessite un pH compatible avec I'existence des intermédiaires polychargés (Fig.I.C.1).
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Figure 1.C.1 Répartition des produits d’hydrolyse du sulfate d’aluminium selon le pH

Plusieurs autres formules des especes polymériques peuvent étre trouvées dans la littérature,
mais Al1304(0H)247* (souvent appelé Al13) s'est avéré étre le polymere le plus efficace et I'espece
la plus stable (Jiang, 2001).

Le tableau I.C.1 résume les différentes réactions d’hydrolyse et de polymérisation des especes

d’aluminium et leurs constantes d’équilibre a 25°C.

Tableau I.C.1 Réactions d’hydrolyse de Al (III) et constantes d’équilibre a 25°C (Jiang et Graham,
1998)

Reaction log K (25°C)
AP+ + H,0 — AIOH* + H- -4.97
AIOH* + H.O — AI(OH),” + H" -4.3
Al(OH),- + H,0 — AIl(OH), + H- 5.7
AI(OH), + H,0 = AI(OH), + H- -8.0

2A1 + 2H,0 — Al(OH),* + 2H" -7.7

3AI + 4H,0 — Al(OH),* + 4H" -13.97
I3A1* + 28H,0 — Al O (OH), ™+ 32H | -98.73
Al(OH) (am) = AP~ + 30H -31.5
Al(OH)(c) — A" + 30H -33.5
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e L’étape 2: phase de formation du précipité AI(OH)3. C'est I'élément qui assure la
coalescence entre les colloides déstabilisés.

Cette réaction dépend de l'agitation et du pH du milieu. La gamme optimale de pH pour
l'utilisation du sulfate d’alumine est conditionnée par I'obtention et la persistance de la forme
précipitée Al(OH)s. Il s’agit ici de la fourchette 5,8 a 7,2 (Cardot, 1999). Entre ces deux valeurs,

le précipité est prédominant. De plus, la forme dissoute Al3* est inexistante.

Dans le cas de I'élimination de la matiére organique par coagulation au sulfate d’aluminium,
Amirtharajah (1988) propose un diagramme donnant les différents mécanismes de coagulation

en fontion du pH du milieu ainsi que le pH opimal. Trois zones distinctes peuvent étre définies
(Fig.1.C.2) :

e Zone de coagulation floculation par neutralisation des charges (déstabilisation-
adsorption) : cette zone définit le domaine d’application de la théorie originale de la
coagulation ou les colloides sont déstabilisés par annulation des charges, baisses des énergies
de répulsion et de compression de la double couche sous I'effet des especes polycationiques de
I'aluminium.

e Zone de coagulation par piégeage: dans cette zone, les colloides sont piégés par
recouvrement avec Al(OH)3(s) et se précipitent.

e Zone mixte : cette zone indique le domaine ou peuvent coexister les deux mécanismes

mais qui dépend de la nature du matériau colloidal.

I T T T T T T 711 /
AoHE* coagulation par piégeage
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-3 | 3002
ap " . £
geage optimum 1 1) =
| - /" Q
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-4 ; x 4 303
I Y 3
= 3 10 8,
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E‘ Adsorption- 3 £
g déstabilisation ™11~ combinaison pisgeage | | E
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-6 WHR\RY, 03
Y {
I"... -
Altotal +—T 1 ~AI(OH),

’ A
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Figure I.C.2 Diagramme de coagulation au sulfate d’aluminium (Amirtharajah, 1988)
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Toutes les zones situées en dehors du diagramme sont des zones de stabilité colloidale
correspondant soit a la formation d’especes qui ne permettent pas la coagulation, comme

Al(OH)4, soit a une concentration en aluminium trop faible.

b) Les sels de Fer

Le fer s’hydrolyse dans 'eau, de la méme fagon que I'aluminium, et subit des réactions
hydrolytiques qui conduisent a la formation de monomeres (Fe3*, Fe(OH)?2+, Fe(OH).*, Fe(OH)3,
Fe(OH)4), dimere Fez(OH)2**, trimére Fe3(OH)4>* et du précipité Fe(OH)3(am).
Sur le tableau I.C.2 sont résumées les différentes réactions d’hydrolyse et de polymérisation des

especes du fer et leurs constantes d’équilibre a 25°C.

Tableau I.C.2 Réactions d’hydrolyse de Fe (III) et constantes d’équilibre a 25°C (Jiang et Graham, 1998)

Reaction log K (25°C)
Fe” + H,0 — FeOH* + H" -2.2
FeOH* + H,0 — Fe(OH),” + H~ -3.5
Fe(OH),” + H,0 — Fe(OH), + H" -6

Fe(OH), + H,0 — Fe(OH), + H- -10

2Fe* + 2H,0 — Fe,(OH),* + 2H" -2.9

3Fe™ + 4H,0 — Fe,(OH),* + 4H" -6.3
Fe(OH),(am) — Fe'~ + 30H -38.7
o-FeOOH(c) + H,0— Fe* + 30H -41.7

En outre, il existe une gamme d’espéces polymériques solubles de Fe (III) de masses
moléculaires moyennes et élevées qui se forment au cours du processus d'hydrolyse, avant la
formation des précipités. Ces espéces polymériques peuvent étre représentées par les

formulations générales : Fex(OH),(3x ¥+ et /ou [FexOy(OH)x.r](2x-2y-1+,

Les coagulants ferriques présentent certains avantages qui peuvent se résumer aux principaux
points suivants (Shammas, 2005) :

1- la coagulation est efficace sur une gamme plus large de pH, généralement de 4 a 9.

Cependant, les pH correspondant aux meilleures performances se situent entre 3,5 et

6,5 et plus de 8,5. Aucune re-dissolution de Fe(OH)z n’est a craindre aux pH élevés. La

figure I.C.3, montre clairement les différents domaines de pH correspondant a la stabilité

des différents produits d’hydrolyse.

35



Chapitre 1.C Coagulants/Floculants

2- la formation de gros flocs qui ont tendances a se déposer rapidement.

3- lessels ferriques sont plus efficaces en termes de fourniture d’'une eau acceptable quant

a son aspect, son golit et son odeur.
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Figure I.C.3 Proportions (fractions molaires) des produits d'hydrolyse dissous
du fer en équilibre avec les hydroxydes amorphes en fonction du pH

C.2.1.2 Coagulants de type polymeres organiques

Les coagulants organiques, parfois utilisés a la place ou en complément des coagulants
minéraux, sont des polymeres de synthése (polyamines quaternaires) chargés positivement, la
charge cationique étant apportée par une fonction ammonium quaternaire. Ces polymeéres sont
de faible masse moléculaire (<10¢ D) et les deux principales familles utilisées comme
coagulants dans la production d’eau potable sont :

1- Les Polydiallyldiméthylammoniumchlorure (Poly-DADMAC), CsH16¢NCl, synthétisés par
cyclo-polymérisation du monomeére DADMAC (Fig.1.C.4),
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CHa
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N* "/-;I' _..
CHa

4 N A ,
—_H CH CH
| | |
CHz CHz CHz CHa
~ . ~ .
N* CF N* CI
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L CH: GHi’n CH: CHz e 29
N —

Figure I.C.4 Structure chimique des Poly-DADMAC
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2-

Les polyamines Epichlorhydrique-diméthylamine (Epi-DMA), (CsH120NCl)y,

synthétisées par polycondensation de diméthylamine et épichlorhydrine (Fig.I.C.5).

CH ChHs N

GHv :
n CHz—GH/ \\GI +n NH —

Figure.l.C.5 Structure chimique de 'Epi-DMA

Il existe d’autres produits, tels que les polyamines et les polyéthylénimines, utilisés

principalement en clarification d’eaux résiduaires industrielles.

a) Avantages des coagulants organiques cationiques

Les avantages des coagulants organiques cationiques par rapport aux réactifs

conventionnels sont les suivants (Baudin et al. 2005):

>
>

Dosage en faible concentration,

Efficacité sur une large gamme de pH,

Faible impact de ces réactifs sur le pH de I'eau coagulée. Ainsi les corrections de pH et
d’alcalinité sont réduites, voir abandonnées, diminuant ainsi les cotits des réactifs,
Elimination des matiéres organiques dissoutes,

Maitrise et contréle du probléme d’encrassement des filtres avec un accroissement des
cycles de filtration et une diminution des pertes en eau par lavage,

Elimination des algues monocellulaires,

Les polymeéres sont en général moins corrosifs que les coagulants minéraux; ce qui
signifie moins de problemes de maintenance. Notons qu’un produit est classé corrosif
par rapport a un métal lorsqu’il dépasse le seuil de 6,25 mm/an, les polymeéres
organiques ne dépassent pas les 4 mm/an, tandis que les sels classiques dépassent les
10 mm/an,

Limitation du risque de teneur élevée en aluminium dans I’eau traitée,

Obtention de meilleurs abattements de microorganismes « Cryptosporidium »,
Réduction du volume de boues produites de 30 a 50%, grace a la réduction de formation

des hydroxydes. De plus, ces boues sont plus facilement déshydratables.

b) Inconvénients des coagulants organiques cationiques

L’'inconvénient majeur de ces polymeres est le risque de contamination des eaux traitées

par les sous-produits de désinfection. A titre d’exemple, le poly-DADMAC et 'EpiDMA peuvent
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étre précurseurs, apres oxydation, du DMA (diméthyl-amine) ou du TMA (triméthyl-amine).
Ces derniers sont, a leur tour, la source d’'un sous-produit, connu comme étant tres nuisible : le

NDMA (N-Nitroso-diméthyl-amine). Les deux réactions de sa formation sont (Sgroi et al. 2017).

®,

+* Chloramination,

CHs
/EHE HCI CI\ / 0, - /
NHCl, + HN = /N—N\ — ”—”—”\
CHs H CHs CH,
NDMA
«» Ozonation,
H CH, CH
CH» 0, \\ / 0, 3
HN\ + NH,OH — /N—N —_— O=—=N—N
CHy H CH,4 CH,

DMA

Ces produits, a des doses relativement faibles, sont considérés comme cancérigenes pour les

étres humains et tres toxiques pour la vie aquatique (US EPA, 1980).

C.2.1.3 Coagulants de type polymeres inorganiques

Les coagulants inorganiques polymérisés (Inorganic Polymerized Coagulants (IPC)) ont
été développés depuis les années 1960 (Zhu et al. 2011). Ils ont montré leur performance
supérieure dans les traitements des eaux et des eaux usées. Ceci est attribué a leur gamme de
pH plus large, leur sensibilité insignifiante a la température de 1'eau, ainsi qu’aux plus faibles
doses requises pour un traitement efficacité et par conséquent des concentrations résiduelles

minimes en ions métalliques (ddegaard et al. 1990).

a) Sels métalliques polymérisés a base de fer

Lors de la préparation des polymeres inorganiques a base de fer, les solutions concentrées
de sels de fer (III) sont partiellement neutralisées par l'addition d’'une base. La méthode de
titrage, adapté des travaux de Van der Woude et de Bruyn (1983), est présentée par la figure
[.C.6. Le pH de la solution est tracé en fonction de la base ajoutée indiquée par rou (le nombre
des OH ajoutés a la solution par atome de fer (III) total dans la solution (ron = OH

ajoutés/Fe(1l)T)).
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Figure I.C.6 Titrage de la solution de Fe(NO3)s (Fe (Ill)t par une base
d'apres Van der Woude et de Bruyn (1983)

Le titrage peut étre divisé en quatre régions (0'Melia, 1989) :

- Dans la région I, 0 < rou < 0,2, les principales espéces de Fe (III) sont des monomeres et des

dimeres tels que Fe3*, FeOH?* et Fe2(OH)2%*.

- Dans larégion I, 0,2 < rou < 0,8, des polymeres plus grands que le dimere Fe>(OH)2%*sont
formés. Des solutions métastables contenant des espéces polymériques cationiques de Fe (III)
peuvent également étre obtenues. La limite inférieure de la région II (rou = 0,2) correspond bien
a la limite de solubilit¢ de Fe(OH)3(am). Des especes polymériques Fe (III),
thermodynamiquement instables, sont aussi formées lorsque le systéme devient instable par
rapport a la phase solide amorphe. La cinétique de polymérisation et de précipitation est
fortement affectée par la concentration de la solution meére de fer (IlI), la dose et la méthode

d'addition de la base, la force ionique, la température et I'effet de I’anion spécifique.

- Dans la région III, 0,8 < rou < 2,5, Van der Woude et de Bruyn rapportent une précipitation

rapide de Fe(OH)3(am). Pour rou = 2,5, la précipitation est presque complete.

- Dans la région 1V, rou > 2,5, une dose supplémentaire de la base peut neutraliser la charge

positive sur le précipité.

Leprince et al. (1984) rapportent l'existence d'especes polymériques de Fe (III) jusqu'a ron =
2,5 dans des solutions de FeCl3 partiellement neutralisées, indiquant que la limite supérieure
de la région Il peut ne pas étre fixée a ron = 0,8. Il est possible qu'une grande variété de
préparation de fer (III) "polymeres" allant de petits polymeres cationiques aux précipités de fer

(IIT) amorphe colloidal puisse étre obtenue selon les conditions opératoires.
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Parmi les sels polymérisés a base de fer les plus utilisés, on peut citer : le chlorure polyferrique
(PFC) et le sulfate polyferrique (PFS).

+ Le sulfate Polyferrique (PFS) est un intermédiaire entre le sulfate ferrique et ’hydroxyde
de fer. Il a une formule générale [Fe2(OH)n(S04)3-n/2]m (n<2, m>10) (Fan et al,, 2002). Ce
coagulant a prouvé sa forte capacité a éliminer la turbidité, le carbone organique dissous (COD),

la couleur et les métaux lourds (Fan et al. 2003).
b) Sels métalliques polymérisés a base d’Aluminium

La basicité, est une propriété importante des polymeres inorganiques a base d’Aluminium.
Plus celle-ci est élevée, plus la consommation d'alcalinité dans le processus de traitement est
faible et donc peu d'impact sur le pH. Ces coagulants sont efficaces sur une gamme de pH plus
large par rapport a l'alun. En effet, les études ont montré qu’ils peuvent agir, de maniére
satisfaisante, dans le domaine de pH allant de 5,0 a 8,0. En plus de I’élimination du probleme
de la concentration résiduelle d’aluminium, la diminution de la concentration des sulfates
ajoutés a l'eau traitée est un autre avantage important. Sachant qu'une eau brute dont la
concentration de sulfate égale a 3 - 5 mg/l aura typiquement une concentration de 15- 25 mg/1
en SO42- apres traitement avec l'alun, ce qui peut entrainer une production élevée de sulfure
d'hydrogéne dans le réseau d'égout, entrainant par conséquent des problemes d'odeurs et de

corrosion.

+ PACI (chlorure polyaluminum)

La préparation de PACI se fait par hydrolyse contrélée d'une solution de chlorure d'aluminium.
Plus chers que les sels non polymérisés, leur utilisation conduit a une dose de traitement
inférieure et surtout a une excellente qualité de I'eau traitée, une meilleure cohésion des boues
et une faible teneur en aluminium résiduel. Ces produits sont particuliéerement recommandés
(Wei etal. 2015).
C.2.1.4 Coagulants hybrides

Les matériaux hybrides utilisés dans la coagulation-floculation peuvent étre classés en
quatre groupes : (i) Inorganique, (ii) Organique, (iii) polymere naturel et (iv) biopolymere. Ils
peuvent étre composés pour former de nouveaux matériaux hybrides en combinant les uns
avec les autres.
La classification des matériaux hybrides, comme indiqué dans le tableau 1.C.3, est établie en
fonction des combinaisons qui ont été rapportées dans des publications récentes. Les matériaux

hybrides qui ont été développés sontde nature: inorganique-inorganique, organique-
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organique, inorganique-organique, polymere naturel-inorganique, polymeére naturel-

organique, inorganique-biopolymere, polymere naturel-polymere naturel.

Tableau I.C.3 Classification des matériaux hybrides (Lee et al. 2012)

Type de matériaux hybrides

Matériaux hybrides

Inorganique-inorganique

PACS (chlorure-sulfate polyaluminium)

PASIC (silicate-chlorure polyaluminium)

PFSiS (silicate-sulfate polyferrique)

PFSiC (silicate-chlorure polyferrique)

PAFC (chlorure polyalumino-ferrique)

PAFSIC silicate-chlorure polyalumino-ferrique)

PFASIS (silicate-sulfate polyferro-aluminium)

PAMS (magnésium-sulfate polyaluminium)

PFMS (magnésium-sulfate polyferrique)

PZSiS (silicate-sulfate polyzinc)

PFPS (phosphate-sulfate polyferrique)

PFS-Na-Bentonite (sulfate polyferrique-bentonite-Na

Nanoparticules PFC-magnétiques

Clinoptilolite-Al>(SO04)3

Sulfate d'oxotitianium- Al;(SO4)3

FeCls3-PAC(chlorureferrique-chlorure polyaluminium)

Inorganique-organique

Al(OH)3-PAM (hydroxyde d'aluminium-polyacrylamide)

CaCl;-PAM (chlorure de calcium-polyacrylamide)

FeCl3-PAM (chlorure ferrique-polyacrylamide)

MgCl,-PAM (chlorure de magnésium-polyacrylamide)

Mg(OH),-PAM (hydroxyde de magnésium-
polyacrylamide)

PAC-PAM (chlorure polyaluminium -polyacrylamide)

PFS-PAM (sulfate polyferrique -polyacrylamide)

PAFC-CPAM (chlorure polyalumino ferrique-

polyacrylamide cationique)

Al>(S04)3-PDMDAAC (sulfate d'aluminium-chlorure de
polydiméthyldiallylammonium)

FeCl;-PDMDAAC (chlorure ferrique- chlorure de

polydiméthyldiallylammonium
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FeSO4,-PDMDAAC (sulfate ferreux - chlorure de poly

diméthyldiallylammonium

PFS-FeS04-PDMDAAC (sulfate polyferrique - sulfate ferreux-

chlorure de polydiméthyldiallylammonium

PAC-PDMDAAC (chlorure polyaluminium - chlorure de
polydiméthyldiallylammonium)

PFS-PDMDAAC  (sulfate polyferrique - chlorure de
polydiméthyldiallyl ammonium)

PFC-PDMDAAC (chlorure polyferrique - chlorure de

polydiméthyldiallylammonium

PFAC-PDMDAAC (chlorure polyferro aluminium -chlorure de
polydiméthyldiallylammonium

Inorganique - polymeére naturel | Al;(SO4)3-CTS (sulfate d'aluminium-chitosane)

PAC-CTS (chlorure polyaluminium -chitosane)

PAFSi-CTS (silicate polyalumino ferrique -chitosane)

Organique - polymére naturel | SAG-g-PAM (alginate de sodium greffé polyacrylamide)

Chitosan-g-N, N-diméthylacrylamide

PAM-g-CMS (polyacrylamide greffé carboxyméthyl amidon

CMC-amidon (carboxyméthylcellulose -amidon

Organique - Organique Poly(acrylamide-co- acide acrylique)

Polymere naturel - polymeére | Copolymére amidon cationique -chitosane

naturel

C.2.1.5 Mise en évidence de la performance des IPC et des coagulants hybrides

Plusieurs travaux sur l'efficacité des IPC et des coagulants hybrides ont été rapportés dans la

littérature.

*+ Fanetal (2003) ont étudiéI’élimination de I'arsenic (V) del'eau, par une série de coagulants
y compris : i) les polymeres inorganiques (chlorure polyferrique (PFC), sulfate polyferrique
(PFS), chlorure polyaluminium (PAC), sulfate polyaluminium (PAS)), ii) les coagulants
conventionnels (chlorure ferrique, sulfate ferrique, chlorure d'aluminium, le sulfate
d'aluminium). Les résultats obtenus ont montré que l'efficacité d'élimination de l'arsenic par
coagulation aux polymeres inorganiques était de 10 a 20% plus élevée que celle des coagulants
classiques. De plus, les IPC a base de fer, moins affectés par le pH, présentaient de meilleurs

résultats par rapport aux autres coagulants.
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*+ Dans le but d’élucider le mécanisme d'élimination des polluants par PFC, Lei et al (2009)
ont étudié la distribution des espéces de fer dans la solution de PFC en fonction de la basicité
du milieu. Ils ont constaté qu'avec l'augmentation de ce parameétre la quantité d'especes
monomeres diminuait, tandis que la quantité d'espéces polymériques augmentait
significativement, ce qui a expliqué I'élimination des algues et des acides humiques par
différents mécanismes. Il a été également remarqué que dans le cas de faible basicité, les algues
s’adsorbaient sur la surface des flocs, mais en augmentant celle-ci, I’élimination se faisait par
piégeage dans la partie interne des flocs. Par contre, I'élimination des acides humiques débutait
par la formation des complexes avec les espéces ferriques (HA-[Fem(OH)x|n3m*+), puis ces

complexes sont agglomérés et éliminés par la suite.

+ Wei et al (2010) ont synthétisé un nouveau coagulant, le magnésium sulfate poly-ferrique
PFMS, par l'ajout de sulfate de magnésium dans PFS. Les conditions de préparation du PFMS
étaient optimisées a une température de réaction de 60-70°C ; un rapport molaire Mg/Fe 0,2-
0,4 et une dose d'oxydant de 6%. Dans le traitement des eaux municipales, PFMS a prouvé une

efficacité plus importante que celle de PFS et PAC.

+ Deleur coté, Zhang et al (2012) ont préparé un coagulant hybride type polysilicate, appelé
calcium-silicate sulfate poly-aluminium (PACSS), destiné a l’élimination des matiéres en
suspension (MES) et la matiere organique des eaux usées d’une tannerie (CODcr). Ce coagulant
a été préparé a partir du résidu de carbure de calcium, du silicate de sodium et du sulfate
d'aluminium. Les études portant sur la coagulation-floculation indiquaient que les taux
d'élimination de la turbidité et le CODc: atteignaient respectivement, 96,2%, 84,3%. La
comparaison des taux d'élimination de CODcr entre PACSS, PAC (chlorure poly-Aluminium) et
AS (sulfate d’aluminium) a montré que, pour une dose de PACSS égale a 37,5 mg/L, le taux
d'élimination est de plus de 80%, alors qu'il est seulement de 75% et 40%, respectivement a

une dose plus élevée en PAC et AS.

+ Récemment, les recherches de Wei et al (2016) ont porté sur la préparation, par
copolymérisation, d’'un coagulant composite «le zinc sulfate poly-ferrique (PFZS)». Les
conditions opératoires optimisées pour la température, le ratio Zn/Fe et le temps de
vieillissement de PFZS étaient respectivement, 70 °C, 1.0 et 3.0 h. Le traitement des eaux usées

municipales par PFZS, notamment I’élimination de la turbidité, a présenté une meilleure
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performance par rapport au sulfate polyferrique (PFS) (les rendements, a pH optimale de 7 a

9, sont de plus de 93 % pour 12 mg/L en PFZS et 90 % pour 16 mg/L de PFS).

+ Dans une étude plus récente, qui a porté sur la réactivité du magnésium silicate
polyferrique (PFMSi), Liu et al (2017) ont démontré l'efficacité de ce coagulant lors de
|'élimination de la turbidité, 1'UV2s4 et le carbone organique total. Plus encore, ce coagulant était

nettement meilleur que PAC (chlorure poly-aluminium).

C.2.2 Coagulant naturels

Historiquement, les coagulants naturels sont apparus bien avant les coagulants
synthétiques et les sels chimiques. Cependant, le manque de connaissances scientifiques au
niveau de leur mécanisme de fonctionnement et de leur efficacité a ralenti les recherches
réalisées sur ces substances (Ndabigengesere et Narasiah, 1998). Les coagulants d’origine
naturelle peuvent étre des alternatives envisageables pour remplacer l'alun et le
chlorure ferrique en raison de leur biodégradabilité, leur colit peu élevé et de leur non toxicité

pour 'homme et I'environnement.

C.2.2.1 Extrait de graines de Moringa Oleifera

L’extrait des graines séchées de Moringa Oleifera, plante tropicale appartenant a la famille
des Moringaceae, contient un coagulant aux propriétés fort intéressantes. Il existe une
quarantaine de variétés de cette plante, dont certaines montrent de meilleures performances
dans le traitement des eaux usées (Ndabigengesere et Narasiah, 1998). Plusieurs études
montrent que cet extrait de plante offre de bons rendements pour réduire la turbidité, la
présence de microorganismes (Taiwo et al. 2020), la dureté de I'eau et les métaux lourds
(Sotheeswaran et al. 2011).

Cependant, il y a si longtemps, les femmes soudanaises utilisaient couramment
cette technique pour traiter ’eau trouble du Nil (Ali et al. 2009).
C.2.2.2 Chitosane

Le chitosane est un polysaccharide provenant de la désacétylation de la chitine, un
composé grandement similaire a la cellulose. On trouve la chitine dans les parois cellulaires de
champignons et d’algues, dans les exosquelettes d’arthropodes et d’insectes, mais aussi dans
les céphalopodes, les mollusques, etc. C’est le biopolymere le plus abondant sur terre apres la

cellulose (EI Knidri et al. 2018).
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Plusieurs études ont montré que le chitosane est un agent coagulant et floculant efficace dans
le traitement des eaux industrielles. Des réductions de 70 % a 98 % dans la teneur en MES et
de 55 % a 80 % dans la demande chimique en oxygene (DCO) ont été observées pour ces eaux
usées (Jun et al. 1994). Le chitosane peut étre utilisé seul ou en combinaison avec d’autres
coagulants, tels les sels métalliques a base d’aluminium ou de fer. Mise a part sa grande

disponibilité, le grand intérét a utiliser ce composé provient du fait qu’il est biodégradable et

Coagulants/Floculants

pratiquement non toxique (Kean et Thanou, 2010).

C.2.2.3 Autres coagulants naturels

Il existe plusieurs autres matériaux naturels qui peuvent jouer le role de coagulant.

Quelques exemples sont regroupés dans le tableau 1.C.4.

Tableau I.C.4 Coagulants naturels a base des plantes (Choy et al. 2014)

Nom de la plante

| Efficacité

Cactus

Cereus repandus

Turbidité résiduelle similaire a I'alun (<10 NTU) mais a une dose de
coagulant beaucoup plus faible.

Stenocereus griseus

Réduction de la couleur de 50 a 25 unités dans I'eau traitée.

Opuntia ficus indica

(Figuier de Barbarie)

Elimination du nickel et du chrome d'au moins 65%.
Réduction des bactéries jusqu'a 20%.
Turbidité plus faible a pH 6.

Céréale

Oryza sativa (Riz asiatique)

L'élimination de la turbidité a 96,4% (pour une turbidité initiale de
1000 mg/1).

Zea mays (Mais)

Plus de 20% d’élimination de cadmium et de zinc.

Fruit a coque

Jatropha curcas

(Pourghere)

Elimination d'Escherichia coli et de coliformes fécaux d'au moins
60%.
Elimination de la turbidité (~ 99%).

Strychnos potatorum

Réduction d'au moins 40% des E. coli et des bactéries.
Enlévement de la dureté magnésienne jusqu'a 30%.

Arbustes

Cassia alata (Dartrier)

Recommandé pour I'élimination de MES.

Maerua subcordata

Contient des quantités relativement importantes de protéines et de
polysaccharides (principalement l'amylopectine, responsable des
propriétés de coagulation.

Prosopis juliflora

Meilleures performances a pH 11.

Epice

Trigonella (Fenugrec)

Meilleurs élimination de MES a pH 4.
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C.3 Les Floculants

Les floculants (aides coagulants), sont des produits chimiques d’origine naturelle ou
synthétique. Ils ont un poids moléculaire élevé et une chaine atomique tres longue. Ils sont
utilisés pour augmenter la taille des flocules primaires et obtenir ainsi une meilleure

décantation.

C.3.1 Les floculants synthétiques

Ce sont des polymeres organiques de haut poids moléculaire. IIs présentent sur leur chaine
des groupements chimiques fonctionnels ionisables. Ils se different, du point de vue chimique,
par leur taille moléculaire et par le caractere ionique de leurs groupements actifs. Ils sont
classés en quatre catégories : (i) cationiques (chargés positivement), (ii) anioniques (chargés
négativement), (iii) amphoteres (chargés positivement et négativement) et (iv) non ioniques
(pas de charges) (Lourencgo et al. 2018). L'efficacité de la floculation est considérablement
affectée par la nature des charges, le poids moléculaire et la densité de charge du polymere. Les
floculants organiques synthétiques sont a base de différents monomeres comme l'acrylamide,
I'acide acrylique, le chlorure de diallyldiméthylammonium (DADMAC), l'acide styrene
sulfonique etc. Les polyélectrolytes anioniques (Polyacrylamides anioniques) sont tres utilisés
dans le traitement des eaux. La plupart des floculants anioniques commercialisés renferment
des ions carboxylate et sulfonate dans leurs structures, et sont souvent des copolymeres

d'acrylamide (Lourenco et al. 2018).

C.3.2 Les floculants naturels

» Les floculants minéraux : tels que le charbon actif en poudre, certaines argiles, la silice
activée, etc. Ils sont caractérisés par leur cofit faible et leur role important dans le processus de
coagulation-floculation (Desjardins, 1999).

» Lesfloculants organiques : certains sont fabriqués a partir de produits naturels tels que les
alginates (extraits d’algues de caractere fortement anionique), les amidons (extraits de graines
végétales), certains dérivés de la cellulose, les polysaccharides (gomme de caroube, gomme de

guar, etc.), les gélatines, les tannins, le mucilage, etc.
C.4 Matériaux naturels utilisés dans cette étude

C4.1 Argile

C.4.1.1 Généralités
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L’argile est une matiere naturelle employée des l'antiquité. L’abondance et la disponibilité
des matériaux argileux expliquent leurs grandes utilisations a travers les temps (Harrat, 2007).
Les argiles proviennent de I'altération et de la dégradation des roches : altération physique sous
I'effet des variations de température, etc., et I'altération chimique au contact de I’eau qui permet
la dégradation en particules tres fines. Les conditions dans lesquelles cette dégradation a eu
lieu, ainsi que I'état d’avancement de cette dégradation peuvent expliquer la grande diversité
des argiles (Khenifi, 2010). Le domaine d’application de ces matériaux s’avere trés vaste et
varié. Ils ont connu jusqu’a présent un intérét important dans plusieurs domaines comme
catalyseurs et/ou précurseurs catalytiques, échangeurs d’ions, adsorbants, et dans diverses
applications médicales et cosmétiques, etc. (Khenifi, 2010).
La composition chimique des argiles est trés semblable a la décomposition moyenne de la
surface terrestre. Celle-ci est composée d’au moins de 50% de silicates d’alumine plus ou moins
hydratés, avec la présence de quelques minéraux associés comme les oxydes et hydroxydes de

fer, les carbonates, le quartz, etc (Bentahar, 2017).

C.4.1.2 Définition
Le terme générique « argile » peut étre défini en fonction de critéres minéralogiques et

granulométriques :

* Du point de vue minéralogique, les argiles sont des roches sédimentaires, silico-
alumineuses, présentant une forte teneur en minéraux. Les constituants fondamentaux de cette
roche sont les phyllosilicates en plus de divers autres composés tels que le quartz, les
carbonates, les oxydes, ... (Bouziane, 2007).

= Du point de vue granulométrique, en pédologie et mécanique des sols, une argile (ou
fraction argileuse d’'un sol) est définie comme étant la fraction inférieure a 2 um. Cependant,
dans tout matériau argileux, les fractions granulométriques supérieures (2 a 20 um)
contiennent également des minéraux argileux (phyllosillicates : mica, chlorite, vermiculite)

(Bouziane, 2007).

C.4.1.3 Structure de base

La structure de base des minéraux argileux est appelée cristallite. Elle est constituée d’'un
feuillet et d’un interfeuillet appelé aussi espace interfoliaire.
Chaque feuillet est formé par la superposition de deux ou trois couches cristallisées. Il existe

deux types de couches :
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v La couche tétraédrique (Fig.I.C.7 (a), (b)) est constituée par des ions Si** entouré de quatre
anions 02- aux sommets. L'épaisseur de la couche tétraédrique est de 4,6 A.

v" La couche octaédrique (Fig.I.C.7 (c), (d)) est constituée par des ions Al3* ou Mg?* entourés
de six groupes hydroxyle OH- (Khenifi, 2010). L’épaisseur de cette couche octaédrique est de
5,05 A.

a) b)
Q
Q@ ©ouOH
@ O @ o
c) d)

Figure I.C.7 Couches cristallisées d’un feuillet :
a) et b) Tétraedre de silice ; c) et d) Octaedre d’aluminium (Grim, 1959)

C.4.1.4 Classification des minéraux argileux

Il existe deux types de classification :

» (lassification basée sur des notions structurales (nombre de couches octaédriques et
tétraédriques) : les minéraux argileux qui font partie du groupe des phyllosilicates se
composent de couches élémentaires organisées de maniere caractéristique. Le tableau 1.C.5

montre la classification des principaux groupes de minéraux argileux et de leurs especes.

Tableau I.C.5 Classification des principaux groupes de minéraux argileux

Type Groupe Sous-groupe Especes Formules
dichite Al2Si205(0H)4
nacrite AlzSi,0s(0H)4

kaolinite kaolinites kaolinite Al2Si205(0H)4
, . . Al2Si205(0H)4Al2Si205(0H)4
métahalloysitehalloysite
4H20
11 serpentine antigorite MgsSi20s(0H)4
' tale pyrophyllite pyrophilite Al2Si4010(OH)2
talc talc Mg3Sis010(OH)2
. dioscr;eécc;:'tizsues montmorillonite (Al1,67Mgo0,33)Si4010(OH):
smectite smectites . .
trioctaddriques saponite Mgs(Sis67Al0,33)010(OH)2
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vermiculite vermiculite .
- dioctaédrique dioctaedrique (ALFe...)2(51,A1)4010(0H)z
Vermiculites vermiculite
. trioctaddrique vermiculite (Mg Fe...)2(Si,Al)4+010(OH)2
' micas : .
. dioctaddrique muscovite KAl (SizAl)O10(OH)2
ficas micas
trioctaédrique phlogopite KMgs(SizAl)010(OH)2
2:1:1 chlorite chlorite R s .
trioctaédrique Espéces différentes (Mg,Fe...)s(Si,Al)4010(OH)s

» (lassification basée sur I'épaisseur du feuillet. Dans ce cas, on distingue quatre groupes :
v Minéraux a 7 A (kaolinite, Halloysite, Dombasite, ....) :
Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’'une couche octaédrique. Il est

qualifié de T : O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A.

v' Minéraux a 10 A (Pyrophyllite, illite, Montmorillonite, Saponite,...) :
Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d'une couche octaédrique. Il est

qualifié de T : O : T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A.

v’ Minéraux a 14 A (Chlorites) :
Le feuillet est constitué de 1'alternance de feuillets T : O : T et de couches octaédriques

interfoliaires.

v Minéraux interstratifiés :
L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange régulier ou

irrégulier d’argiles appartenant aux groupes cités ci-dessus.

C.4.1.5 Propriétés des minéraux argileux

Les minéraux argileux se caractérisent par plusieurs propriétés physico-chimiques dont
les principales sont : la surface spécifique, la capacité d’adsorption d’eau et de gonflement, la

capacité d’échange cationique...

a) Capacité d’échange cationique (CEC)

La CEC correspond au nombre de cations monovalents qu’il est possible de substituer aux
cations compensateurs pour compenser la charge négative. Elle s’exprime généralement en

milliéquivalent par 100 grammes d’une argile.

Les minéraux argileux se caractérisent par deux types de charge :
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- Une charge structurelle ou permanente de signe négatif délocalisée sur les surfaces basales
due aux déficits de charges positives créés par les substitutions isomorphiques au sein de la
maille cristalline. La substitution isomorphique est le remplacement d’un cation dans la cavité
tétraédrique ou octaédrique de la structure argileuse par un autre cation de valence inférieure.
Ceremplacement crée un déficit de charge qui sera compensé par les cations logés dans I’espace

interfoliaire.

- Une charge de surface liée aux sites réactionnels aux bordures du feuillet. Il s’agit des
groupements silanols Si-OH et aluminols Al-OH qui peuvent étre ionisés selon le pH du milieu,

comme le montre les équations ci-dessous :

Si-OH + H* — Si-OHz*
Si-OH + OH- — Si-O-
Si-O- + H* — Si-OH

La présence de charges électriques sur la surface des particules d’argiles attire les ions de
charges opposées, présents dans le milieu, de maniere a conserver la neutralité électrique de

I’ensemble (Bentahar, 2017).

b) Surface spécifique

Les particules d'argiles présentent des surfaces spécifiques trés importantes et peuvent
de ce fait attirer un grand nombre de molécules d’eau et d’ions et exercer entre elles
d'importantes forces d'interactions. La surface totale des argiles comprend une surface externe
facilement accessible et une surface interne qui correspond a celle développée par I'espace
interfoliaire durant son expansion (Harrat, 2007). Le tableau 1.C.6 indique quelques valeurs

caractéristiques des surfaces spécifiques des grandes familles argileuses.

Tableau I.C.6 Surface spécifiques de quelques particules argileuses (Fagel, 2005)

Argile Smectite Vermiculite [llite Kaolinite Chlorite
Surface Interne 750 750 5 0 0
spécifiques Externe 50 <1 25 15 15
(m?/g) Totale 800 750 30 15 15

c) Réactivité de la surface des argiles

La « réactivité » des argiles correspond a des réactions de protonation-déprotonation,
précipitation-dissolution, fixation ou libération de cations organiques et inorganiques. Ces

réactions peuvent étre couplées ou non a des réactions d’oxydation. La réactivité des argiles
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dépend donc du pH et de la composition chimique de la solution, ainsi que de la stabilité des

especes chimiques de surface qui se forment durant les réactions.
cl) Les sites a la surface des argiles

On appelle site une entité chimique de la surface susceptible de réagir avec des especes
chimiques de la solution (protons, cations, anions, molécules neutres...). On distingue, de

maniere classique, deux types de sites :

* Les oxygenes des cavités siloxanes constituent le premier type de site de surface. La
charge structurale des feuillets est délocalisée sur ces oxygenes. Cette charge est dite
permanente car elle est indépendante du pH, et de la concentration en électrolytes (ou
force ionique) de la suspension. En revanche, elle peut varier avec le potentiel redox de
la solution, suite a des réactions d’oxydoréduction impliquant des cations structuraux,
notamment le couple Fe?*/Fe3+*. Du fait de cette charge, les sites interfoliaires sont
susceptibles d’attirer et de retenir des cations de la solution

* Les oxygenes insaturés présents en bordure des feuillets constituent le deuxieme type
de sites de surface. L'insaturation des oxygenes est compensée par des interactions de
différents types, soit avec les molécules du solvant soit avec les cations ou anions
présents en solution. Avec I'eau ils forment des OH dont la dissociation varie avec les
conditions de pH de la solution environnante. Les réactions ayant lieu sur les sites de
bordure des feuillets dépendent fortement du pH et de la composition chimique de la

solution.

Les sites des plans de base et les sites de bordure présentent donc des propriétés réactives
contrastées. Cependant certaines réactions chimiques sont susceptibles de se produire sur

chacun des deux types de site (Samaké, 2009).

d) Propriété de gonflement
La propriété de gonflement en présence d’eau, varie d’'une famille argileuse a une autre.

Les minéraux argileux T-O n’ont pas normalement de charges présentes sur la surface. La
, s 1 s , A+ £ 1 N
couche tétraédrique est totalement occupée par Si et la couche octaédrique, quant a elle, est

3 2
totalement occupée par Al "ou Mg 'Sl y a une substitution au sein d'une couche, il y aura
toujours une compensation par la substitution dans d’autres couches. Ainsi, la neutralité est
toujours maintenue. Cette propriété particuliere rend les argiles T-O stables et leur structure,

notamment la distance entre les feuillets, indépendante de la présence d’eau. Elles n’ont
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aucune capacité a se gonfler et c’est précisément la raison pour laquelle on ne peut pas obtenir
de nano-composites a partir de cette famille d’argile, car les feuillets sont inséparables.

Dans le cas des minéraux argileux T-O-T, il existe deux groupes présentant les propriétés de
gonflement, le groupe des vermiculites et celui des smectites. Leurs propriétés de gonflement
sont principalement gouvernées par les parametres suivants :

¢ la nature des cations compensateurs. Plus les cations compensateurs sont petits et peu
chargés, plus le gonflement est important. Le gonflement croit dans I'ordre des cations suivant
K'<Fe <Ca” <Na'<Li".

e la localisation des substitutions isomorphiques au sein des feuillets. Les feuillets a
substitution octaédrique, les smectites par exemple, ont une charge nettement inférieure par
rapport a la substitution tétraédrique, a cause de I'effet d’écran de la couche tétraédrique. Ceci
réduit les interactions entre les feuillets, donc I'’eau peut facilement s’introduire dans I’espace
de ces derniers. Les charges d’origine tétraédrique comme les vermiculites sont plus fortes en
surface car la substitution se localise pres de la surface. Les interactions entre les feuillets sont
donc plus fortes et génent la pénétration des molécules d’eau.

La propriété de gonflement a un lien direct avec la CEC. Le gonflement passe tout d’abord par
la présence des cations compensateurs, donc une valeur de CEC non nulle. Une valeur de CEC
trop importante se traduit par une forte force d’attraction électrostatique qui limite le
gonflement. C'est pour cette raison que les smectites, ayant une CEC modérée, sont les argiles

possédant les meilleures propriétés de gonflement (Khenifi, 2010).

Les minéraux gonflants ont une structure de base a 10 A. Cette distance est variable selon I’état
d’hydratation. Ainsi, elle est d’environ 12,5 A pour I'incorporation d’une couche d’eau au tour
du cation interfoliare et de 15 A pour deux couches. Cette hydratation conduit a une
augmentation du volume pouvant atteindre les 95 %. Par ailleurs, il y a des minéraux argileux
contenant de I’eau adsorbée mais qui n’ont pas pour autant de propriétés de gonflement, il s’agit

des argiles fibreuses (Bentahar, 2017).

C.4.1.6 Modification des argiles

La permutation de cations échangeables, I'activation, I'insertion de molécules, organiques
ou minérales, se pratiquent de plus en plus sur les minéraux argileux afin d’améliorer ou

d’étendre leur domaine d’emploi.

a) Echange ionique
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L’opération d’échange ionique sur le solide consiste a remplacer une partie de ses ions
externes, fixés sur la surface accessible, et une partie de ses ions internes, se trouvant a

l'intérieur du solide, par d’autres ions fournis par une source extérieure.

Le principe de cette opération repose sur le fait que les liaisons de type Van der Waals entre
les feuillets et les cations échangeables sont faibles et, par conséquent, faciles a rompre lors
du contact entre |'argile et la solution d’intercalation (Bekkouche, 2006).
Argile-A + Solution-B =  Argile-B + Solution-A

A : Cation échangeable

B : Cation intercalaire
Le cation métallique garde sa sphere d’hydratation et n’est donc pas en contact direct avec la
surface argileuse tant que les molécules H;0 et les groupes OH- ne forment pas des liaisons
hydrogénes avec les atomes d’oxygene des surfaces argileuses. A ce stade, le cation métallique
se rapproche de I'argile, la liaison devient plus forte vu la perte de la sphere d’hydratation. La
réversibilité du processus varie d'un cation a un autre (taille, charge, degré d’hydratation) et
dépend essentiellement de la nature du minéral et des conditions environnementales,

notamment le pH.

b) Activation des argiles

L’activation est un procédé qui consiste a améliorer les propriétés d’adsorption de I'argile

en lui faisant subir un traitement physique (thermique) ou chimique (échange ionique).

b1) Activation thermique

Le traitement thermique provoque quelques modifications dans la structure de l'argile.
Le départ de I'’eau d’hydratation (eau interfoliaire) est presque total a 220°C environ tandis que
le départ de I’eau de constitution a lieu a des températures plus élevées. Dans le domaine 220 -
350°C, la déshydratation libére des sites et accroit la surface spécifique de l'argile, ce qui

conduit a 'amélioration de la capacité d’adsorption des matériaux traités (Bekkouche, 2006).
b2) Activation chimique aux acides

L’activation a I'acide sulfurique est la plus répandue (Seghairi et al. 2004 ; Djelloul et al.
2014). Toutefois l'activation a I'acide chlorhydrique est aussi pratiqué (temuujin et al. 2004).
L’activation chimique aux acides augmente le nombre de sites acides dans I'argile qui, selon ces
auteurs, sont responsables des propriétés d’adsorption. Cependant, le maintien du matériau

sous activation au-dela de certaines limites fait régresser ce nombre de sites.
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c) Pontage des argiles

Le pontage des argiles réside dans l'intercalation entre leurs feuillets de gros polycations
simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, a structure rigide, avec un

grand espacement interfoliaire.

On peut donc classer les argiles pontées en trois grandes catégories : les complexes

organoargileux, inorgano-argileux et les organo-inorgano-argileux (Bouras, 2003).

c1) Famille des complexes organo-argileux

Des études approfondies ont montré que les capacités d’adsorption des minéraux argileux
peuvent étre substantiellement modifiées en remplagant les cations intercalaires inorganiques
par des cations organiques. Les ions utilisés a cet effet sont des ions alkyl ammonium ayant des
chaines carbonées de différentes longueurs aliphatiques ou aromatiques. De cette modification
résulte les argiles organophiles qui adsorbent efficacement les composés organiques. Elles ont
été proposées pour plusieurs applications, comme dans I’environnement pour le traitement des

effluents de I'industrie textile.
c2) Famille des complexes inorgano-argileux

Un grand intérét est accordé aux argiles a piliers d'oxydes métalliques a cause de leurs
propriétés adsorptives et catalytiques exceptionnelles. Depuis les années 1970, une nouvelle
famille de matériaux bidimensionnels appelée "argiles pontées", semblables aux zéolites, a été
mise en ceuvre pour la premiere fois en intercalant certaines argiles de type montmorillonites
par des polycations hydroxy-métalliques, directement par échange cationique. Les polycations
intercalés, en se transformant en piliers sous forme de grappes d’oxydes métalliques rigides et
résistants, conférent a ces solides une stabilité thermique élevée, une surface microporeuse

développée et une grande acidité.
c3) Famille des complexes organo-inorgano-argileux

Les premiers travaux publiés sur l'application des complexes organo-inorgano-argileux
ou argiles pontées mixtes ont montré le caractere tres hydrophobe de cette nouvelle génération
de matériaux adsorbants. A travers les différents résultats obtenus, il a été montré que la co-
adsorption de toutes ces argiles pontées avec des molécules a chalnes longues augmentent
I'hydrophobie de ces matériaux au méme titre que les charbons actifs utilisés, et que plus la

chaine hydrocarbonée est longue, plus I'hydrophobie et 'organophilie sont élevées.
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C.4.2 Cannelle « Cinnamon »(—2 -8.1))
C.4.2.1 Histoire de la cannelle

La cannelle est connue depuis 1'Antiquité. Elle était surtout utilisée pour ses vertus
médicinales et dans le cadre de rites religieux. Tout d'abord cultivée en Chine, elle emprunta la
route de la soie pour parvenir jusqu'en Europe. Elle était alors tres chére et réservée aux
personnes les plus riches. La cannelle ne se démocratisa qu'a la Renaissance et figurait dans

plus de la moitié des recettes de cuisine frangaise au XVIéme siecle.

C.4.2.2 Présentation de I'arbre

Le cannelier est un arbre de la famille des Lauracées (Figure 1.C.8). Cette espece tropicale,
qui peut atteindre 10 a 15 metres de hauteur, présente des feuilles persistantes oblongues,
lisses et d'un beau vert brillant. Son feuillage est aromatique, mais cet arbre est cultivé pour son
écorce parfumée qui donne la cannelle. Ses fleurs, de couleur verdatre, ont une odeur plutot
désagréable. Ses fruits sont des baies de couleur pourpre en forme de massue. Apres récolte,
seule la partie interne de 1'écorce appelée liber est conservée et découpée en trongons. Ces

segments d'écorce sont mis a sécher au soleil.

Figure I.C.8 Le Cannelier de Sri Lanka Figure 1.C.9 Cannelle batons et moulue

C'est au moment du séchage que 1'écorce s'enroule sur elle-méme pour former les batonnets
friables de cannelle (Figure 1.C.9). Ce mot vient d'ailleurs du latin canna, qui signifie "roseau”
(Kuete, 2017).

Le cannelier, qui aime la chaleur et I'humidité, pousse exclusivement dans les zones tropicales.
Les principaux pays producteurs de cannelle sont la Chine et I'Indonésie, suivis par le Sri Lanka,

le Vietnam et le Madagascar.
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C.4.2.3 Formes de consommation de la Cannelle

La cannelle est couramment présentée en poudre, mais on la retrouve aussi sous

d’autres formes : Batons, Gélules, comprimés et Huile essentielle.

C.4.2.4 Les vertus médicinales de la cannelle

La cannelle est utilisée en médecine, depuis des milliers d'années, pour lutter contre les
maux de dents, éliminer les infections des voies urinaires et apaiser les irritations de l'estomac.
Elle a un large éventail d'utilisations historiques dans différentes cultures, y compris le
traitement de la diarrhée et l'arthrite. Elle est également administrée en cas d'anorexie,
d'inflammation, de vomissements et d'ulceres tuberculeux. Elle est trés efficace pour le
rhumatisme, I'inflammation, etc. (Thomas et Kuruvilla, 2012).

En outre, en raison des divers effets potentiels de la cannelle et de ses constituants y compris
les propriétés anti-inflammatoires, antibactériennes, antifongiques et anti-oxydantes, elle peut
s'avérer efficace dans le traitement de certaines maladies telles que la rhinite allergique, le

cancer, le diabete, le syndrome métabolique, etc. (Ulbricht et al. 2011).

C.4.2.5 Composition et utilisation de la cannelle

Les principaux constituants chimiques de la cannelle sont : cinnamaldéhyde, mucilage,
gomme, tanin, mannitol, coumarines et les huiles essentielles. Elle contient aussi : 9,9 %
d'humidité, 22,6 % carbohydrates, 4,65 % de protéines, fibre 20,3 %, cendres totales 3,55%,
calcium 1,6%, phosphore 0,05%, fer 0,04%, sodium 0,01 %, potassium 0,4 %, vitamine B1 (0,14
mg/100 g), vitamine B2 (0,21 mg/100 g), vitamine C (39,8 mg /100 g), niacine (1,9 mg/100 g).
L’arome et la saveur de la cannelle proviennent de sa huile essentielle et composante principal,
cinnamaldehyde, ainsi que de nombreux autres constituants, y compris I’eugénol. Il est a noter
enfin que, 1'origine géographique de 1'épice et les conditions dans lesquelles elle est traitée

influent significativement sur sa composition chimique (Thomas et Kuruvilla, 2012).

Du point de vue pratique et utilisation, la cannelle a attiré I'attention dans différents domaines,
notamment la nutrition, le cosmétique ainsi que les secteurs médical et industriel. Cependant,
I'application de cette plante pour le traitement de I’eau est tout a fait nouvelle en comparaison

avec d’autres coagulants naturels comme Moringa oleifera et Nirmali.

C.4.2.6 Le Mucilage
Le mucilage est un polymere hydrocolloide de haut poids moléculaire de glucides et

d'acides uroniques. Le mucilage est considéré comme l'un des métabolites secondaires des
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cellules végétales, et se trouve dans la fleur et la racine des especes végétales mucilagineuses,
mais la principale source de I'extraction du mucilage est les graines de la plante. Le mucilage et
ses dérivés sont couramment utilisés dans l'industrie cosmétique et pharmaceutique. En raison
de la compatibilité élevée du mucilage avec d'autres hydrocolloides, glucides et protéines
végétaux et de sa faible résistance a l'acidité, le mucilage est considéré comme l'un des

hydrocolloides médicaux et pharmaceutiques conventionnels (Yonesi et Kamrani, 2019).

Dans le cas de la cannelle, la seule donnée bibliographique disponible concerne
I'extraction et la caractérisation du mucilage (Vadivel et Dabholkar, 2018). La caractérisation
a été reéalisée par la détermination de diverses propriétés physicochimiques telles que la
solubilité, pH, indice de gonflement, perte au feu et par des études phytochimiques
préliminaires. Les résultats ont monté que le mucilage extrait se gonfle dans I’eau et qu'’il est
légeérement soluble dans les solvants organiques. En outre, les études préliminaires sur les
phytoconstituants ont montré la présence de glucides et de composés phénoliques, ce qui a
permis aux auteurs de conclure que le mucilage extrait de la cannelle peut étre facilement

utilisé comme excipient pharmaceutique sous diverses formes posologiques.

Enfin, a notre connaissance, aucune donnée bibliographique n’est disponible sur I'utilisation du
mucilage de cannelle comme floculant naturel biodégradable dans le domaine de traitement

des eaux.

C.5 Conclusion

Le procédé de coagulation-floculation offre plusieurs avantages lors du traitement de
différents types d’eaux usées (industrielles, urbaines, etc.). Cependant, plusieurs études
démontrent que des produits chimiques utilisés en coagulation-floculation, le fait de rester
dans l'eau apres le traitement, peuvent avoir de nombreux effets néfastes sur la santé
humaine et sur I’environnement.

En raison de ces inconvénients, il est devenu donc impératif de remplacer ces produits

chimiques par des composés naturels dérivés de la matiere végétale.

En effet, les nombreux travaux de recherche consacrés durant ces derniéres années a l’étude de
I'élimination de composés organiques par le procédé de coagulation-floculation utilisant de
nouveau matériaux, non toxiques, ou substances naturelles extraites de plantes végétales ont
permis d’obtenir des progres significatifs dans le domaine de traitement des eaux naturelles ou

usées mais aussi le domaine de la modélisation de ce processus.
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Si l'utilisation des modeles mathématiques facilite I'étude d’optimisation de ce processus de
traitement ainsi que les performances des coagulants et floculants adoptés, leur application
nécessite encore des expérimentations préalables en laboratoire ou a I’échelle pilote pour la

détermination ou I'estimation des différents parametres opératoires.

Notre étude aura donc pour but de démontrer 'efficacité du mucilage de cinnamon et de
quelques nouveaux matériaux inorganiques a réduire la matiere organique des eaux usées par
coagulation-floculation, mais aussi de mettre en évidence les performances de la méthode
ANOVA pour planifier ou sélectionner les expériences et les procédures expérimentaux

optimales.
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Dans ce chapitre, I'ensemble de matériel et méthodes employées dans la présente étude
seront présentés. Le matériel comprendra principalement les réactifs chimiques, les différents
matériaux naturels/synthétiques utilisés ainsi que les dispositifs et appareils mis en ceuvre lors
de la réalisation des diverses expérimentations, analyse et caractérisation. Les protocoles

expérimentaux seront ensuite détaillés dans la section « méthodes ».
I1.1 Matériels (Produits et appareillage)

I1.1.1 Produits utilisés

[1.1.1.1 Produits chimiques

La liste ci-dessous représente les produits chimiques dont nous avions besoin pour
réaliser ce travail. Il s’agit essentiellement de composés modeéles de colorants, d'un colorant de

textile et des réactifs pour diverses applications.

Tableau II.1 Pureté et marque des produits chimiques utilisés

Composés | Pureté % ‘ Provenance
Réactifs chimiques
Sulfate d’aluminium >98 Merck
Chlorure d’aluminium > 98 Sigma-Aldrich
A'lun dg potassmm (dlsulfate >98 Sigma-Aldrich
d'aluminium et de potassium)
Sulfate ferreux 99 Sigma-Aldrich
Sulfate ferrique 97 Sigma-Aldrich
Chlorure ferrique 97 Sigma-Aldrich
Chlorure de sodium >98.0 % Merck
Hydrogénocarbonate de sodium 99 Merck
Carbonate de sodium >999 Merck
Hydrogénophosphate de sodium Biochem
Peroxyde d’hydrogéne 30% Merck
Acides/base
Acide nitrique 70% Biochem
Acide chlorhydrique 37% Merck
Acide sulfurique 98% Biochem
Hydroxyde de sodium 99 % Riedel-de Haén
Colorants modéles
Bleu de Méthyléne (BM) Reag. Ph Eur Merck
Rouge Congo 99,7 Merck
Colorant de textile
Rouge FBB | Commercial | Cotitex de Batna

59



Chapitre 11

Matériels et méthodes

o Caractéristiques physico-chimiques des colorants utilisés

Les molécules de colorants étudiées appartiennent a des familles des colorants acides,

basiques et colorants de cuve. Il s’agit respectivement du rouge Congo, bleu de méthyléne et du

rouge FBB dont les caractéristiques sont résumées dans le tableau I1.2

Tableau II.2 Caractéristiques physico-chimiques des colorants utilisés

Nom du colorant Bleu de méthyléne Rouge Congo Rouge FBB
Basic Blue 9 Direct Red 28 Vat Red 10
Color Index (CI) 52015 22120 67000
Famille de colorant Colorant basique Colorant acide Colorant de cuve
Formule brute C16H18CIN3S C32H22N6Naz06S> C29H14N205
Masse molaire (g/mol) 3 19,86 696,67 470,43
5 o %0 1
WA L N o]
Structure moléculaire HsCaN/ungNzCHa %N“NN\\ Dk o
] ) 07/5\ N X
CHy O CHs ¢ orwe HN\ {) o N g O
Amax (nm) 665 499 510
Solubilité dans I’eau
(g/L) 40 g/L 25g/L Soluble

[1.1.1.2 Produits naturels

En plus des produits chimiques, on a utilisé certains matériaux naturels: 'argile, la

cannelle, les graines de lin et les gaines de psyllium.

11.1.2 Appareillage
[1.1.2.1 pH-métre

La mesure du pH des solutions a été réalisée a I'aide d’'un pH-metre Hanna HI 3220.

L’étalonnage de I'appareil se fait périodiquement avec des solutions tampons de pH 4, 7 et 10.

11.1.2.2 Jar-test

Les essais ont été réalisés avec un floculateur (Lovibond jar-test ET 750), sa vitesse de

rotation variant de 10 a 300 tr/min. L’appareil permet d’agiter simultanément le liquide

contenu dans une série de béchers de 500 ml (Fig. I1.1).
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Figure II.1 Jar-test

[1.1.2.3 Spectrophotometre UV-Visible

La spectroscopie d'absorption moléculaire est utilisée depuis des années pour diverses
applications analytiques. Elle possede des avantages trés intéressants comme : le temps
d'analyse réduit, le faible colit et surtout d’étre non destructrice. Cette technique est basée sur
la propriété de certaines molécules d'absorber certaines longueurs d'onde du spectre UV-
visible. Elle permet de réaliser des dosages grace a la loi de Beer-Lambert qui montre une
relation de proportionnalité entre I'absorbance et la concentration :

Abs : Absorbance

Abs = £.c.] € : Coefficient d'extinction molaire du soluté (mol-1.L.cm1)
1 : Epaisseur de la cellule optique (cm)
c: Concentration du soluté (mol.L-1)

Des courbes d’étalonnage ont été établies (Fig.11.2), apres avoir déterminé les longueurs d'onde
du maximum d'absorption pour chaque colorant, en utilisant un spectrophotometre UV-Visible

modele Shimadzu UV-1800.
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Figure I1.2 Courbes d’étalonnage des colorants : a) rouge FBB ; b) rouge Congo et c) bleu de Méthyléne
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Le taux d’élimination du colorant est déterminé par la relation suivante :

R% = (Co-C)x100/Co ou Co et Cr sont les concentrations respectives des solutions
initiale et finale (apres traitement) du colorant.

[1.1.2.4 Diffractometre de Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une des principales techniques d’étude non destructives des
matériaux cristallins. L'interaction du rayonnement monochromatique (rayonnement X) avec
la matiére ordonnée produit une figure de diffraction qui est caractéristique du matériau étudié

et peut étre considérée comme une « empreinte digitale ».

+ Principe
La méthode consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur les corps cristallins. Ces derniers
sont considérés comme des assemblages de plans réticulaires, plus ou moins denses, séparés
par des distances caractéristiques (distance réticulaire). La technique permet de déterminer
les distances interatomiques et I'arrangement des atomes dans les réseaux cristallins. Comme
les rayons X sont diffractés de facon différente par les éléments du réseau suivant la
construction de ce dernier, l'irradiation de la matiere par rayons X permet de connaitre sa
nature cristallographique. Un faisceau de rayons X incident ne sera réfléchi par une famille de
plan (hdl) (Fig.Il.3) que dans la mesure ou il rencontre ces plans selon un certain angle dit angle

de Bragg : n.A = 2 dhi.sin@

Ou n:Nombre entier correspondant a 'ordre de la diffraction,

A : Longueur d’'onde du rayonnement utilisé (nm),

d : Distance entre les plans réticulaires d'une méme famille désignée par les indices
de Miller h,k,I (A). Sa valeur dépend des paramétres de la maille et du mode de
réseau,

0 : Angle de diffraction (°).
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f_aispeau s I faisceau
incident diffracté

dlrldsj-“(%/‘/ “ /
Figure II.3 Principe de la diffraction des Figure I1.4 Spectromeétre de diffraction
rayons X (DRX) par un réseau cristallin des rayons X

L'analyse minéralogique par diffraction des rayons X a été réalisée a l'aide d’'un
diffractomeétre Bruker D8 Advance, couplé a un micro-ordinateur qui permet un pilotage
automatique de la rotation du goniometre ainsi que l'acquisition et le traitement des données
(Fig.11.4).

Les parametres d’analyse choisis sont les suivants :

e Conditions de mesure : e Générateur de rayon X :
- Rayon du goniometre : 280 mm - Tension du générateur : 40 KV
- Géométrie du goniometre : focalisation de Bragg- - Courant: 25 mA

Brentano 6/6
Domaine de 26 : de 5 a 100°
Taille du pas : 0.020°

¢ Longueur d’onde e Détecteur :

- Anode: Cu - Nom de du détecteur : SSD160
- Kal:1.54060 A mode (1D)

- Ka2:1.54439 A - Ouverture PSD : 2.42°

Longueur d’onde pour I'affichage du scan : 1.5406 A

[1.1.2.5 Spectrometre de Fluorescence X (FRX)

La FRX est une méthode d’analyse spectroscopique de la matiere, se basant sur le principe de
la fluorescence des rayons X. C’est I'une des méthodes les plus couramment utilisées pour la
détermination qualitative et quantitative de la composition élémentaire d’'un échantillon sous
forme liquide, massif ou poudre. La FRX combine, d‘une part, une grande précision et, d‘autre

part, une préparation simple et rapide des échantillons pour en analyser les éléments.

4+ Principe
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L'échantillon a analyser est placé sous un faisceau de rayons X. Sous l'effet de ces rayons, les
atomes constituant 1’échantillon passent de leur état fondamental a un état excité. Cet état
est instable, les atomes tendent alors a revenir a I’état fondamental en libérant de I'énergie,
sous forme de photons X. Notamment chaque atome, ayant une configuration électronique
propre, va émettre des photons d’énergie et de longueur d’onde spécifique. C'est le phénomene
de fluorescence X qui est une émission secondaire de rayons X, caractéristiques des atomes qui
constituent I'échantillon. L’analyse de ce rayonnement X secondaire permet a la fois de
connaitre la nature des éléments chimiques présents dans un échantillon ainsi que leur

concentration massique.

L’analyse chimique de l'argile a été effectuée par la fluorescence X Rigaku modele ZSX Primus

IV (Fig.IL5).

X

Figure IL.5 Spectromeétre de Fluorescence X

[1.1.2.6 Spectrométre Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est une technique d'analyse rapide permettant d'identifier les
fonctions chimiques des molécules présentes dans les matériaux analysés (solides, liquides ou
plus rarement gazeux). Cette technique repose sur l'absorption par I'échantillon de radiations

électromagneétiques infrarouges comprises entre 1 et 50 um (micrometre).

Lorsque le rayonnement infrarouge passe a travers la substance, les énergies des photons
infrarouges sont suffisantes pour provoquer des rotations et des vibrations (élongation ou
déformation) de la molécule et des groupes chimiques mis en jeu autour de leur position

d'équilibre. Selon la longueur d'onde de la radiation incidente, certains photons infrarouges
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seront effectivement absorbés par la molécule provoquant la vibration de certains groupes

caractéristiques et d'autres seront simplement transmis.

En comparant l'intensité du rayonnement transmis (It) par I'échantillon étudié a I'intensité du
rayonnement incident (Ip) a différentes longueurs d'onde dans le domaine infrarouge, on
obtient ainsi un spectre d'absorption qui donne la transmittance (T = It/Io) ou l'absorbance (A

=-Log (Ir/lo)) del'échantillon en fonction de lalongueur d'onde incidente ou du nombre d'onde.

» ATR-FTIR est une technique basée sur le principe optique de la réflectance, permettant la
détermination des liaisons chimiques d'un échantillon. Le principal avantage de la
spectroscopie ATR-FTIR est qu’elle permet d’analyser aussi bien des films minces que

des poudres, des polymeres ou des liquides avec une préparation minime d’échantillon.

» Lors d'une analyse par cette technique, I’échantillon est directement mis en contact avec
un élément de détection (cristal). Le faisceau infrarouge se réfléchit sur la surface
interne du cristal et crée une onde évanescente. Une partie de I'énergie de cette onde est

alors absorbée, le rayonnement réfléchi étant renvoyé vers le détecteur.

Dans ce travail, les analyses ont été menées sur un spectrometre infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR) Alpha Bruker équipé d'une platine ATR avec un cristal de diamant, d'un
détecteur DTGS. L’ensemble est piloté par le logiciel Opus 6.5 (Fig.Il.6). Les acquisitions ont été

réalisées en effectuant 32 Scans entre 4000 et 400 cm™! avec une résolutionde 2 cm-.

Figure I1.6 Spectrometre Infrarouge a Transformée de Fourier
en mode réflectance totale atténuée (ATR-FTIR)

[1.1.2.7 Spectrometre d'Absorption Atomique (SAA)
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L’absorption atomique connait une utilisation de plus en plus performante dans le dosage
des ions métalliques ; elle est basée sur le fait que les atomes de chaque élément chimique, a
I’état fondamental, absorbent des radiations spécifiques et les émettent par la suite. La

concentration des atomes est proportionnelle a la quantité de la lumiere absorbée.

Instrumentation de base :

v Une source lumineuse,

v" Un monochromateur,

v Un atomiseur : Une flamme ou un petit four en graphique ; l'usage de la méthode dépend
de la limite de détection voulue,

v Une unité informatique qui traite et enregistre les données.

Dans notre cas, la concentration du fer résiduel a été déterminée par un spectrometre Shimadzu

modele AA-6800.

[1.1.2.8 Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique puissante d'observation
de la topographie des surfaces. Le microscope a balayage utilise un faisceau tres fin qui balaie

point par point la surface de 1'échantillon.
+ Principe

Sous l'impact du faisceau d'électrons accélérés, des électrons rétrodiffusés et des électrons
secondaires émis par I'échantillon (Fig.I.7) sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui
transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le balayage

de l'objet.

Faisceau d'électrons ineid ents

(emergie E )
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»
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échantillon

eg:  electrons meived ffuses

e électrons secondaires

ey elechroms Auger

ey elecirons ransmis

4.\ C: ecathodoluminescence
By RX: rayens X

Figure II.7 Représentation schématique
de l'interaction entre un faisceau d'électrons et la surface d'un échantillon
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En pénétrant dans l'échantillon, le fin pinceau d'électrons diffuse peu et constitue un
volume d'interaction « poire de diffusion » dont la forme dépend principalement de la tension
d'accélération et du numéro atomique de 1'échantillon. Dans ce volume, les électrons et les
rayonnements électromagnétiques produits sont utilisés pour former des images ou pour
effectuer des analyses physico-chimiques. Pour étre détectés, les particules et les
rayonnements doivent pouvoir atteindre la surface de I'échantillon. La profondeur maximale

de détection, donc la résolution spatiale, dépend de I'énergie des rayonnements.

L’appareil utilisé est le MEB-EDX Quanta 250 a filament de tungsténe (Fig.I1.8). Plusieurs
acquisitions d’'images a haute résolution ont été réalisées pour chaque échantillon dans
plusieurs zones et avec différents grandissements.

Les parametres d’analyse choisis sont les suivants :
Mode de pression : faible vide (50 pascal)

e Faisceau des électrons primaire : 12.5 jusqu’a 20 KV
e Taille du faisceau électronique (spot) : de 3 a 4

e Détecteur d’électrons secondaires : LFD

e Distance de travail (WD) : de 9.3 a 10.4 mm

e Grandissement: de 300 X jusqu’a 10 000 X
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Figure I1.8 Microscope électronique a balayage (MEB)

[1.1.2.9 Isotherme d’adsorption/désorption d’azote a 77 K
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La caractérisation de la texture des matériaux (détermination de la surface spécifique, du
volume poreux, de la taille des pores..) repose essentiellement sur les isothermes
d’adsorption/désorption d’azote a 77 K. Pour réaliser ces isothermes, une technique
volumétrique classique est employée. Elle est basée sur la détermination des quantités du gaz

adsorbée sur I’échantillon en fonction de la pression d’équilibre.

La méthode consiste a mesurer la pression du gaz, dans un volume constant et calibré
sous une température fixe. L'instrument est équipé de capteurs de pression trés sensibles du
coté de I’échantillon (P) et de la référence (Po). La pression de vapeur saturante, Py, est mesurée

en continue, ce qui permet d’obtenir des valeurs tres précises de la pression relative (P/Po).

Lors d’'une mesure, I'instrument effectue 1'ajout a température constante de quantités dosées
de gaz dans la cellule a échantillon et mesure I'laugmentation de pression relative a I'ajout de
chacune des doses, ce qui permet de construire une isotherme. Il est a noter que I'isotherme est
mesurée dans les 2 sens, en adsorption ainsi qu’en désorption de gaz, ce qui donne naissance
aux branches d’adsorption et de désorption de I'isotherme. Chacune des sections de I'isotherme
permet d’obtenir de I'information sur la porosité du matériau. Au départ de la mesure de

physisorption, I'adsorbant doit d’abord étre sous un vide (de I'ordre de 10-5 torr).

En 1985, I'lUPAC a formulé des recommandations quant aux méthodes et a I’évaluation des

données d’adsorption de gaz.

Par ailleurs, De Boer a classé les différentes morphologies de pores en fonction de 5 types
d’hystérésis. Cette classification a été remodelée par 'lUPAC en 1985 en 4 types seulement

(Fig. I1.9) (Sing et al, 1985) :

< La boucle d’hystérésis H1 présente des branches d’adsorption et de désorption paralleles et
presque verticales : elle est observée dans le cas d’adsorbants ayant une distribution tres

étroite de pores de taille uniforme et sans présence d’interconnexion.

< La boucle d’hystérésis Hz présente une branche d’adsorption inclinée et une branche de
désorption quasi verticale : elle est observée dans le cas d’adsorbants ayant des mésopores en
intercommunication.

< La boucle d’hystérésis Hz est observée avec des solides composés d’agrégats de particules

plates ou contenant des pores en fente.

< La boucle d’hystérésis H4 est souvent observée avec des adsorbants microporeux ayant des

pores en fente.
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Figure I1.9 Isothermes d’adsorption/désorption avec Nz a 77 K
Boucles d’hystérese (H1 a H4)

L’analyse texturale des échantillons d’argile utilisée (brute et sodique) est effectuée avec un

analyseur de surface et de porosité Micromeritics, modele ASAP 2020 (Fig.11.10).

[ micromeritics VU

Figure I1.10 Appareil de volumétrie d’adsorption d’azote

L’ASAP 2020 est un appareil volumétrique équipé de 03 postes, dont deux pour le dégazage, et
de deux capteurs de pression (1000, 10 mm Hg) :
e Gaz utilisable pour la physisorption : azote
o Surface totale de I'échantillon placée dans la cellule : 1 m?2
e Détermination de la surface BET, de la répartition des surfaces et volumes
mésoporeux,
o Logiciel d’exploitation offrant la possibilité de tracé 'isotherme a partir de 10-2 (P/Po),

e Meéthode BJH en adsorption/désorption.

La poudre de I'argile étudiée a subit un dégazage a 200°C pendant une durée de 600 min ; la

mesure a ensuite été déterminée a la température de I'azote liquide de -196 ° C.
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II.2. Méthodes

I1.2.1 Méthode de préparation des solutions

Toutes les solutions ont été préparées avec de I'eau distillée.

[1.2.1.1 Solutions de coagulants
Une solution mere de 10 g/l est préparée périodiquement pour chaque coagulant

minéral : FeCls.6H20 et AlCl3.6H-0.

[1.2.1.2 Solution de poly-électrolyte artificiel (Polyacrylamide)

La solution est préparée a une concentration de 1g/I.

[1.2.1.3 Solutions de colorants

Les solutions meres de colorants (bleu de Méthyléne, rouge Congo et rouge FBB) ont été
préparées a une concentration de 100 mg/l. Les solutions filles devant servir a I'analyse, ont
été obtenues par des dilutions successives jusqu'aux concentrations désirées. Les droites
d'étalonnage, représentant la densité optique en fonction de la concentration, ont été

préalablement établies pour déterminer les concentrations résiduelles des différents colorants.

I1.2.2 Méthode de préparation/synthése de coagulants et floculants

[1.2.2.1 Matériaux naturels
A) Préparation de la suspension d’argile

L’argile brute a été prélevée d'une région prés de Biskra. Elle a été broyée et tamisée pour

obtenir des fractions < 50 um, puis séchée a 105 °C pendant 24 h.

Pour obtenir l'argile Sodique, I'argile brute préalablement broyée et tamisée est mise, dans des
flacons en polyéthyléne, en suspension dans une solution de NaCl a 0,1 M avec un rapport de
10 g/100 ml. Aprés 4 heures d’agitation, les particules argileuses sont séparées de la phase
aqueuse par centrifugation a une vitesse de 2600 tr/min pendant 15 min. Ce traitement de
saturation-centrifugation est refait successivement a quatre reprises pour rendre l'argile
homo-ionique sodique. Cette opération d’homogénéisation est suivie par plusieurs cycles de
lavages avec I’eau distillée jusqu’a ce que le test de nitrate d’argent soit négatif. L'argile sodique

obtenue est maintenue en suspension dans un volume de 100 ml d’eau distillée.
B) Préparation des floculants naturels

B1) Mucilage de la cannelle
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La poudre de la Cannelle, procurée d’'une supérette de la ville de Batna, est tamisée pour avoir
une masse fine. Une quantité de 1g de la poudre est mélangée avec 100 ml d'eau distillée. La
suspension est chauffée a 80 °C sous agitation continue pendant 45 min pour extraire le
maximum de mucilage. Ensuite, elle est filtrée a travers un morceau de tissu mousseline propre

pour éliminer les matieres solides. Le filtrat obtenu est conservé a 4 °C.
B2) Mucilages des graines de Lin et des graines de psyllium

Les graines de lin et les graines de psyllium possédent de nombreuses vertus en matiére de
santé. Dans cette étude, leurs mucilages sont utilisés pour I’élimination des colorants (bleu de
Méthylene et le rouge FBB). Leurs méthodes d’extraction, sontles mémes que celle utilisée pour

I'extraction du mucilage de la cannelle.
[1.2.2.2 Matériaux synthétiques

A) Chlorure poly-ferrique (PFC)

Le PFC est synthétisé a partir de FeCl3.6H20 et Na2COs. A la solution de FeClz a 7% (m/m),
préalablement préparée, est progressivement ajouté du Na,COs (poudre), sous agitation a
température ambiante (20 + 0.1° C), jusqu’a avoir un rapport B ([OH-]/[Fe]) de 0,5. Puis, le
NazHPO412H0 est introduit dans le mélange, en tant que stabilisant, jusqu’a ce que le rapport

[NazHPO4]/[Fe] soit égale a 0,08 (Wei, 2009).

B) Sulfate Poly-ferrique type A (PFS(A))
La syntheése de PFS(A) est réalisée selon la méthode proposée par Graham (1998) et qui
passe par trois étapes successives: I'oxydation du sulfate ferreux, I'hydrolyse du sulfate

ferrique et la polymérisation du produit hydrolysé.

Tableau I1.3 Doses des réactifs utilisés pour la synthese de PFS(A) (Graham, 1998)

Prescription  1.FeS04.7H,0  2.H3504(98%) 3.H202 (30%) 4. eau 5. NaHCO3 (0,5N)
Quantité 100 g 8,2 ml 20,0 ml 212,5ml 214,0 ml

1ére étape (Oxidation):

Le sulfate ferreux, 1'acide sulfurique et I'eau distillée sont mélangés dans un réacteur de 1 L,
avec des doses prescrites dans le tableau I1.3, et portés a une température de 40 + 0,2 °C sous
une agitation vigoureuse. Apres, la quantité de H202 (30%) est doucement ajouté au mélange

réactionnel. La température de réaction est ainsi élevée a 50 £ 0,2 °C et maintenue presque fixe
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a cette valeur jusqu'a ce que plus de 99% du fer ferreux soit oxydée en fer ferrique (équation

1). Il est a noter que la temps consacré a cette opération est de 90 a 120 minutes.
FeSO4 + %2 S04%- + Oxidant —» %2 Fez(S04)3 (D)

2éme étape (Hydrolyse):

Par la suite, la solution de bicarbonate de sodium est introduite dans le mélange, a un débit
réglé et controlé, de fagon a ce que toute la solution de NaHCO3 utilisée soit additionnée en 30
minutes environ.

Lorsque la quantité d'acide sulfurique est limitée, I'ion hydroxyde remplacera l'ion sulfate dans

I'hydrolyse (équation 2), et la polymérisation se produira.

Fe2(S04)3+:nOH- — Fez (OH)n(SO4)3-n/2+ n/2 SO42- + nH* (2)

3eme étape : Polymérisation

Le nouveau mélange réactionnel est maintenu encore une fois a la méme température (50 * 0,2
°C) pendant 90 minutes, durée nécessaire a la polymérisation du produit d’hydrolysé (équation
3).

Enfin, apreés refroidissement a température ambiante, la solution de PFS(A) ainsi préparée

devient préte a I’emploi.

mFe2(OH)n(S04)3-1/2 —» [Fe2(OH)n(S04)3-n/2]m (3)

C) Sulfate poly-ferrique type B (PFS(B))

La méthode de synthese de PFS(B) est tres différente de celle de PFS(A). En effet, dans ce
cas, le sulfate ferrique (Fez(S504)3.XH20), préparé a une concentration de 7% (m/m), est
directement utilisé dans la préparation du polymere voulu. A cette solution, on rajoute 2 a 3
gouttes d’acide nitrique concentré et on agite vigoureusement jusqu’a avoir un mélange
limpide. Par la suite, Na2CO3 (en poudre) est progressivement ajouté, a température ambiante
et sous agitation continue, a ce mélange jusqu’a ce que la valeur de B ([OH]/[Fe]) atteint 0,5.
Enfin, On introduit le Na;HP0412H20 au nouveau mélange jusqu’'a ce que le rapport

[Na2PHO4] /[Fe] devient 0,08.

D) Sulfate de Magnésium poly-ferrique (PFMS(B))

Les différentes étapes de préparation de la solution de PFMS(B) peuvent étre résumées
comme suit :

- Préparation de la solution de sulfate ferrique avec une concentration de 7% (m/m),
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- Ajout de trois gouttes d'acide nitrique concentré, sous agitation, jusqu'a ce que la solution
devienne claire,

- Addition de MgSO4 a la solution de sorte a avoir un rapport molaire [Mg]/[Fe] = 0,3,

- Introduction de NazCO3 (poudre) jusqu’a atteindre un rapport de B ([OH-]/[Fe]) = 0,5,
puis le mélange est agité jusqu'a I'obtention d'une solution limpide,

- Enfin, 'ajout de Na;HPO4, qui se poursuit jusqu’a avoir un rapport ([NazHPO4]/[Fe] =
0,08).

I1.2.3 Description des essais de coagulation-floculation

Toutes les expériences de coagulation-floculation ont été réalisées a I'aide du jar-test, a 6

agitateurs, en respectant les différentes étapes successives suivantes :

= Mise de la solution du colorant, de concentration connue et contenant une quantité bien
déterminée de coagulant, dans les béchers du jar-test,

= Agitation rapide a 200 tr/min pendant 2 min (étape de coagulation),

= Ajustement du pH avec NaOH ou d’HCl 0,1M,

= Ajout du floculant sous une agitation de 45 tr/min pendant 15 min (étape de floculation),

= Décantation de la solution durant 20 min,

= Récupération et filtration du surnageant,

= Dosage dufiltrat, concentration résiduelle du colorant, par analyse au spectrophotometre.

Il est bien évident que ces conditions expérimentales ont été adoptées apres des études et des

tests antérieurs préliminaires.
I1.2.4 Mesure de l'indice de volume des boues (IVB)

L'indice de volume des boues (IVB) est une mesure courante utilisée pour déterminer la
qualité des boues. Cet indice définit le volume de boue décanté en une demi-heure par rapport
a la masse du résidu sec de cette boue. Il est déterminé en plagant les échantillons dans une
éprouvette de 1 L et en mesurant le volume occupé par les boues décantées apres 30 min. La
boue décantée est séchée a (103-105) + 2 °C pendant 1 h, puis placée dans un dessiccateur
avant la pesée pour la détermination de la masse des solides en suspension (SS). Les valeurs

IVB sont calculées a partir de la formule simple suivante (Clesceri et al. 1999) :

IVB (ml/g) = Volume des boues décantés (ml/L) x 100/SS (mg)
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IL.2.5 Perte au feu (PAF)

Ce parametre, exprimé en %, correspond a la perte de masse d’un échantillon argileux,
apres calcination a 1000° C, rapportée a sa masse initiale. Dans cette étude, la perte au feu a
été mesurée par la mise d’'une quantité (m) d’argile dans un creuset préalablement taré. Le
creuset est mis dans un four a moufle, avec augmentation progressive de la température
jusqu’a 1000° C pendant 1 h. Apres, le creuset est retiré et mis dans un dessiccateur jusqu’a
atteindre le refroidissement total du matériau avant de procéder a sa pesée; sa nouvelle

masse est notée ma.
La valeur de la perte au feu est donnée par la relation suivante :
PAF = (m1 - m2)x100/m1 (%)

IL.2.6 Analyse statistique (Analyse de variance "ANOVA" a un facteur)

L’analyse de la variance est une technique statistique fondamentale. Elle vise a comparer

des moyennes sur plusieurs échantillons.

Il existe des hypotheéses relatives a I'analyse de variance
» Modeéle sous Ho : homogénéité des données

L’hypothese nulle testée est la suivante :

"Il n’y a pas d’effet du facteur A sur les différentes modalités, et les moyennes sont égales a une
méme moyenne".

Ho:pi=p2=MU3= ... = k=
ou u estla moyenne du groupe et kle nombre de groupes

» Modele sous Hi : hétérogénéité des données
L’hypothese alternative est la suivante :
"Il y a un effet du facteur A et il existe au moins deux moyennes significativement différentes."
Hi:3i#jtel que pi#

Ainsi il existe une différence entre les moyennes de la variable selon les modalités du facteur

controlé.
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Lorsqu’on réalise un test, on fixe un seuil au-dela duquel on accepte le risque d’erreur. Ce seuil

est fixé a priori, habituellement choisi a 5 %.

Si la probabilité de la statistique calculée p = 0,05 — la différence entre les parametres est non

significative (DNS) et si p < 0,05 — la différence entre les parametres est significative (DS).

IL.2.7 Optimisation des paramétres d’élimination du rouge FBB, par le systéeme FeCl3-

mucillage de la Cannelle, en utilisant la méthodologie des plans d’expériences

[1.2.7.1 Plans d'expériences

La méthode des plans d'expériences a été mise au point au début du XX¢me siecle, dans les
années 1920, par Ronald A. Fisher. Avec les plans d'expériences, le but est d'obtenir le
maximum de renseignements avec le minimum d'expériences (et donc le minimum de cofit)

dans le but de modéliser et d'optimiser les phénomeénes étudiés.

Les plans d'expériences permettent d'organiser au mieux les essais qui accompagnent
une recherche scientifique ou des études industrielles. Ils sont applicables a de nombreuses
disciplines et a toutes les industries a partir du moment ou I'on recherche le lien qui existe entre
une grandeur d’intérét (y) et des variables (x;). Ces plans ont donc pour but de déterminer des

modeles mathématiques reliant les grandeurs d’intérét aux variables contrdlables.

[1.2.7.2 Terminologie

- Réponse : une réponse expérimentale est une manifestation mesurable que 'on observe
lorsqu’on fait varier les parametres étudiés. Un phénomeéne peut étre éventuellement décrit par
plusieurs réponses expérimentales,

- Facteur : grandeur physique modifiable par I'expérimentateur, censée influer sur la variation
de laréponse,

- Domaine d’un facteur: dans les plans d’expériences, un facteur varie entre le niveau bas
(borne inférieure notée -1) et le niveau haut (borne supérieure notée +1). L'ensemble des
valeurs que peut prendre le facteur entre ces deux niveaux est appelé domaine d’un facteur ou
bien domaine de variation.

- Domaine d’étude : pour deux facteurs x et y a deux niveaux (+1) et (-1), le domaine d’étude

est le plan x-y dans lequel toutes les valeurs de x et de y sont possibles (Fig.I.11).
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Domaine
détude

'r : -

=1 +1 o

Figure I1.11 Représentation de plans d’expérience a deux facteurs.

- Effet d’un facteur : L’effet d’'un facteur « A » sur la réponse « y » s’obtient en comparant les
valeurs prises par « y » quand A passe du niveau (-1) au niveau (+1). Soient y1 et y2 ces valeurs

(Fig. I1.12). Deux effets sont a distinguer. Lun global, par (y2 - y1) et 'autre moyen, par lz(yz -

y1).

A
Réponse

Effet
moyen Effet
global

-

Y,
y ./
Y1

-1 +1 Facteur A

Figure I1.12 Effets d’un facteur

- Interaction : 1l y a interaction entre deux facteurs A et B si 'effet de A sur la réponse dépend
du niveau de B ou inversement (Fig.I1.13).

- Matrice d’expérience : elle représente, sous forme codée ou non codée, I'ensemble des
expériences a réaliser. C’est un tableau constitué de n lignes correspondant aux n expériences

aréaliser et de k colonnes, correspondant aux Kk variables étudiées.
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/ B=+1 /
/ / B=+1
+ + Ll : - A
1 1 a 1

Pas d’interaction entre A et B Faible interaction entre A et B

Y
4

1 1

Forte interaction entre A et B

Figure 11.13 Illustration des interactions

[1.2.7.3 Méthodologie des plans d'expériences
Lors d’une étude par les plans d’expériences, une démarche méthodologique doit étre suivie :
« Définir I'objectif de I'étude,
« Choisir une stratégie expérimentale,
« Définir les facteurs,
« Définir le domaine expérimental,
« Définir du modele empirique,
« Construction du plan d’expériences,
« Expérimentation,
« Analyse globale des résultats d’essais,
« Analyse mathématique des résultats d’essais,
« Analyse statistique du modeéle,
« Analyse graphique du modele,

« Validation du modeéle et des informations obtenues.

[1.2.7.4 Choix du plan d'expérience

Le choix du plan d'expérience a mettre en ceuvre dépend du probleme posé. Deux types

de plans d'expériences sont tres utilisés: les plans de criblage et les plans de modélisation.
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- plan de criblage : I'objectif de ces plans est de découvrir les facteurs les plus

influents sur une réponse donnée ;

- plans de modélisation ou plans des surfaces de réponses : ces plans permettent a
partir d'un modeéle mathématique polynomial, de déterminer les valeurs des facteurs

influents correspondant a une réponse particuliere du systeme.

a) Notion de surface de réponse

La méthodologie des surfaces de réponse (RSM en anglais) est une technique statistique
empirique utilisée pour 'analyse de régression multiple des données quantitatives obtenues a
partir des expériences statistiquement concues en résolvant les équations multi-variables
simultanément. La représentation graphique de ces équations s’appelle surfaces de réponse,
elle permet de décrire 'effet individuel et cumulatif des variables d’essai sur la réponse et de
déterminer l'interaction mutuelle entre les variables d’essai et leur effet sur la réponse.
L’objectif principal de la RSM est de déterminer les conditions opérationnelles optimales pour

un systeme donné (Goupy, 2006).

Le concept de surface de réponse modélise une variable dépendante Y, dite variable de
réponse, en fonction d’'un certain nombre de variables indépendantes (facteurs), X1, Xz, ..., Xk,
permettant d’analyser I'influence et I'interaction de ces dernieres sur la réponse. On peut ainsi

écrire le modele sous la forme suivante :

y=80+ z Bix; + Z Biix? + zz Bijxix; + €
i=1

Ou, y:Réponse prédite ou grandeur d'intérét. Elle est mesurée au cours de
I'expérimentation,
Bo : Coefficient constant du modele,
Bi: Coefficient du facteur i,
Bij: Coefficient du terme x;x; (I'interaction entre les facteurs i et j),
Bii : Termes quadratiques,
€: Terme d'erreur.

Un total de n expériences est jugé suffisant pour calculer les coefficients du modele de

régression polynomiale du second ordre pour trois variables.

L'intérét de modéliser la réponse par un polynéme est de pouvoir calculer par la suite toutes

les réponses du domaine d'étude sans étre obligé de faire les expériences.
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Comme les facteurs sont en général exprimés en unités différentes, leurs effets ne sont

comparables que s’ils sont codés. Les valeurs des variables codées sont définies de la maniére

suivante :
X; et X; : représentent respectivement, les valeurs codées et les
valeurs naturelles des variables indépendantes,
X; = % Xio: Valeur naturelle de la variable indépendante au point
i

central,

AX;: Valeur du pas de variation correspondant.

L’analyse de la variance (ANOVA) est utilisée dans le but d’examiner la signification et
I'adéquation du modeéle. Elle permet de tracer les surfaces de réponse et d’estimer l'influence
et I'interaction simultanées des facteurs sur la réponse.

Les résultats sont évalués avec diverses statistiques descriptives, telles que la valeur de p (la
probabilité), la valeur de F, le degré de liberté et les carrés moyens (Tableau 11.4). Le coefficient
de corrélation (R?), qui évalue quantitativement la corrélation entre les données
expérimentales et les réponses prédites ainsi que I'adéquation du modele, est calculé et évalué
par une représentation graphique des résidus qui représentent la différence entre la valeur

observée et la valeur prédite.

Pour connaitre la contribution de chaque effet ainsi que leurs interactions sur la réponse, on
effectue 1'analyse de Pareto. Elle détermine les effets, en pourcentage, de chaque facteur sur la

réponse et fournit une information plus significative pour I'interprétation des résultats.

La loi de Pareto se calcul par I’équation suivante (Moradi et al, 2015):

2

B,
DB

Pi= x100  (i£0)

Tableau 1.4 Analyse de la variance (ANOVA)

Degré de

Variation . ,
liberté

Carré moyen Fisher

n n
Moddle D Gi-9®  p1 ) Gi-9/p-1
=i i@ = 9 /p =1

i=
n
n a2
Résiduelle Z(yi — 9i)? n-p Z(yi —9)2/n—p i (i—9)*/n—p
i=1 i=1
n
Totale Z(yi - y)? n-1
i=1
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Ou, n:Nombre d’expériences, yi: Rendement calculé (%),
p : Nombre de coefficients, y : Rendement moyen (%).

yi: Rendement mesuré (%),

b) Choix du plan de surface de réponse
Dans le but d’optimiser et de déterminer les meilleurs conditions opératoires pour
'obtention d’'une meilleure réponse (élimination maximale du colorant), nous avons appliqué

la méthode du plan de Box- Behnken.

b.1) Présentation des plans de Box-Behnken
Pour les plans de Box-Behnken, tous les facteurs prennent trois niveaux: -1, 0 et + 1, en
variables codées. Les points expérimentaux sont au milieu des arétes de chacun des cotés du
cube. Ce plan comporte 12 essais auxquels on peut ajouter un (ou plusieurs) point central.

Dans la pratique on réalise souvent 3 ou 4 points au centre (Fig. [1.14).

OBQ 1 O
1(;:) Po13a15 L)z

ot @)

Facteur 3

' N 7 -
BL__,J .~ Facteur 2
o
Factour 1

Figure 11.14 Présentation du plan de Box-Behnken

Pour déterminer si l'association entre la réponse et chacun des termes du modele est
statistiquement significative, la valeur de p du terme est comparée au seuil de signification. En

général, un seuil de signification (noté a « alpha ») de 0,05 fonctionne bien.

Sip < «a: il existe alors une association statistiquement significative entre la variable de
réponse et le terme.

Si p > a: on ne peut pas conclure qu'il existe une association statistiquement significative
entre la variable de réponse et le terme. Dans ce cas, il est sans doute nécessaire de

réajuster le modele sans le terme.
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Le processus de coagulation/floculation est considéré comme une technologie
importante, trouvant une large application dans les installations de traitement des eaux
destinées ala consommation humaine et des eaux usées. Le besoin continu d'un matériau,
coagulant ou floculant, non toxique, moins couteux et plus efficace, a conduit au
développement de nouveaux produits d’origine naturelle ou synthétique, qui sont en
générale des mélanges complexes, tant par leur nombre que par la nature des
constituants. Par conséquent, leur analyse physico-chimique implique le recours a la
plupart des techniques adoptées pour la caractérisation des argiles et des matériaux,
organiques ou inorganiques, naturels ou synthétiques: perte en masse, analyse
diffractométrie de rayon X, chimique, spectroscopique, microscopie électronique, etc...
Dans cette partie d’étude, nous allons présenter les résultats de la caractérisation des

différents matériaux utilisés dans les essais de coagulation- floculation.

III.1 Perte en masse (Taux de cendres)

La perte de masse, ou taux de cendres, de l'argile de Batna a été mesurée par
gravimétrie apres avoir soumis I’échantillon a un traitement thermique (1000 °C)
pendant une heure. La détermination de ce parametre devrait en principe permettre
I'estimation de la part de la matiere minérale et, par conséquent, la part des matiéres
organiques et des carbonates présentes dans l'argile. Le taux de cendre obtenu, est
présenté dans le tableau III.1.

On constate que la perte de masse de 'argile étudiée est d’environ 20 %. Ce résultat, un
peu attendu, refléete la valeur élevée de la fraction minérale par rapport a la fraction
organique. Par comparaison avec les résultats des autres analyses effectuées, ce constat
est en parfait accord avec les analyses FRX et infrarouge, que nous verrons un peu en
détail dans les paragraphes ultérieures, qui ont montré l'absence de bandes

caractéristiques de la matiere organique.

III.2 Analyse chimique quantitative (spectroscopie de fluorescence X)

La composition chimique des argiles est trés semblable a la composition moyenne
de la surface terrestre. Celle-ci est composée d’au moins de 50 % de silicates d’alumine
plus ou moins hydratés, avec la présence de quelques minéraux associés comme des

oxydes et hydroxydes de fer, carbonates, quartz... Les argiles sont aussi souvent
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associées a la matiere organique sous forme de complexes argilo-humiques (Bentahar,
2017).

L'un des outils analytiques largement utilisés lors de la détermination de la
composition chimique des matériaux argileux est la spectroscopie de fluorescence X
(XRF). Le Tableau IIIl.1 montre la composition chimique de l'argile naturelle étudiée,
exprimée en pourcentage massique des oxydes. Les résultats montrent que la Silice (Si02)
et I'alumine (Al203) sont les deux principales composantes. En effet, a eux seuls, ces deux
oxydes représentent environ 53 % de la masse totale de I'échantillon analysé. Du point de
vue minéralogique, la teneur en silice indique la présence de minéraux argileux, quartz et
feldspath, alors que la teneur en alumine indique la présence de kaolinite (Al2Si205(0H)4)

(Brito et al. 2015).

Dans le ca d'une kaolinite pure, le rapport molaire (Si02/Al203) est de 1,8 ; alors que dans
notre cas, ce rapport molaire est de 3,88. Ce résultat suggere donc la présence du quartz

et d'autres silicates dans l'argile en question (Acevedo et al. 2017).

Par ailleurs, la présence d'oxydes de calcium (Ca0), de magnésium (MgO), de
potassium (K20) et de sodium (Naz0) indique la présence possible d'impuretés minérales
comme la dolomite [CaMg(C03):], 1a calcite (CaCO3) et le feldspath (KAISiz0s-NaAlSizOs-
CaAl;Si20sg) (Acevedo et al. 2017).

Tableau I1I.1 Composition chimique de I’échantillon argileux brute (analyse XRF)

Oxyde SiOz A|203 FEzOg CaoO MgO 503 Kzo Nazo PzOs Ti02 Cendres

Composition

(%massique) 308 1602 599 1603 150 136 138 025 012 088 19,89
0

En ce qui concerne la composition chimique de I"échantillon argileux sodique, les valeurs
obtenues lors de son analyse semblent suggérer une ressemblance importante avec
I'argile brute car leurs compositions sont tres proches quel que soit I'élément considéré.

II1.3 Analyse texturale

L’isotherme d’adsorption/désorption d’azote a 77 K est une méthode qui permet
de déterminer les propriétés des matériaux telles que la surface spécifique, le volume

poreux, la taille des pores et la distribution des pores.

L’adsorption d’azote sur une surface se fait par physisorption des molécules d’azote sur

le support (argiles brute et sodique). Le processus est réversible en fonction de la
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pression. De ce fait, une isotherme d’adsorption/désorption sera représentée par un
volume de gaz adsorbé en fonction de la pression relative (P/Po) comprise entre 0 et 1. La

figure IIL.1 illustre les courbes obtenues.

Vads ””””””” g 4z TT]TTTTTTTTITTTTTTTY
Argile brute
D)
)
2
20
L)
=
o
=
10
0 (1]
0 02 04 0,6 0,3 1 0 02 04 06 03 1
P/PO P/P0

Figure III.1 Isothermes d’adsorption-désorption des argiles brute et sodique

Les courbes de la figure I1I.1 montrent que :

v'les isothermes d’adsorption/désorption des deux argiles étudiées sont tres similaires,
v lors de la désorption, les courbes présentent une boucle d’hystérésis de type H3 selon
la classification IUPAC. Ce type d’hystérésis révele la présence de pores en fentes et des

particules en feuillets (Gourouza et al. 2011).

v la boucle d’hystérésis est légérement plus large avec l'argile sodique. Ceci est
vraisemblablement dii a la présence du sodium.

v les isothermes obtenues, dont l'allure est une caractéristique texturale du matériau
étudié, présentent une allure de type IV selon la méme classification (Rouquerol et al.
2014) (voir § 11.1.2.9). Il est a noter que ce type d’isotherme est obtenu avec des

adsorbants mésoporeux dont le rayon des pores est compris entre 20 et 500 A.

L’allure de I'isotherme de type IV peut étre expliquée comme suit :
L’ajout d’adsorbat se traduit initialement par une absorption monocouche des molécules
de gaz sur les parois du solide (Fig.I11.2, section A). Lorsqu’'une monocouche de I'adsorbat
recouvre toute la surface disponible du matériau, une adsorption multicouche se produit
(section B). Le point auquel le régime passe de monocouche a multicouche correspond au
point d’inflexion dans la courbe (point C). Dans le cas des matériaux mésoporeux, les
molécules de gaz sont confinées a l'intérieur des pores. Ainsi, a des valeurs de pression

relative entre 0,7 et 0,85, il y aura condensation du gaz a l'intérieur des pores, soit
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la condensation capillaire (section D). Les pores se rempliront ainsi de I'adsorbat sous
forme liquide. Lorsque les pores sont remplis, I'adsorption se poursuit a I'extérieur des
pores, notamment entre les particules. On arrive ensuite au point ou il y a condensation
de I'adsorbat (P/Po est pres de 1, point E), ce qui compleéte la branche d’adsorption. Par la
suite, le gaz est retiré par petits incréments jusqu’au retour a I’état initial, ce qui constitue
la branche de désorption. Le gaz se retirera d’abord de la surface externe, puis des pores.
La désorption du gaz (section F) dans les pores peut cependant étre décalée par rapport

al’adsorption, ce qui peut produire une hystérese, selon la taille et la forme des pores.

En fonction des différentes pressions partielles appliquées, cette isotherme peut

comprend trois ou quatre zones distinctes :

«P/Py<0,05:

Correspond a I'adsorption dans les micropores et permet de déterminer le volume

microporeux.

*0,05<P/Pp<0,3:

Correspond aux phases d’adsorption mononouche. La surface spécifique est

déterminée a partir des données de cet intervalle.

1200

1000 -

800 ~

600 -

400 ~

Volume adsorbé (cms,'g)

200

0 T T T T

0 0.2 0.4 0.6 1
(PIPy)

Figure II1.2 Représentation schématique des différentes sections
d’'une isotherme d’adsorption d’azote de type IV

¢0,3<P/Po<0,7:
Formation de mono-multicouche sur les parois des pores

«0,7<P/Po <0,85:

La zone de condensation capillaire qui permet de déterminer la taille des pores.
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P/Po >0,85:
On assiste habituellement a un remplissage interparticulaire. Comme la surface
externe est souvent bien faible comparativement a la surface interne pour les

matériaux mésoporeusx, cette section de I'isotherme est pratiquement plate.

I11.3.1 Calcul du volume poreux (mésoporeux)

Un solide poreux peut étre caractérisé a partir du volume de la substance adsorbée,
supposée liquide, nécessaire pour saturer tous les pores d'un gramme de solide. Ce
volume poreux total (Vp) est obtenu en convertissant le volume d’azote adsorbé (Vags) a
saturation (P/Po = 1) (Fig.Il.1), exprimé en volume de gaz dans les conditions standards
de température et de pression (STP) en volume d’azote liquide a partir de la densité du

liquide. La relation a appliquer est:

Vb = Vaasx(pg/p1)
Ou pg et p1 sont les masses volumiques de I'azote, respectivement a I'état gazeux et liquide.

Connaissant ces masses volumiques dans les conditions STP (pg = 1,25.10-3 g.cm3, p1 =

0,808 g.cm-3), la relation donnant Vp en fonction de Vags devient alors :
Vp = 1,54‘7.10_3)( Vads

Par suite, le volume poreux ainsi calculé sera égale au volume mésoporeux (Vi) dans le
cas ou le matériau solide (argile brute ou sodique) ne présente pas de microporosité
(Lafont, 2003). D’apres les calculs effectués, le volume des pores de l'argile sodique

obtenu (V’'p = 0.072 cm3/g) est tres proche de celui de I'argile brute (Vp = 0.069 cm3/g).

I11.3.2 Calcul de la surface spécifique (théorie BET)

Portant le nom de ses auteurs, Brunauer, Emmett et Teller, cette théorie, datant de
1938, est une extension de la théorie de Langmuir appliquée a une adsorption
multicouche. Cette théorie décrit la surface comme un ensemble de sites d’adsorption
possédant la méme énergie d’adsorption. Chaque molécule adsorbée joue le role d’'un

nouveau site d’adsorption dans la couche suivante.

L’adsorption est décrite comme un remplissage de différentes couches de sites
d’adsorption possédant deux niveaux d’énergie d’adsorption : Ei pour les sites

d’adsorption de la surface (correspondant a la monocouche ou premiere couche) et E.,
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pour les sites de toutes les couches suivantes. Cette théorie aboutit alors a 'équation (1)

suivante, dite équation de BET :

p
P, c-1 P 1 -
= X — _
P . P, :
" (1 _P_O) Vin.C Py | V. C

O, Vi, est le volume de la monocouche et C le coefficient BET, Cgkr.
Il est a noter que le volume de lamonocouche (Vi) permet de calculer la surface spécifique

et le coefficient Cger est un indicateur de polarité de surface.

Sur le plan pratique, 1'application de I'’équation BET est couramment utilisée pour
calculer la surface spécifique d'un solide. La zone de validité de 1'équation est limitée a
'adsorption monocouche-multicouches. Ce domaine est souvent décrit dans la littérature

comme correspondanta 0,05 <P/Po< 0,3.

La Fig.I11.3 montre la représentation de 1/Vagsx((Po/P) —=1)) en fonction de (P/Po) dans le
cas de 'utilisation de I’argile brute comme matériau adsorbant. Le tracé est une droite (R2
= 0.9992) qui ne passe pas par l'origine et dont la pente a et 'ordonnée a I’ origine 8

permettent le calcul des constantes Vm et C.

Avec:a=(C-1)/C.Vy et B=1/C.Vp, soit Vin=1/(a+B) et C=1+ (a/B)

0.03
vos y = 0.0918x + 0.0005 .
_ ' R%=0.9992 .
= 002 .
& oo1s . B
£ o
= o001 -
(%) e
T 0005 B
=
~N
A 0
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
P/PO

Figure I11.3 Courbe de BET obtenue a partir de la courbe
d’adsorption de I'azote sur l'argile brute a 77K

Enfin, le volume de la monocouche (Vm) permet le calcul de la surface BET (Sger)

recherchée par I'application de la relation simple suivante:
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o _ VmAnN,
BET ‘/N2

Ou, Vnz =volume molaire de l'azote (22,4 L.mol1)
Na = nombre d'Avogadro (6,022x1023)

Anm = surface recouverte par une molécule d'azote (16,2 A2)

Soit, apres simplification, Sger = 4,356 Vi (M?2/g)

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau III.2.

I11.3.3 Diamétre des pores

La détermination du diametre des pores a été effectuée en utilisant la méthode BJH
(Barett-Joyner-Halenda), qui est basée sur I'analyse pas a pas de la branche de désorption.
Pour une distribution étroite de mésopores, on peut retrouver la taille moyenne des pores

en utilisant la relation de Gurvtsich : D = 4.Vporeux / SBET

Le tableau IIL.2 récapitule I'essentiel des résultats de I'analyse texturale des deux argiles
étudiées, a savoir la surface spécifique de BET, le volume des pores et le diameétre des

pores.

Tableau II1.2 Analyse texturale de I'argile brute et I'argile-Na

Parametre argile brute argile-Na A

« Surface spécifique : Sger (m?2/g) 47,178 47,686 +0,508
« Volume des pores : Vp(cm?3/g) 0,069 0,072 +0,003
« Diametre des pores : Dp (A) 58,846 60,489 + 1,643

L'analyse texturale des deux argiles, brute et sodique, permet de conclure que
I'insertion du sodium dans l'argile naturelle a conduit a une légere amélioration des
parametres structuraux (surface spécifique, volume et diametre des pores), ce qui devrait

induire une efficacité de coagulation-floculation plus significative avec I'argile sodique.

Enfin, dans cette partie de notre travail, nous avons utilisé I'adsorption/désorption
d’azote comme technique de volumétrie pour l'analyse texturale des deux argiles
étudiées. Cette technique s’avere étre une méthode efficace pour le calcul, avec précision,
du volume poreux et de la surface spécifique des matériaux mésoporeux présentant une

isotherme de type IV (Lafont, 2003).
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I11.4 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique analytique de base, bien connue dans
la caractérisation des matériaux. Elle permet la détermination (identification) et la

semi-quantification des phases minérales micro et/ou poly-cristallines (Bentahar, 2017).
I11.4.1 Les deux Argiles

Les diffractogrammes des argiles brute et sodique sont représentés sur les figures
[1.4a et I[11.4b, respectivement. A premiére vue, on note de nouveau la forte ressemblance
entre les deux diffractogrammes. Ainsi, les résultats, présentés dans la figure 1l1.4a, tres
similaires a ceux de la figure II1.4b, révelent la présence de deux pics intenses, I'un
correspond au quartz (Si02) (20 = 20,8°(4,25 &), 26,6°(3,34 A), 50,2°(1,81 A) et 59,9°
(1,54 A) (Flogeac et al., 2005) et 'autre concorde avec la calcite (20 = 23,07° (3,85 A),
29,45° (3,034), 35,96°(2,49 A), 39,42° (2,28 A), 43,16° (2,09 A) et 47,6° (1,9 A) (Bouna et
al,, 2012). Des réflexions caractéristiques des phyllosilicates sont également détectées a
721 A et 3,57 A, correspondant respectivement a la distance basale et la réflexion de la
kaolinite Si»Al205(0OH)4 (Flogeac et al. 2005). Tandis que les pics de la dolomite
apparaissent vers 2,98 A et 2,18 A (Bentahar, 2017).

L’ensemble de ces résultats met en évidence la présence majoritaire de la silice et de la
calcite dans les deux argiles analysées, ce qui confirme la composition chimique

déterminée par la fluorescence X.

111.4.2 Mucilage de la cannelle

Le diffractogramme du mucilage de la cannelle dans l'intervalle 10° < 26 < 80°,
montre, en grande partie, une nature amorphe avec quelques pics présentant la partie
cristalline (Fig.lll.4c). Ces pics distincts, qui apparaissenta d = 5,93; 5,79; 4,77 ; 4,52 ;
3,65; 3,41; 2,84 et 2,38, sont dus a l'oxalate de calcium hydraté (Mishra et al. 2002;
Mishra et al. 2004 ; Freitas et al. 2015).

88



Chapitre 111 Caractérisation des matériaux utilisés

13000
12000 . (a)
11000
10000 — @ K: Kaolinite,
w9000 Q: Quartz,
S so00 C : Calcite,
£ 7000 7 A : Alumine
S 6000
g .
g so00 . .
4000 o e ©
3000 . . . R c
2000 A al\ " - all a
1000 - bt s a -
0 T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (deg)
13000 ¢ b
Q
12000 ( )
11000
10000 K': Kaolinite,
o 9000
& : rtz
g s000 Q Qua.t,
£ 7000 C : Calcite,
2 6000 A: Alumine
L
= [~ —
g so00
4000
3000
2000
1000 hoabi P
0 T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 0 80 90
2 theta (deg)
500 (C)
o 400- . \|
g
g 300
w
2
£ 200
g
100 4 . "
0 T T T T T T T I T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 theta (deg)

Figure I11.4 Difractogrammes des rayons X aux grands angles:
a) argile brute ; b) argile sodique ; ¢) mucilage de la cannelle

111.4.3 Sulfate Poly Ferrique « PFS »
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Afin d’identifier les constituants/phases de PFS(A) et PFS(B), ces deux matériaux
ont été également analysés par la diffraction des rayons X (figures IIl.5a et II.5b). On
remarque que le PFS-A a une structure amorphe avec de petites traces de cristallinité
(Zouboulis et al. 2008). Cette structure sera confirmée, par la suite, par le résultat de

'’analyse au microscope électronique a balayage (MEB).

Le PFS(B), par contre, a une structure cristalline bien distincte comme le montre

clairement les pics de diffraction révélés dans la figure IIL.5b.

Les résultats obtenus indiquent également la présence d’'une phase similaire
majeure dans les deux échantillons de PFS: « FeFes(S04)s(OH)2 20H20 » situé a 26 =
4,79°;9,57°;12,93°; 16,65°; 25,50° et 43,03° (Chen et al. 2015).

111.4.4 Magnésium Sulfate Poly Ferrique « PFMS-B »
Le diffractogramme des PFMS synthétisé présente une forme cristalline avec de
nombreuses raies (Fig.lll.5c). Certains pics correspondent aux produits précurseurs et

d’autres au polymere complexe de fer et de magnésium formé par les liaisons -OH.

IIL.4.5 Chlorure Poly Ferrique « PFC »

Le Spectre de diffraction des rayons X de PFC présente peu de pics, de haute
intensité, avec des largeurs relativement étroites qui indiquent un haut degré de
cristallinité (Fig.II1.5d). Selon la littérature, ces pics correspondent au chlorure de sodium.
Dans notre cas, le NaCl est fort probablement formé comme sous-produit lors de la
réaction de neutralisation de la solution de fer ferrique par 1'addition de la solution
alcaline. En effet, il est bien connu que la technique XRD est particulierement sensible a la
présence de NaCl cristallin dans I’échantillon a analyser en raison de sa taille et de sa
structure cristalline. Ceci explique donc les pics de haute intensité,a 2 6 = 27,33 ; 31,69 ;

45,45 et 56,47, qui apparaissent sur le diffractogramme de la figure I11.5d.
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Figure IIL.5 Diffractogrammes RX des coagulants polymeres inorganiques
a) PFS(A) ; b) PFS(B) ; ¢) PEMS(B) ; d) PFC

II1.5 Spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier (FTIR)

II1.5.1 Argiles brute et sodique

La spectroscopie IR est la méthode la plus ancienne et la plus utilisée dans les études

des minéraux argileux, particulierement lors de leur caractérisation. En effet, les bandes

d'absorption dues aux groupements O-H et Si-O jouent souvent un réle important dans la

différenciation entre les diverses familles de ce type de matériaux.

Les spectres IR des deux argiles obtenus par spectroscopie ATR-FTIR sont représentés

sur la figure II1.6. L'examen du spectre infrarouge de l'argile brute, trés semblable a celui

de I'argile modifiée, fait apparaitre plusieurs bandes d’absorption. En s’appuyant sur les

données de la littérature, on a essayé d’assigner aux bandes essentielles la signification la

plus appropriée :

» Les pics a 3696; 3620; 996,47 ; 911.08; 522,38 et 457,61 cm'! caractérisent la

kaolinite (Yin et al. 2019).

» La bande centrée a 1620 cm-1, qui s’étale de 1600 a 1700 cm1, est attribuée aux

vibrations de valence du groupement OH de l'eau de constitution, plus les

vibrations de liaison de I’eau adsorbée entre les feuillets (Qlihaa et al. 2016).
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» Une bande d’intensité forte a environ 1428 cm-! indique la présence de minéraux
carbonatés dans I'échantillon.

» La bande d’absorption intense entre 900-1200 cm! (centrée a 996,47 cm)
caractérise les vibrations de valence de la liaison Si-O.

» Lesvibrations angulaires du groupement Al-O-H se manifestent par une bande de
faible intensité aux alentours de 911 cm-1.

» Lespicsa797,62;778,52et692,59 cm!indiquentla présence du quartz (Morales-
Carrera, 2008 ; Gourouza et al. 2011).

» Lesbandessituéesa522,38;457,61et420,76 cm1 sont attribuées respectivement
aux vibrations de déformation des liaisons SiOAlY!, SiOMgV! et Si-O-Fe (Bouras,

2003).
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Figure II1.6 Spectres infrarouge des deux argiles:
Brute (en bleu) ; Sodique (en rouge)

I11.5.2 Mucilage de la cannelle

Le spectre ATR-FTIR de la figure II.7 montre la présence de plusieurs bandes
traduisant la présence de différents groupements fonctionnels dans la structure chimique

du mucilage et indiquant ainsi la nature complexe de ce biomatériau :
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Figure Il1.7 Spectres infrarouge du mucilage de la cannelle

La région de 3600-3000 cm~! représente les groupes OH (eau, alcool, phénol et
groupe carboxylique) et NH (Faccio et al. 2015). Petera et al. (2015) ont attribué la
bande intense située entre 3200-3500 cm a la vibration d’élongation de
I'hydroxyle des polysaccharides et de I'’eau contenu dans le mucilage.

Les bandes situées a 2920 cm! et 2850 cm™ sont attribuées aux vibrations
symétriques et asymétriques de la liaison C-H (CH, CH; et CHz) (Behbahani et al.
2017).

La bande faible a 1710 cm-! est associée a l'élongation des groupements carbonyle
(C=0) des fonctions peptidiques, qui révelent la présence de protéines dans le
mucilage (Andrade et al. 2015).

Labande centrée a 1607 cm-1, correspond a des vibrations d’élongation du groupe
carbonyle C=0 de la fonction carboxylique (Zhao et al. 2007).

Un pic a 1443 cm! est attribuable a la vibration de déformation symétrique des
groupes C-H et C-OH (Faccio et al. 2015).

Les pics plus petits entre 1200 et 950 cm-! peuvent étre attribués aux bandes de
polysaccharides. Ils révelent la présence de liaisons -C-O- d'alcool, d'éther, etc.,
attribuables a la vibration de déformation axiale du -C-O- d'alcool et a la vibration
de déformation axiale des systemes O- C- O (Freitas et al. 2015).

les pics situés a 887 - 670 cm™! indiquent la présence de groupes aromatiques

(Vishali et Karthikeyan, 2014). Il est a rappeler que le mucilage est principalement
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constitué de polysaccharides avec des protéines associées. Les groupes C-O, OH
ainsi que les groupes C=0 confirment donc la nature glucidique du mucilage.
# Les pics inférieurs a 1000 cm! indiquent les configurations a et 3 des unités de

sucre (Cai et al. 2008).

Parmi ces différents types de vibrations, les vibrations d’élongation des groupements OH
et C=0 de la fonction carboxylique, sont les plus pertinentes pour cette étude car la
présence de ces groupements dans la constitution du mucilage aura un grand réle dans
I’élucidation du mécanisme d’élimination des colorants sélectionnés par le processus de
coagulation-floculation.

Il est a noter enfin que ces résultats sont en bon accord avec la seule donnée de la
littérature relative a I’analyse IR du mucilage de la cannelle (Vadivel et Dabholkar, 2018).
D’apres cette étude, les spectres IR de I'extrait analysé ont montré des pics a 3287, 2922
et 1703 cm! attribués respectivement aux vibrations d’élongation des O-H et des C-H

aliphatiques.

I11.5.3 Les polymeéres inorganiques

Concernant les matériaux PFS(A), PFS(B) et PFMS(B), leurs spectres IR sont

représentés sur la figure I11.8. On remarque la forte ressemblance entre les trois spectres :

. Les trois spectres présentent deux bondes caractéristiques situées entre 3500-
3000 cm et 1635-1633 cm'l, qui peuvent étre attribuées respectivement a la
vibration d’élongation correspondant a l'étirement des liaisons -OH et a la
vibration de flexion de I'angle H-0O-H de la molécule d’eau absorbée/ polymérisée

et cristallisée dans les échantillons (Sun et al. 2010).

. Les différents pics entre 1400-1000 cm-1 peuvent étre attribués aux vibrations

d'étirement des liaisons S=0 et/ou 0=S=0 (Zouboulis et al. 2008). De plus, et
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Compte tenu du fait que la structure des sulfates est tétraédrique, ces vibrations

d’élongation peuvent étre symétriques et/ou asymétriques (Zhu etal. 2011).

Deux pics d'absorption situés autour de 1113 et 1119 cm! sont également
présents sur les spectres de PFS(A) et PFS(B) (Figures II1.Bc et I1.8b),
respectivement, et sont liés a la vibration d’élongation de la liaison Fe-OH-Fe (Liu
etal. 2013b).

Les pics a 446,38 ; 594,80 cm™! pour PFS(A) et 441,12 ; 590,57 cm! pour PFS(B)
peuvent étre attribués respectivement a la vibration de flexion de Fe-OH et Fe-0
(Wei etal. 2016).

Le pic a 509,13 cm-1, dans le spectre PFMS(B) (Figures I11.8a), est assigné a la
vibration d'étirement de Mg-OH.

Notons enfin I'existence des deux pics situés entre 1150 et 1000 cm-1, qui peuvent
étre attribués aux vibrations d’élongation de la liaison Mg-OH-Mg et/ou Fe-OH-

Mg de la molécule de PFMS(B) (Liu et al. 2013b).

En ce qui concerne le polymere inorganique PFC, son spectre présente une allure

différente de celles des trois autres matériaux et contient moins de pics, notamment dans

larégion 1700 - 500 cm-! (Fig.I11.9):

v

l].
L
—
% o
g g
= {
2 -
= =
H‘_'.l
=
0w
o @
=
=
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

Figure II1.9 Spectre IR du chlorure polyferrique (PFC)

on note, la aussi, la présence de deux pics caractéristiques. Un pic large a 3131,13

cml et un autre a 1610,15 cm attribuables respectivement a la vibration
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d'étirement des liaisons -OH et a la vibration de flexion de la liaison -OH de la

molécule d’eau adsorbée (Wang et al. 2016).

v Un pic d'absorption a 849 cm™! pourrait étre di a la vibration de flexion de Fe-O-

Fe ou Fe-OH-Fe.

v" Unautre pic caractéristique a 648,46 cm'! peut étre assigné a la vibration de flexion

de la liaison Fe-O-H (Wang et al. 2016).

I11.6 La Microscopie Electronique a Balayage (MEB)/
couplée a la spectrométrie a dispersion d'énergie (EDX)

La spectrométrie a dispersion d'énergie (EDX) couplée au MEB, outil puissant
d'observation des surfaces, permet la détermination de la composition chimique de la
surface examinée (charges ou éléments minéraux/métalliques présents dans les
échantillons, ainsi que leur gradient). La morphologie, a haute résolution, des différents
matériaux utilisés dans cette étude ainsi que leur état de surface sont présentées ci-

dessous en détail.

[11.6.1 Matériaux naturels
% Argile:

L’'image de I'échantillon argileux (brute) obtenue par le MEB, avec un agrandissement de
30 um, (Fig.Illl.10a) montre des agglomérats de différentes tailles avec des formes
irréguliéres. La présence d'agglomérats est une caractéristique des matériaux a
granulométrie tres fine (Acevedo et al. 2017). Par ailleurs, le spectre EDX indique la
présence des différents éléments chimiques: C, O, F, Na, Mg, Al, Si, S, K, Ca, Ti, Fe
(Fig.I11.11a). A noter que la forte présence du silicium est due principalement ala présence
majoritaire du quartz dans I’échantillon et le pourcentage élevé de I'oxygene révele la
présence de ces éléments chimiques sous forme d’oxydes : Al203, SiO2, Fe203, MgO, CaCOs3,
K20, Naz0. Ces résultats semblent donc confirmer ceux obtenus par les analyses FRX et

DRX.
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< Mucilage de la cannelle :

La morphologie du mucilage de la cannelle est représentée sur la figure II1.10b. On
remarque que la plupart des particules du mucilage s’adhérent ensemble pour produire
des agglomérats compacts. L'agglomération peut étre attribuée aux effets de la
réticulation ionique par les ions calcium initialement présents dans I’échantillon (Han, et
al. 2016).

Cependant certaines particules forment des agrégats floconneux de forme irréguliere.
Certains auteurs ont suggéré que cette agglomération se produit en raison des effets
électriques statiques et des forces de Van der Waals présentes dans les molécules

du polyélectrolyte (Cervantes-Martinez et al. 2014).

En ce qui concerne les résultats de I'analyse EDX, la Fig.II1.10b révele la présence de divers
éléments chimiques tels que: le carbone (57,59%), l'oxygene (38,59%), 1'aluminium
(0,16%), le silicium (0,48%), le soufre (0,19%), le magnésium (1,23%) et le calcium
(1,98%). Ainsi, les pourcentages du carbone et d’oxygéne ensemble dépassent 96%, ce
qui est en bon accord avec les résultats des analyses XFR et IR: le mucilage étant

principalement constitué de carbohydrates.

[11.6.2 Matériaux synthétiques

Comme le montre la figure [11.12, l1a différence entre les morphologies de surface des

coagulants inorganiques est significative.

Le PFS(A) présente, en général, une phase amorphe (Zouboulis et al. 2008) (Fig.I11.12a) ;
alors que la surface de PFS(B) apparait comme des amas volumineux compacts et
irréguliers (Fig.l11.12b). On peut voir que la méthode de préparation affecte sensiblement
la morphologie des deux produits synthétisés (PFS(A)/PFS(B), ce qui est en accord avec

les données de la littérature, notamment les résultats obtenus par Liu et al. (2013 a).

D’autres part, et comme nous pouvons le constater sur la Figure I1I.12c, le PFMS(B)
montre une morphologie cristalline distincte, a orientation aléatoire, ayant une surface
tres lisse. De plus, les particules sont quasi-identiques.

Enfin, le PFC a une morphologie plutét compacte, formée de maniere aléatoire et

irréguliere (Fig.I11.12d).
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Figure II1.12 Micrographies MEB des matériaux synthétiques :
a) PFS(A) ; b) PFS(B) ; c)PFMS(B) et d) PFC

I11.7 Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons caractérisé le mucilage de la cannelle, les argiles locales
brute et modifiée et les matériaux inorganiques élaborés a base de fer. Pour ce faire, nous
avons fait recours a plusieurs méthodes d’analyse.

Il ressort de I'examen des résultats des analyses chimiques quantitative et structurale
réalisées sur les argiles que :
e les deux échantillons examinés présentent des teneurs élevés en silice a tendance
aluminique,
e ces solides sont des adsorbants mésoporeux avec des pores en fentes et des
particules en feuillets. De plus, I'introduction du sodium dans l'argile naturelle
semble induire une légere amélioration des parametres texturaux (surface

spécifique, volume et diametre des pores).
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Les résultats de la diffraction des rayons X (DRX) des deux argiles ont confirmés ceux des
analyses chimique et structurale, a savoir la présence du quartz (SiOz) et de la calcite.
Cette technique a également permis de mettre en évidence la nature amorphe avec une
partie cristalline du mucilage de la cannelle, la structure amorphe avec de petites traces
de cristallinité du sulfate polyferrique (A) et la structure plutét cristalline de l'autre
sulfate polyferrique (B). Dans le cas du chlorure polyferrique (PFC), le haut degré de

cristallinité obtenu a été attribué a la présence de NaCl.

En ce qui concerne la spectroscopie Infrarouge (FTIR), les résultats obtenus ont permis
de montrer les multiples bandes caractéristiques des argiles analysées et aussi la
présence de plusieurs groupes fonctionnels dans le mucilage de la cannelle indiquant la
nature complexe de cet extrait. Il est a signaler dans ce cas, la présence des fonctions
hydroxyle (-OH) et carboxylique (-COOH) dans la structure du mucilage, qui vont jouer un
role capitale dans la discussion du mécanisme de coagulation-floculation.

Contrairement au chlorure polyferrique (PFC), présentant peu de pics caractéristiques,
les trois autres pollymeres inorganiques (PFS(A), PFS(B) et PFMS(B)) se distinguent par
des spectres tres similaires avec plusieurs pics dont les principaux sont assignés aux

liaisons S=0, O-H, Fe-0-Fe, Mg-OH et Fe-0-Mg.

Enfin, la microscopie électronique a balayage couplée au détecteur EDX a permis d’obtenir
simultanément des informations morphologiques (images) et chimiques (composition
élémentaire) importantes des échantillons étudiés qui ont, entre autres, confirmé les

résultats des autres analyses (analyse chimique, DRX et IR).
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Chapitre IV Résultats et discussion

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus au cours de cette
recherche ainsi que les interprétations, les discussions et les mécanismes mis en jeu lors
de 'application du procédé de coagulation floculation en utilisant de nouveaux matériaux
naturels (mucilage de la cannelle, argile local modifiée) et synthétiques (polymeéres
inorganiques : PFC, PFS(A), PFS(B), PEFMS(B)).

Afin de faciliter sa présentation, ce chapitre est divisé en quatre sections distinctes :

e Les deux premieéres portent sur 'étude de la performance du mucilage de la
cannelle en combinaison avec i) les sels métalliques FeClz et AlCl3 pour
I’élimination du rouge FBB (section A), ii) I'argile sodique pour la décoloration des
solutions du bleu de Méthyléne (section B).

e La troisieme (C) traite de I'efficacité des polymeéres inorganiques a éliminer le
colorant acide Rouge Congo.

e La quatrieme et derniére section est consacrée a I'optimisation des parametres de
I’élimination de FBB, détaillés dans la section A, par la méthode des surfaces de

réponse (Response Surface Method (RSM)).

Pour réaliser les études expérimentales, tous les essais de coagulation-floculation ont été
effectués, a température ambiante, avec le banc de Jar-test Lovibond ET 750 a partir de

solutions préparées dans I'eau distillée.
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Etude du processus de coagulation floculation
du systéeme sel métallique-mucilage de la cannelle dans I'élimination

du colorant textile Rouge FBB

A.1 Introduction

Comme nous 'avons précédemment souligné (Chapitre I), les polymeéres sont des
molécules composées d’un tres grand nombre de motifs appelés monomeres. Lorsque ces
derniers sont chargés, on parle alors de polyélectrolytes. Une de leurs propriétés les plus
importantes, en plus de leur solubilité dans I’eau, I'existence de charges électrostatiques
le long de la chaine macromoléculaire qui leur confere des propriétés physico-chimiques

remarquables.

Le butde cette partie de notre étude est d’examiner le potentiel du mucilage de la cannelle,
comme choix alternatif au polyélectrolyte artificiel (polyacrylamide), soupgonné d’étre
nuisible a la santé humaine, dans le traitement d’'une solution synthétique d’un
micropolluant organique. Pour se faire, et afin de se rapprocher de la réalité, le colorant
textile rouge FBB a été utilisé car il est présent dans un certain nombre d’effluents de

I'industrie du textile.

Par ailleurs, et pour une meilleur évaluation de ce potentiel, plusieurs parameétres ont été
étudiés : le pH initial, les doses du coagulant et du floculant, la vitesse et le temps
d’agitation des deux opérations, I'indice du volume de boue (IVB) et la comparaison du
potentiel floculant avec celui d’autres substances naturels. Cependant, les conditions
expérimentales et en particulier la concentration du polluant ont été choisies dans
I'objectif d’étre aussi représentatives que possible du milieu naturel. Ceci aurait supposé
l'utilisation de teneurs de I'ordre de quelques pg.L-1 voire méme inférieures. Toutefois
pour permettre un suivi analytique relativement rapide et compatible avec la sensibilité

du spectrophotometre, la concentration choisie était de 15 mg.L-1.

A.2 Tests préliminaires

Des analyses qualitatives préliminaires ont été réalisées au début de notre travail.
Le but était de voir si le mucilage de la cannelle était doté ou non d’'un pouvoir floculant.

Pour ce faire, on a préparé une solution du colorant rouge FBB a laquelle on a rajouté une
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petite quantité de FeCls. La décoloration presque totale de cette solution se fait
brusquement en ajoutant un volume infime du mucilage fraichement préparé et non filtré.
Un constat visuel a permis d’identifier la formation de gros flocs deés les premieres
secondes de contact avec le mucilage, qui décantent sous l'effet de leurs poids. Ceci, nous
a permis de conclure que la substance testée possede bien les caractéristiques d’un
floculant. Afin d’évaluer avec précision cet effet, nous avons effectué une série
d’expérimentations dans différentes conditions (pH initial, doses du coagulant et

floculant, temps de décantation, vitesse et temps d’agitation).

A.3 Effet de quelques facteurs opérationnels / Influence des parametres de la

coagulation-floculation

L’examen des résultats rencontrés dans la littérature indique que I’élimination des
substances organiques par coagulation-floculation, déterminée généralement par le
calcul du pourcentage de disparition, est tres variable et dépend fortement de leur nature
(poids moléculaire, groupement fonctionnels), des caractéristiques chimiques des
coagulants et floculants (doses et natures: organiques, minérales, naturelles ou
synthétiques) et des solutions (pH, températures, vitesses d’agitation, temps de
décantation).

Dans cette section, nous avons donc voulu mettre en évidence l'influence de certains de
ces parametres sur les capacités de floculation du mucilage de la cannelle vis-a-vis de

I’élimination du Rouge FBB.

A.3.1 Effet de la concentration du coagulant

La dose du coagulant est I'un des parametres les plus importants a prendre en
considération dans le processus de coagulation/floculation. Un dosage insuffisant ou un
surdosage entrainerait de mauvaises performances en termes d'efficacité du traitement
(Vijayaraghavan et Shanthakumar, 2015). Il est donc important de déterminer la dose
optimale pour minimiser le cofit et la formation des boues (Patel et Vashi, 2012). Dans nos
expérimentations, l'optimisation de ce parametre a été réalisée avec des solutions
contenant différentes doses de coagulant (20 a 60 mg/L en FeCls ou AlCl3) et en ajustant
le pH du milieu a 6,0. Les concentrations du colorant et du nouveau floculant, mucilage,

ont été fixées respectivement a 15 mg/L et 2 ml/L. Cependant, et afin d’évaluer avec
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précision la contribution de chacune des deux étapes, coagulation et floculation, et d’avoir
une meilleure compréhension du mécanisme d’élimination du colorant, la coagulation

utilisant FeClz.6H20 ou AlCl3.6H>0, avant I'ajout du mucilage, a également été examinée.

a) Etape de coagulation :

L’évolution de la décoloration de la solution en fonction de la dose du coagulant est
représentée sur la figure IV.A.1. Comme on pouvait s’y attendre, FeCl3.6H20 et AlCl3.6H20
ont présenté un effet analogue et leur présence a entrainé une hausse importante du taux
d’élimination du colorant, qui passe par un maximum (figure VI.A.1). Un effet de
saturation et doncl’existence d’'une dose optimale de coagulant ont été cités par plusieurs
auteurs (Kang et Cleasby, 1995 ; Majdy et al.2015).

En effet, 'augmentation de la concentration du coagulant de 20 a 30 mg/L entraine un
accroissement rapide de la décoloration de la solution de 30% a 81,5% avec l'utilisation

de FeCls.6H20 et de 26% a 77% avec AlCls.6H20.

100 '
80
—&o—FeCl3 +
Flocculant
60
—4— FeCl3
)
S
o~ 40 —e— AICI3 +
Flocculant
20 —m— AlCI3
0
0 10 20 30 40 50 60 70

Concentration du coagulant (mg/L)

Figure IV.A.1 Effet de la concentration du coagulant sur I’élimination du rouge FBB

A des doses supérieures a 30 mg/L, concentration optimale pour les deux coagulants, une
diminution du taux d'élimination est observée. A titre illustratif, en présence de 60 mg/L
de chaque coagulant, I'élimination du substrat étudié est réduite a environ 40 %.

Il est a noter que, lors de cette étape, il fallait attendre environ 3 heures pour voir la

formation et 'apparition de tres petits agrégats.
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b) Etape de floculation :

L’étude de I'effet de I'ajout du mucilage de la cannelle, en tant que floculant, sur I'efficacité
du traitement a été réalisée dans les mémes conditions opératoires. Apres I'étape de
coagulation, le mucilage a été rajouté avec une dose de 2 ml/L. Dans ce cas, et
contrairement au traitement sans mucilage, I'opération de coagulation-floculation s’est
produite en moins d’'une heure avec la formation de gros flocs stables qui se sont
facilement décantés. Des résultats similaires cités dans la littérature sont obtenus en
utilisant un coagulant inorganique en combinaison avec un floculant naturel (Bhuptawat
etal. 2007).

Comme il apparait sur la figure IV.A.1, le mucilage améliore significativement, parfois
considérablement, I'efficacité du traitement car le pourcentage d’élimination s’est avéré
étre plus élevé que le pourcentage atteint avec le coagulant seul. Ainsi, les taux
d’élimination les plus élevés du rouge FBB, correspondant a 30 ppm en coagulant, étaient
97 et 95 % pour FeClsz.6H20 et AlCl3.6H:0, respectivement. En réalité, le mucilage de la
cannelle a amélioré I'efficacité du coagulant inorganique utilisé en augmentant le taux de

décoloration de 81 a 97 % avec le sel ferrique et de 77 a 95 % avec celui de 'aluminium.

c) Mécanisme de coagulation:

Le mécanisme de coagulation est déterminé par le type d’interactions entre le coagulant
chimique et les polluants. Dans ce contexte, il est bien connu que les ions Al3* et Fe3+ ainsi
que tous les autres cations métalliques (M3*) sont hydratés en oxyhydroxydes en contact
de I’eau. Ces especes chargées positivement, présentes dans le milieu sous forme d’un
mélange monomere et/ou polynucléaire, peuvent a leur tour subir une hydratation pour
conduire a de nombreuses autres formes, mais ceci sera étroitement lié au pH du milieu
(Duan et Gregory, 2003 ; Pommerenk et Schafran, 2005). Dans nos conditions
expérimentales, a pH = 6, en plus de M3+, les principales formes sont : M(OH)2+, M(OH)*
et M(OH)3 (hydrolyse monomérique) et M2(OH)2**, M3(OH)4>* (formes polynucléaires).

D’autre part, et compte tenu du fait que le rouge FBB est une substance organique neutre
et soluble a pH 6, le mode d’action de ces différentes formes en tant que coagulant peut
étre expliqué par deux mécanismes distincts, mais qui peuvent se conjuguer pour
conduire a l'élimination du produit : l'interaction de coordination, appelée aussi

complexation, et 'adsorption (Pommerenk et Schafran, 2005) :

106



Chapitre I'V, Section A Résultats et discussion

e L’interaction de coordination est supposée avoir lieu, car les quatre groupes
carbonyle et aminé du Rouge FBB se lient facilement par coordination a Fe3* ou
A3+ présents dans les formes d’hydrolyse mono et polynucléaire susmentionnées.
La formation de complexes Fe3* ou Al3*-Rouge FBB peut alors mener directement
alal'apparition de formes insolubles (flocs) qui ont tendance a se précipiter par la
Suite.

e Le second mécanisme, basé sur le processus d’adsorption, est favorisé par la
formation d’hydroxyde de fer ou d’aluminium (M(OH)3) qui assure une rétention
efficace du colorant. Ce processus est également connu sous le nom de floculation

par balayage (Duan et Gregory, 2003).

L’efficacité légerement supérieure de FeCls par rapport a celle d’AlCl3, lors de cette
premiére étape de décoloration, peut étre attribuée aux dimensions des cations Fe3+* qui
sont plus grandes que celles de Al3*, mais aussi a I'acidité 1égeére du milieu (pH=6) qui est

en faveur de FeClz comme on va le voir dans le paragraphe suivant.

En ce qui concerne l'augmentation instantanée du rendement de décoloration avec
’élévation de la teneur du coagulant jusqu’a la valeur maximum, correspondant a 30
mg.L-1, la présence de ces especes en quantités croissantes semble fournir de nombreux
sites actifs, c’est-a-dire une disponibilité de plus en plus importante des formes
d’hydrolyse mono et polynucléaires chargées positivement. Ces différentes formes vont
donc renforcer de plus en plus les interactions de coordination avec le colorant et aussi
son adsorption sur les particules de M(OH)3 et par conséquent sa meilleur élimination du

milieu.

Au-dela de ce maximum, les propriétés des coagulants sont considérablement réduites. Il
semble que des concentrations excessives de coagulant provoquent une forte répulsion
entre les especes du cation coagulant chargées positivement conduisant a la

redéstabilisation des flocs et la restabilisation du colorant dans le milieu.

d) Mécanisme de floculation :

Le mécanisme de floculation n’est pas différent avec l'introduction du mucilage de la
cannelle, a pH 6, car les deux mécanismes proposés pour la coagulation peuvent, la encore,

agir simultanément.
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En effet, la structure chimique, a savoir la taille de la molécule, les groupes fonctionnels et
les différentes charges a la surface du polyélectrolyte naturel sont d’une grande
importance pour améliorer I’élimination du rouge FBB par FeCls ou AlCl3 :

- lesgroupes fonctionnels COO- présents a la surface du mucilage, comme I’a montré
I'analyse FT-IR, interagissent avec les complexes Fe3* ou Al3*-rouge FBB, formés
lors de I'étape de coagulation, puis s’agrégent rapidement en de grands flocs
décantables. Ainsi, le processus de floculation semble entrainer une neutralisation
de la charge.

- Le mucilage de cannelle peut s’associer a la suspension hydroxyde de fer ou
d’aluminium M(OH)s3-rouge FBB, obtenue lors de la premiére étape, par des
interactions physiques et/ou chimiques conduisant a des flocs plus grands, qui
peuvent ensuite étre décantés (balayage). Ce type de floculation est favorisé par la
taille moléculaire élevée et la structure chimique spécifique du mucilage de la
cannelle.

- Le mucilage, étant un polysaccharide, le pontage interparticulaire entre les
molécules du colorant et le polysaccharide peut également étre attribué a
l'interaction du systeme d'électrons m des cycles benzéniques caractérisant le

colorant et des groupes OH du polysaccharide (Zhao et al. 2007).

A.3.2 Effet du pH initial

Le pH initial joue un réle principal dans l'interaction coagulant-polluant. En effet, le
contrdle judicieux de ce parameétre peut conduire a une neutralisation rapide des charges,
une agglomération efficaces des flocs et par conséquent une meilleure clarification de la
solution (Tetteh et al. 2019).

Pour étudier l'influence du pH sur I'élimination du rouge FBB, nous avons donc
réalisé une série d’expérimentations ot les concentrations de coagulant (AICl3 et FeCl3) et
de floculant (mucilage) ont été maintenues constantes a 30 mg/L et 2,0 ml/L,
respectivement. La concentration du rouge FBB a été fixée a 15 mg/L, alors que le pH
variait de 4,0 a 8,0. Le pH des solutions a été ajusté a la valeur désirée par ajout de HCI

(0,1 N) ou NaOH (0,1 N).
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Les résultats d’élimination du colorant, en présence de AIClz ou FeCls comme
coagulants avec et sans mucilage de la cannelle comme floculant, a différents pH (4 a 8)

sont illustrés sur la figure IV.A.2.
Les histogrammes de cette figure démontrent clairement que :

e le pH initial a un effet tres significatif sur la clarification de la solution par le
processus de coagulation-floculation et que l'efficacité de décoloration est
considérablement améliorée en présence du mucilage,

e l’élimination maximale du colorant est obtenue dans la zone de pH 5 a 6 avec le
coagulant ferrique et de 6 a 7 avec AlCls.

e dans le cas du systeme FeCl3/mucilage, une hausse du pH de 4 a 5,5 entraine une
augmentation du rendement d’élimination de 79 % a 97 %, soit une amélioration
de plus de 18 %. Au contraire, pour des pH allant de 5,5 a 8, le taux de décoloration

de la solution diminue considérablement (97 % a 21%).

Il est évident, par ailleurs, que I’évolution du taux d’élimination du colorant en fonction
du pH du milieu lors de I'application du coagulant AlCl3, en combinaison avec le mucilage,
est similaire a celle enregistrée avec le systeme FeClz-mucilage (figure IV.A.2a ). Dans ce
cas, l'efficacité la plus élevée était de 96 % a pH 6,5. Toutefois, dans les conditions acides
(pH de 4,0) ou légerement basiques (pH de 8,0), le taux d’élimination du rouge FBB est

significativement réduit.

Comme mentionné précédemment, le rouge FBB est presque insensible a la variation du
pH entre 5,6 et 8 (pKa = 4,6). On peut donc supposer que I’évolution du potentiel de
floculation par le mucilage de la cannelle, causée par la variation du pH, est
principalement due aux changements des entités chimiques du coagulant inorganique
(FeCls ou AlCl3) et des formes naturelles de ce biopolymere (protonées ou ioniques).

Avant d’ajouter le floculant, absence du mucilage, 'efficacité des coagulants métalliques,
comme discuté dans la section A.3.1c, est principalement liée a leur capacité a former des
complexes polynucléaires multi-chargés en solution aqueuse. Pour le fer, ceux-ci incluent
Fez(OH)2** et Fez (OH)4*, et il existe des espéces équivalentes pour Al (Gregory et Duan,

2001).
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Figure IV.A.2 Effet du pH initial sur le rendement d’élimination du rouge FBB

En effet, il est bien admis qu’'une fois le coagulant est ajouté a la solution, les
réactions d'hydrolyse générent de nombreuses espéces moléculaires et/ou ioniques et

des précipités d'hydroxydes métalliques.
M3+ —» M(OH)?* —» M(OH)2* —» M(OH)s — M(OH)+

La distribution de toutes ces especes dépend fortement du pH de solubilité minimale et

de la concentration totale de métaux inorganiques (Achak et al. 2008) (Fig.IV.A.3).
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Figure IV.A.3 Diagrammes de solubilité de Fe(III) et Al(III)

Par ailleurs, 'obtention d’'un maximum d’élimination, a pH optimal 6,5 avec AlCl3 et 5,5
avec FeCls, peut étre expliqué par 'apparition de la forme floculante Al(OH)3/Fe(OH)s.
Cette forme emprisonne les espéces neutralisées, dans notre cas le Rouge FBB, et donc
favorise la formation des gros flocs qui tendent a se précipiter facilement (Achak, 2008).

Dans nos conditions expérimentales, les pH entre 4 - 6 et 4 - 7 semblent donner
naissance aux especes cationiques du fer et d’aluminium, respectivement. Par conséquent,
I'accroissement du taux d’élimination du colorant est d(i a’augmentation des interactions
de coordination entre le coagulant chargé positivement et les quatre groupes carbonyle
et aussi le groupe amino du rouge FBB. Au contraire, au-dessus du pH optimal, on aura
les formes chargées négativement, en plus des formes hydroxyde, de fer et d’aluminium.
Par suite, la répulsion électrostatique, qui devient dominante, aura lieu conduisant a la

diminution de I'élimination du colorant.

Cependant, la présence du « mucilage de la cannelle » semble renforcer les forces
attractives entre les groupes R-COO-, caractérisant ce biofloculant, et les complexes
cationiques Fe3* ou Al3*-rouge FBB formés dans le milieu lors de I'étape de coagulation,
ce qui favorise la formation puis I'agrégation rapide des flocs volumineux et denses dans
le cas de 'augmentation du pH de 4 a 5,5 avec FeClz et de 4 a 6,5 avec AlClz. Au-dessus des
valeurs optimales du pH, la diminution de I'efficacité d’élimination du rouge FBB, avec la
hausse du pH, devrait principalement étre associée a la répulsion entre les groupes R-

COO- du mucilage et les coagulants sous leurs différentes formes anioniques. Ces résultats
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sont ont parfait accord avec les données de la littérature (Desjardins, 1997 ; Gregory et

Duan, 2001)

A.3.3 Effet de la dose du floculant

La dose du floculant a appliquer est également un facteur important qui affecte
’élimination des substances nuisibles par le processus de coagulation-floculation. C’est
pourquoi, il est systématiquement étudié dans les travaux portant sur ce procédé. Le but
étant d’obtenir le rendement optimal lors du traitement et aussi de minimiser le colit de
dosage et la formation de boues.

Il convient également de noter que la gamme des concentrations sélectionnées est
fortement liée a la quantité de boues toxiques produites, qui devrait étre aussi faible que
possible.

Afin d'examiner I'impact de la dose du biofloculant sur la décoloration des solutions
du rouge FBB, des expérimentations ont été menées dans les mémes conditions
opératoires précitées, mais avec I'application de quantités croissantes du mucilage de la
cannelle (1 a 4 ml/L).

Les résultats obtenus (figure IV.A.4) montrent que :
v La performance du systéeme FeClz-mucilage est l1égerement supérieure a celle de
celui utilisant la combinaison AlClz-mucilage. Des performances similaires de
FeCls, par rapport a AlCl3, ont également été observées, rapportées et discutées

dans les sections précédentes,
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Figure VI.A.4 Effet de la dose du floculant sur I'élimination du rouge FBB
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v" les évolutions du rendement d’élimination du colorant dans les deux cas sont tres
similaires quelle que soit la dose appliquée. De plus, les rendements d’abattement
de la coloration passent par le méme maximum correspondant a la dose 2 ml/L en
mucilage,

v l'augmentation de la dose de floculant de 1 a 2 ml/L conduit a une élévation
importante de l'efficacité d’élimination du substrat étudié (de 81 a 94 % avec AlCl3
et de 82 % a 97 % avec FeCl3). Cette évolution peut étre expliquée par
I'augmentation des anions R-COO- dans le milieu, qui favorisent les interactions
avec les complexes Fe3+ ou Al3+-rouge FBB formés durant |'étape de coagulation.
Ces anions peuvent également s’associer a la suspension d’hydroxyde de fer ou
d’aluminium (M(OH)3-rouge FBB) pour conduire ainsi a la formation de grands
flocs rapidement décantables.

v lefficacité du procédé semble diminuer progressivement au-dela de la dose
optimale (2 ml/L). Ce comportement peut étre attribué a I'augmentation de la
répulsion électrostatique entre les anions R-COO- qui se trouvent en exces dans le

milieu, ce qui empéche la formation des flocs.

En se basant sur les données bibliographique, un autre mécanisme concernant l'effet de
la dose de floculant peut aussi expliquer le comportement du biopolymeére lors de la
décoloration des solutions étudiées. En effet, lorsqu'une de ses molécules entre en contact
avec une particule colloidale, certains de ces groupes s'adsorbent a la surface des
particules, laissant le reste de 1a molécule (la queue) s'étendre librement dans la solution.
Siune seconde particule avec certains sites d'adsorption vacants entre en contact avec ces
parties libres, une fixation peut se produire. Il se forme ainsi un complexe particule-
polymere-particule dans lequel le polymere sert de pont. Si une seconde particule n'est
pas disponible, dans le temps les parties libres peuvent éventuellement s'adsorber sur
d'autres sites de la particule d'origine, de sorte que le polymere ne sera plus capable de
servir de pont.

Il est a noter qu'’il existe une relation stecechiométrique directe entre le dosage optimal du
polymere et la concentration de colloides, et une re-stabilisation peut se produire en

raison de tout changement de ce rapport stoechiométrique (Mishra et Bajpai, 2006).

En conclusion, et au vu des résultats de cette partie, nous pouvons confirmer que

I’élimination efficace du rouge FBB peut étre assurée par I'application de petites quantités
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de mucilage. Ce résultat est conforté par ceux d’autres auteurs qui ont travaillé sur

d’autres biofloculants.

A.3.4 Effet du temps de décantation

Une série d’essais ont été réalisés dans le but d’étudier l'effet du temps de
décantation sur le traitement de la solution colorée par le nouveau biofloculant. Le temps
de décantation a été varié de 5 a 60 min et le reste des parametres ont été maintenus
constants, a savoir la concentration du colorant (15 mg/L), les doses du coagulant (30
mg/L) et du floculant (2 ml/L), la vitesse d’agitation rapide (200 tr/min), la vitesse
d’agitation lente (45 tr/min) et le pH du milieu (6,0).

Les résultats obtenus montrent que I'élimination du colorant augmente au fur et a
mesure que le temps de décantation augmente (Fig.IV.A.5). Les flocs commencent a se
déposer apres 5 min, mais aucune élimination significative du colorant n'a été observée
lorsque le temps de décantation dépassait 30 min. Apres avoir laissé reposer la solution
pendant 60 min, les pourcentages d'élimination du rouge FBB atteignait les valeurs 97 %

et 95 % lors de 'utilisation de FeCls et AlCl3, respectivement.
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Figure IV.A.5 Effet du temps de décantation sur I’élimination du rouge FBB

A.3.5 Effet de la vitesse d'agitation rapide sur la coagulation

L'étape d’agitation rapide est probablement 1'étape la plus importante des
processus de coagulation-floculation. Le mélange adéquat est nécessaire pour donner une

distribution compléete et uniforme du coagulant dans la solution. Dans cette étape, les
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réactions de déstabilisation se produisent pour conduire a la formation de particules de
flocs primaires (flocons) dont les caractéristiques influencent considérablement la
cinétique de floculation ultérieure (Ramli et Abdul-Aziz, 2020).

Dans ce contexte, une série de tests a été effectuée avec le chlorure ferrique afin
d’étudier 1'effet de 'agitation sur les performances de la coagulation. Les expériences ont
été réalisées a pH 6,0 en utilisant une concentration du rouge FBB de 15 mg/L, une dose
de coagulant de 30 mg/L, une dose de floculant de 2 ml/L et avec des vitesses d’agitation
allant de 100 tr/min a 250 tr/min, le temps de mélange étant fixé a 3 min.

Les résultats de la Fig.IV.A.6 montrent que le taux d’élimination du colorant augmente
progressivement avec l'accélération de la vitesse d’agitation jusqu’a 200 tr/min, qui
correspond a la valeur maximale du rendement (R > 96 %). Au-dela de cette vitesse, le
pourcentage d’élimination semble diminuer légérement, ce qui indique que l'intensité du
mélange doit étre contrdlée pour éviter la rupture des microflocs (ou flocons) (Ebeling et

al. 2003).
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Figure IV.A.6 Effet de la vitesse d’agitation rapide sur la coagulation

A.3.6 Effet de la vitesse d’agitation lente et le temps
correspondant sur la floculation

La floculation, comme la coagulation, est une opération importante, qui doit étre
développée et optimisée pour étre rentable. Or, 'un des parametres clés de cette phase de
traitement des eaux est bien la vitesse rapide et le temps d’agitation correspondant. En

fait, le temps de floculation est un parametre qui peut évoluer de la méme maniere que la
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vitesse d'agitation. En pratique, il faut une durée suffisamment importante pour que
toutes les particules se rencontrent et puissent s'agglomérer, mais pas trop grande non

plus pour éviter le phénomeéne inverse et la remise en suspension de ces particules.

Dans cette partie de notre travail, des expériences ont été réalisées dans les mémes
conditions opératoires que précédemment, en veillant bien sir a la variation de la vitesse
et le temps d’agitation lors de I'étape de floculation (tableau IV.A.1), afin de vérifier

I'impact de ces deux parametres sur les performances du nouveau biofloculant.

Tableau IV.A.1 Conditions opératoires de I'étude de I'effet de la vitesse
d’agitation lente et le temps correspondant sur la floculation

Parametre Valeur

pH 6,0
Etape concentration de colorant 15 mg/L

dose de chlorure ferrique 30 mg/L
Coagulation vitesse d’agitation rapide 200 tr/min

temps d’agitation rapide 3 min

dose de floculant (mucilage) 2 ml/L
Floculation vitesse d’agitation lente 20260 tr/min

temps d’agitation lente 102 60 min.

Les résultats montrent que pour une durée de floculation de 10 min, en augmentant la
vitesse d’agitation de 20 tr/min a 45 tr/min, le taux d’élimination du colorant augmente
de 71 % a 90 % (Fig.IV.A.7). En revanche, si la durée de floculation est prolongée jusqu’a
15 min, en maintenant cette méme gamme de vitesses d’agitation, les taux d’élimination

s’élevent respectivement a 89 % et 97 %.
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Figure IV.A.7 Effet de I'agitation lente et le temps d'agitation
sur le processus de floculation

Il est a noter, par ailleurs, qu'une autre prolongation du temps d’agitation (plus que 15
min) et une élévation de la vitesse d'agitation a plus de 45 tr/min, a eu pour conséquence
une légere diminution du taux de décoloration des solutions. Cette évolution peut étre
expliquée par le faite que dans ces conditions (temps et vitesse élevés), les chaines
floculantes auront tendance a se rompre, en raison des cisaillements mécaniques, limitant
ainsi la taille des flocs formés. Par conséquent, la sédimentation de ces derniers sera un

peu freinée.

A.4 Indice de volume des boues (IVB)

L'indice de volume des boues (IVB) est un indicateur pour la caractérisation des
boues décantées (Jami et al. 2018). Il est nécessaire que la boue formée lors du processus
de coagulation/floculation soit compacte et moins volumineuse pour réduire les déchets
secondaires et le colit d'élimination (Mudenur et al. 2016).

Notons par ailleurs que la mesure de cet indice nécessite le travail avec des
concentrations élevées en coagulant, floculant et en substance a éliminer.

Ainsi, 'indice de volume des boues (IVB) a été mesuré pour caractériser la
décantabilité des boues produites lors de l'utilisation de coagulant inorganique en
combinaison avec le mucilage de la cannelle dans la clarification des solutions du rouge

FBB. Pour ce faire, nous avons procédé de facon a avoir différentes doses de coagulant
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(FeCls et AlCI3) : 180 - 240 mg/L. La dose du floculant (mucilage) et la concentration du
colorant ont été maintenues constantes a des valeurs égales a 12 ml/L et 300 ppm,

respectivement.

Les résultats présentés sur la figure IV.A.8 révelent une croissance, presque linéaire, de
'indice des boues en fonction de la dose de coagulant. Les variations de IVB obtenues,
situées principalement dans l'intervalle [30-52] mL/g pour FeCls et [34-54] mL/g pour
AlCl3, indiquent la bonne décantabilité des boues produites suite a I'application du

processus étudié.
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Figure 1V.A.8 Effet de la concentration du coagulant sur 'indice de boue (IVB)
[Rouge FBB]= 300 ppm, [Floculant] = 12 ml/L, pH= 6,0

Des résultats similaires ont été observés par Mudenur et al. (2016) lors d’'une étude de
I'influence de la concentration de Moringa oleifera et Acanthocereus tetragonus,
floculants naturels, sur l'évolution de IVB. Les valeurs obtenues se situaient
respectivement dans les plages 32-41 mL/g et 38-48 mL/g. Deleur coté, Jamietal. (2018)
ont constaté que les valeurs de IVB situées dans l'intervalle de 50 a 150 mL/g
correspondaient une bonne sédimentation de boues, mais qu’au-dela de 150 mL/g la
sédimentation était médiocre. Par comparaison avec les coagulants inorganiques, tels que
les sulfates d’aluminium et le chlorure de polyaluminium, couplés au polyacrylamide

cationique (C-PAM), il semble que 1'utilisation de ce dernier améliore considérablement
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les caractéristiques de décantation; des boues plus compactes avec des valeurs IVB
inférieures a 200 mL/g (Birjandi et al. 2013).

Enfin, nous pouvons conclure que tous ces résultats montrent l'avantage des bio-
floculants a produire moins de volume de boues par rapport aux coagulants chimiques

conventionnels.

A.5 Etude comparative du potentiel floculant de trois mucilages
(la cannelle, graines de lin et graines de psyllium)

En raison de la demande accrue de substances moins cofliteuses et plus
respectueuses de I'environnement, I'utilisation des mucilages dans le traitement des eaux
a considérablement augmenté durant les dernieres décennies. Les graines de lin (Linum
usitatissimum L) constituent une riche source de composés nutritifs et bioactifs et
continuent a étre largement cultivées pour leur huile et leurs fibres. De plus, elles sont
couramment utilisées dans les aliments (Shim et al. 2014). Dans le domaine
environnemental, les graines de lin ont été utilisées comme adsorbant (Williams et al.
1998) et comme coagulant pour I'élimination des métaux lourds et des tensioactifs
(Mirbahoush et al.2019). D'autre part, le Plantago Psyllium a été utilisé comme floculant
pour éliminer les colorants des eaux usées (Mishra et Bajpai, 2005 ; Pal et Meena, 2014).
Toutes ces études ont mis en évidence les performances élevées de ces deux mucilages a
traiter les eaux polluées par le procédé de coagulation/floculation. Afin de confirmer la
capacité de notre biofluculant a éliminer la matiére organique, représentée dans cette
étude par le colorant rouge FBB, nous avons jugé utile de réaliser une étude comparative
entre les performances des trois mucilages. Pour se faire, des expérimentations de
coagulation floculation utilisant les sels métalliques et les mucilages de la cannelle, des
graines de lin et des graines de psyllium ont été effectuées dans les mémes conditions

opératoires. Les résultats de cette étude comparative sont reportés sur la figure IV.A.9.
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Figure IV.A.9 Comparaison de I'efficacité des trois mucilages (la cannelle, graines de lin
et graines de psyllium) a éliminer le rouge FBB

Les histogrammes de cette figure montrent clairement que les trois mucilages
présentent:

- une efficacité élevée a éliminer le rouge FBB, soit en combinaison avec FeClz ou
AlCl3 comme coagulants. Dans tous les cas, les rendements de décoloration des
solutions dépassent les 94 %,

- le méme comportement, du point de vue rendement d’élimination, vis-a-vis du
rouge FBB. Dans ce contexte, une analyse statistique utilisant le test ANOVA
(Analyse de la variance) a un seul facteur a montré qu’il n’y avait aucune différence
significative entre les capacités des trois mucilages ; toutes les valeurs du facteur

p étaient supérieures a 0,05 (intervalle de confiance a 95%) (Tableau VI.A.2).

Tableau IV.A.2 Analyse de variance (ANOVA)

Som Carrés Carré Moy R
cal

Coagulant (59) df (MS) Foos P

Inter- groups 0,095 2 0,047 2,059 5,14 0,209
FeCls Intra- groups 0,139 6 0,023

Total 0,233 8

Inter- groups 0,027 2 0,013 2,49 514 0,163
AlCls Intra- groups 0,032 6 0,005

Total 0,059 8
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A.6 Conclusion:

Cette deuxieme partie de notre travail concerne I'étude de la performance du mucilage de
la cannelle, en combinaison avec les sels métalliques, dans I'élimination du rouge FBB en
solution aqueuse. Afin de déterminer les conditions favorables a une élimination

maximale du colorant, différents parametres ont été étudiés.

L’ensemble des résultats obtenus met en évidence les caractéristiques du mucilage en
termes d’activité de floculation et montre indéniablement que le couple FeClz (ou
AlClz)/mucilage est particulierement efficace pour la clarification des solutions étudiées.
A partir des résultats et discussions de I’étude paramétrique, nous avons pu conclure que :

- l'optimum de la dose de coagulant (FeCls ou AlCl3) était de 30 mg.L-1, conduisant a
un taux d’élimination de 97 % avec le premier couple et 95 % avec le deuxieme. La
connaissance de cette limite peut éviter la saturation de la solution, ou de 'eau,
traitée en Fer(III) (Al(II)) et donc 'apparition de fer (aluminium) dissous,

- I’élimination maximale du colorant par coagulation/floculation est obtenue dans
lazone de pH 5 a 6 avec le coagulant ferrique et 6 a 7 avec AlCls. En fait, il n’est pas
facile de déterminer la valeur optimale de pH pour les procédés de coagulation et
floculation, sachant qu’ils comprennent différents phénomenes dans différentes
gammes de pH. Le mieux a faire était de trouver un compromis entre pH de
coagulation (1égerement acide) et pH de floculation (neutre). C’est pourquoi, nous
avons opté pour le pH 6 dans le reste de notre travail,

- l'étape de floculation a nécessité I'utilisation d’'une dose de 2 ml/L du nouveau
biofloculant pour retrouver une eau de qualité optimale,

- 30 minutes semblent étre un temps adéquat pour avoir une décantation efficace,

- la pratique a consisté a mettre en ceuvre deux séquences d'agitation avec des
temps différents : une rapide (200 tr/min durant 3 min) qui a favorisé le mélange
du sel métallique et le colorant (phase de coagulation) et une lente (45
tr/min pendant 15 min) qui a favorisé la formation des flocons puis leur
agrégation sous forme de flocs suite a 'introduction du mucilage de la cannelle

(phase de floculation).

Par ailleurs, le mode d’action du mucilage en combinaison avec les sels métalliques fait

intervenir des processus d’adsorption et d’interaction de coordination (complexation).
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Ces deux mécanismes, distincts et dépendants fortement du pH du milieu, peuvent se
conjuguer pour conduire a la clarification des solutions.

Le calcul de I'indice de volume des boues a également permis de montrer que le mucilage
de la cannelle conduit a des boues qui sédimentent plutét facilement (IBV =30 a 54 ml/g).
Enfin, ce nouveau biofloculant a montré des performances identiques a celles des

mucilages de graines de lin et de Psyllium, connus pour leur grand pouvoir floculant.
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Etude de l'efficacité du systéme argile sodique-mucilage de la cannelle a
éliminer le colorant basique « bleu de Méthyléne »

B.1 Introduction

Durant ces derniéres années, I'intérét de I'utilisation de minéraux argileux, tels que
la bentonite, la kaolinite et la diatomite, dans le traitement de 1'eau et des eaux usées, en
particulier I’élimination des métaux lourds et des polluants organiques, n’a cessé de
croitre (Syafalni, 2013). En plus d'étre utilisées comme adsorbant, les argiles naturelles
ont été aussi utilisées comme adjuvants pour améliorer les performances de
sédimentation lors de 1'utilisation de coagulants a base de sels métalliques (Jiang et al.

2004).

En méme temps, et comme nous 'avons signalé dans les rappels bibliographiques du
chapitre I, I'emploi de polyélectrolytes s'est aussi progressivement imposé, notamment
les polyélectrolytes naturels, en raison de leur innocuité. En effet, ces biofloculants
semblent ne présenter aucun risque avéré sur l'environnement et la santé humaine (De
Souza et al. 2016).

Nous avons également établi a travers les résultats de la partie A de ce chapitre que
le mucilage de la cannelle (polyélectrolyte naturel) est doté d’une activité floculante
importante lors de son utilisation en combinaison avec les coagulants de nature minérale
(FeCls et AlCl3).

Par ailleurs, peu de données existent actuellement sur les capacités et le
comportement de la combinaison minéraux argileux (brutes ou modifiés)/ biofloculants
vis-a-vis des substances organiques. Il serait donc fort intéressant d’appréhender les
processus de réduction de ces polluants afin d’évaluer correctement les performances de
ces coagulants-floculants.

Le but de cette partie consiste donc a étudier la pertinence de l'utilisation combinée
de l'argile modifiée et le mucilage de la cannelle (polyélectrolyte naturel) dans
'élimination du bleu de méthyléne (BM) de la solution aqueuse. Le BM a été sélectionné
car c’est un colorant cationique largement utilisé dans la teinture du coton, de la laine et
de la soie (Fil et al. 2012). Il est toxique (Senthilkumaar et al. 2005) et résiste a la

biodégradation (Eren et al. 2008). Nous avons aussi utilisé le BM, plutot que le rouge FBB,
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afin d’élargir la gamme des colorants étudiés mais surtout pour une meilleur évaluation

de 'activité floculante du mucilage de la cannelle.

B.2 Tests préliminaires

Nous avons d’emblée examiné la différence de capacité de coagulation entre I'argile
et 'argile sodique. Les tests préliminaires ont permis de constater que I'efficacité de
'argile modifiée était plus élevée que celle de I'argile brute.

L’étape suivante a consisté a étudier la décoloration des solutions de BM par le systeme

argile sodique/mucilage de la cannelle.

B.3 Effet de quelques parametres opératoires

Différents facteurs susceptibles d’influencer la réaction ont été examinés : la dureté
de 'eau, le pH, la concentration du colorant, le temps de mélange rapide et le temps de
sédimentation.

Cette étude paramétrique a permis I'optimisation du traitement appliqué.

B.3.1 La dureté de l'eau

L'effet de la dureté de 1'eau sur le pourcentage d'élimination de BM a été réalisé sur six
échantillons d'eau (Wat) a différentes duretés : Wat 1 (0 °F), Wat 2 (4 °F), Wat 3 (8 °F)
Wat 4 (16 °F), Wat 5 (27 °F) et Wat 6 (32 °F). Toutes les expériences ont été réalisées dans
les mémes conditions expérimentales (concentration de BM 3 mg/L, suspension argile

(brute ou sodique) 2 ml/L, dose de floculant 2 ml/L, pH 7,0 et T © 20 + 1 °C).

On constate, a partir des courbes de la figure IV.B.1, que le systéme argile brute/mucilage
a conduit a une élimination d’environ 25 % de MB dans la solution Wat 1 (0 °F).
Cependant, pour le méme échantillon d’eau (Wat 1), la combinaison argile modifiée/
mucilage démontre une performance un peu plus élevée en terme d'efficacité
d'élimination (35,50 %), bien que les surfaces spécifiques des deux argiles, presque

égales, soient également faibles (47,17 m?/g et 47,68 m?/g).
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Figure IV.B.1 Effet de la dureté de I’eau sur l'efficacité du traitement
par coagulation-floculation

Cette différence de réactivité est pergue lors de I'étape de coagulation et elle est
certainement due aux atomes de sodium présents a la surface de I'argile modifiée.

La faible rétention des molécules de BM sur la surface du support peut étre expliquée par
les interactions répulsives entre le colorant chargé positivement et 'argile.

En effet, il est bien admis que la distribution des molécules de colorant dépend de la
surface disponible qui, a son tour, dépend de trois facteurs : la taille des particules, le type

de cation échangeable et le gonflement de I'argile (Cenens et al. 1988).

Dans notre cas, les résultats obtenus avec I'argile modifiée suggerent que le processus de
coagulation est géré par un mécanisme d'échange cationique entre les molécules du

colorant et les ions sodium.

En ce qui concerne l'argile brute, les données de la littérature signalent que ce
support contient, le plus souvent, des particules élémentaires appelées minéraux argileux
responsable de ses propriétés tel que le gonflement, la plasticité, I'adsorption, I'échange

cationique etc.

La dispersion de l'argile est controlée par les forces attractives et répulsives dans la
double couche électrique a la surface des colloides chargés. L'équilibre entre ces forces
est déterminé par des facteurs tels que le cation échangeable et la force ionique de la

solution (Chorom et Rengasamy, 1995). Donc, lorsqu'une suspension d'argile est ajoutée

125



Chapitre I'V, Section B Résultats et discussion

a la solution de MB, les molécules de colorant s'adsorbent facilement sur les particules
d'argile. Cette adsorption, méme fiable, se produit initialement sur les surfaces externes
de 1'argile de sorte que la concentration locale du colorant dans cette zone augmente,

provoquant la formation d'agrégats argile-MB (Neumann et al. 2002).

Par ailleurs, lorsque I'argile traitée est placée dans1'eau, les cations échangeables, tels que
les ions sodium, diffusent loin de la surface solide, laissant la surface de I'argile avec des
charges négatives. La présence de ces charges négatives a tendance a attirer les ions
cationiques du colorant (Hu, 2006). Par conséquent, une attraction électrostatique entre
le site d'adsorption chargé négativement et le colorant chargé positivement se développe,

entrainant I'adsorption d'un plus grand nombre de colorants cationiques.

H,0
[Na — Argile] & [Argile]” + Na*
BM* + [Argile]- & BM — Argile

Pour les autres échantillons d'eau (Wat 2-Wat 6), les résultats tels que représentés sur la
figure 1V.C.1 montrent que l'augmentation de la concentration des sels cationiques
conduit a une augmentation du pourcentage d’élimination, que ce soit avec l'argile traitée
ou non traitée. La présence de Ca?* et Mg?* (les principaux cations responsables de la
dureté permanente de 1'eau) dans la solution favorise leur adsorption sur la surface
chargée de l'argile par attraction électrostatique, qui provoque la compression de la
double couche électrique, et entraine la diminution de la force de répulsion entre les
particules d'argile (Zhou, et al 2011). Les petits agrégats ainsi obtenus, faciliteront par la
suite le role du biofloculant a générer les flocs volumineux facilement décantables. Ainsi,
le pourcentage d'élimination du colorant s’éleve de 25 % a 87 % avec 1'augmentation de
la dureté de I'eau de 0 °F (Wat 1) a 32 °F (Wat 6).

Le processus de coagulation-floculation est fortement accentué avec le systéme Na-
argile/mucilage. En effet, le pourcentage d'élimination du colorant dépasse les 35 % et 98
%, respectivement pour les mémes échantillons d'eau. La présence de Ca?* et Mg?* dans
la suspension Na-argile favorise d’avantage le réarrangement des particules d'argile
piégeant les molécules de colorant, adsorbées sur les surfaces externes, dans les espaces
internes nouvellement formés, ce qui provoque la hausse du pourcentage d'élimination

du colorant apres I'ajout du mucilage.
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B.3.2 Le pH initial

Les tests de coagulation-floculation, réalisés dans cette partie, ont été effectués avec les
solutions Wat 6 (32 °F) etl'application du systeme Na-argile/mucilage de la cannelle étant
donné que les meilleurs résultats ont été obtenus avec l'eau de dureté élevée et cette
combinaison. Afin d'étudier l'influence du pH sur I'élimination de BM par le systéme Na-
argile/mucilage de la cannelle, les expériences ont été réalisées sur une gamme de pH de
2,0 29,0. Les doses de coagulant et de floculant ont été fixées a 2 ml/L et la concentration
de colorant était de 3,0 mg /L.

Les résultats illustrés sur la figure IV.B.2 montrent clairement I'efficacité élevée du
systéeme Na-argile/mucilage a éliminer le BM sur toute la gamme étudiée de pH (R% > 98
%). Cependant, I’élimination presque totale (99.93 %) a été enregistrée dans les milieux

tres acides (pH < 4).

99.93 999 9976

= 9943 99.6
98.77

99.1 99.27

R (%)

pH

Figure 1V.B.2 Effet du pH sur I'élimination de BM par le systéme
Na-argile/mucilage de la cannelle

Par comparaison avec les données de la littérature, ces résultats sont en bon accord avec
les travaux de nombreux chercheurs. A titre d’exemple, Ramakrishna et Viraraghavan
(1997) ont mentionné que la bentonite présentait des taux d'élimination élevés pour le
bromure de méthyle qui dépassaient 90% pour toutes les valeurs de pH et que

|'élimination maximale (> 99,9%) a été obtenue a pH 2.

Mécanisme :
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A pH acide, il y a une substitution de Na* par H*, ceci a deux effets : I'un est d'augmenté la
concentration de Na* dans la solution et donc d'augmenter la conductivité électrique de
la suspension, et I'autre consiste a augmenter la concentration de H* a la surface (Chorom
et Rengasamy, 1995). Il est a rappeler dans ce cas que les solutions sont aussi riches en
cations Ca?* et Mg?*.

En revanche, a des pH élevés, les ions OH- interagissent avec les bordures des particules
d'argile les rendant neutres ou chargés négativement ce qui favorise 1'adsorption de BM
(Chorom et Rengasamy, 1995).

Les ions OH- peuvent également réagir avec les cations présents dans le milieu,
notamment Ca2* et Mg2*, pour conduire a la formation des formes hydroxyles, Ca(OH): et
Mg(OH): en particulier. La suspension constituée par ces hydroxydes sera donc un
deuxiéme support, en plus des particules argileuses, sur lequel le BM va s’adsorber.

Les résultats de cette étude nous permettent d’affirmer que le pH n’a pratiquement
aucune influence significative sur la disparition de BM.

Un résultat similaire a été observé par Eren et al. (2008) lors d'une étude de 'influence de
'acidité du milieu sur I’élimination d’un colorant basique par la bentonite. Ces auteurs en
avaient conclu que la réaction est contr6lée par un mécanisme d'adsorption indépendant
du pH. Le processus d’adsorption est géré par i) un échange d'ions libérant des cations
échangeables dans l'intercalaire et sur les surfaces du plan basal et ii) via des interactions

non coulombiennes entre un cation adsorbé et un site neutralisé.
B.3.3 La concentration du bleu de méthyléne

Afin d’examiner 'effet de I'intensité de coloration de la solution sur les performances de
la combinaison Na-argile/mucilage de la cannelle, une série de tests a été réalisée a pH
7,16 (pH de Wat 6) en utilisant une dose constante de coagulant et de floculant (2 ml/L)
et en variant la concentration de BM de 3,0 a 15,0 mg/L. Les taux de disparition obtenus

dans ces conditions sont représentés sur la figure IV.B.3.
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Figure IV.B.3 Effet de la concentration de BM sur l'efficacité du traitement

Comme il apparait sur cette figure, le pourcentage d'élimination de BM dépend
fortement de sa concentration initiale ; il décroit régulierement avec l'intensité de la
coloration de la solution. Le maximum d’élimination (> 99 %) a été observé avec la teneur
la plus faible (3 mg/L). Ceci peut étre expliqué par le faite qu'une quantité donnée de Na-
argile a la capacité d'adsorber/ou d'échanger une quantité bien fixe de molécules du

colorant a cause des sites accessibles et des ions échangeables.

B.3.4 Le temps de mélange rapide

Le mélange rapide vise a disperser le coagulant dans la solution pour favoriser la
floculation ultérieure des particules en suspension. Théoriquement, cette étape a une
forte influence sur l'efficacité globale du traitement. En effet, le mélange excessif n'affecte
pas la coagulation, mais un mélange insuffisant laisse cette étape incompléte. Afin
d'étudier I'effet du temps de mélange rapide sur I'élimination de MB, les expériences de
coagulation-floculation ont été réalisées a pH constant (7,16) dans les conditions
suivantes : concentration de BM 6,0 mg/L, dose de la suspension Na-argile 2 ml/L, dose
du floculant (mucilage) 2 ml/L, vitesse de mélange rapide 200 tr/min. Le temps de
meélange rapide, parametre variable, a été modifié a cinq reprises (15s,30s,60s, 180 s et

300 s).
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Figure IV.B.4 Effet du temps de mélange rapide sur I’élimination de MB

D’apres les résultats obtenus, figures IV.b.4, on peut constater que :

v Le taux d’abattement de la couleur a tendance a croitre avec le temps de mélange
puis a se stabiliser a partir de 3 minutes. Apres ce temps, il y a tres peu de
changement dans le pourcentage d'élimination,

v un mélange de 15 secondes était suffisant pour éliminer plus de 94% de MB de la
solution. Ce temps était donc suffisant pour que les interactions colorant/Na-argile
puis colorant/Na-argile/mucilage aient eu lieu, ce qui a entrainé la formation

rapide des flocs.

B.3.5 Le temps de sédimentation

La vitesse de sédimentation des flocs formés lors de la coagulation-floculation est
importante puisqu’elle influence 1'efficacité et le colit global du procédé (Aguilar et al.,
2005). En pratique, on parle le plus souvent de vitesse de sédimentation, alors qu’au
niveau des laboratoires de recherche c’est plutot le temps de sédimentation qui est le plus
étudié.

Dans ce travail, I'effet du temps de sédimentation sur 1'élimination de BM par le
systeme Na-argile/mucilage (ou plyacrylamide) a été également examiné. Les vitesses et
durées du mélange au cours du traitement étaient fixées a 200 tr/min (vitesse rapide)
pendant 1 min et 45 tr/min (vitesse lente) pendant 15 min. La concentration du colorant
a éte fixée a 6,0 mg/L, la dose du Na-argile a 2 ml/L, la dose du floculant (naturel ou

synthétique) a 2 ml/L, le pH initial a 7,16 et la température a 20 °C (température
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ambiante). Les particules solides entrainées, avant et apres la floculation, en mouvement
par la turbulence de I'’eau ont été éliminées naturellement grace a la sédimentation qui a

durée 5 3 90 min.

La premiere série d’expériences a été réalisée sans floculant pour voir la capacité
d’élimination de BM par I'argile modifiée seule, alors que la deuxieme série était réalisée
en combinaison avec un floculant naturel (mucilage de la cannelle) et un autre
synthétique (polyacrylamide). L’objectif de l'utilisation de ce dernier a eu pour objectif de

comparer les performances des deux floculants.

La figure IV.B.5 indique que sans floculant la suspension d'argile sodique était capable
d'éliminer environ 38 % de MB durant les 5 premiéres minutes de décantation. Une
augmentation du temps de sédimentation de 5 a 90 minutes abouti a une élévation
progressive de Il'élimination de MB de 3812 % a 7344 %.
Lors de la sédimentation, les particules avec une densité supérieure a I'’eau, vont avoir
tendance a s’accumuler au fond sous 'effet de la pesanteur. Puisque la vitesse de chute
d’une particule est proportionnelle a son diametre et a sa forme (Quispe et al. 2000), les
particules avec une taille importante auront tendance a décanter plus rapidement que les

petites particules.
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Figure IV.B.5 Effet du temps de sédimentation

Cette étape nous a donc permis de délimiter le role de I'argile sodique seule, qui était

important, dans I"élimination du colorant étudié par adsorption.
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Les résultats de la figure IV.B.5 montrent également que I'ajout de floculant (mucilage ou
polyacrylamide) entraine une réduction de la coloration des solutions qui dépasse 83 %
apres 5 min de décantation et qui augmente a 96% apres 15 min (pour les deux

floculants).

On remarque que la décantation des flocs commence aprés 5 min, mais apres 15 min

aucune variation significative du taux d’abattement n'a été observée.

Il convient de signaler, par ailleurs, que le mucilage de la cannelle présente une activité
floculante quasi-identique a celle du polyacrylamide vis-a-vis de BM quel que soit le temps

de décantation. Ceci vient donc confirmer les résultats de la partie A de ce chapitre.

Enfin, du point de vue mécanisme réactionnel et comme il a été signalé précédemment,
'ajout du floculant favorise I'agrégation des flocs formés par Na-argile, et un tel processus
est nécessaire pour améliorer la densité des flocons, et donc augmenter de maniere
significative la vitesse de sédimentation des flocs (Wong et al. 2007). En effet, les
molécules des polymeéres (mucilage de la cannelle ou polyacrylamide), avec de longues
chaines, contiennent des groupes chimiques qui peuvent adsorber des particules
colloidales a une de leurs extrémités, alors que d'autres sites sont libres pour adsorber
d'autres particules. Dans ce cas, le phénomene est décrit par la formation des ponts entre
les particules colloidales par l'intermédiaire des molécules de ces polymeres (pontage).
Cependant, le mécanisme par balayage ou les deux simultanément sont également
possibles. D'apres Benefield et al. (1982), la fixation des polymeres sur les particules
solides (flocons) peut résulter d'une attraction coulombienne, des liaisons d'hydrogene,

des forces de Van der Waals ou d'échanges d'ions.

B.4 Conclusion

Les résultats obtenus dans la deuxiéme partie de ce chapitre ont permis de
démontrer et de confirmer l'activité floculante du mucilage de la cannelle.
Ce biopolymere est plus efficace en présence de I'argile locale modifiée, utilisée comme
coagulant naturel, plutdt qu’avec I'argile brute, ce qui a été attribué a la présence des
atomes de sodium qui facilitent le processus d’échange cationique.
La performance de ce nouveau floculant est fortement marquée par la force ionique ou

bien encore la dureté de I'’eau étudiée (présence de Ca?+ et Mg?+*) ; les meilleurs taux de
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réduction de la couleur des solutions (presque 100%) ont été enregistrés avec des duretés
supérieures a 15 °F.

Cependant, les milieux aquatiques tres colorés semblent inhiber I'efficacité du procédé de
coagulation-floculation. Dans ce cas, le rapport concentration du colorant/dose de
coagulant doit étre bien déterminé.

Un mélange vigoureux et de courte durée (60 secondes) était suffisant pour disperser de
facon uniforme le coagulant. Ceci a eu pour conséquence une élimination maximale du
polluant examiné (> 96 %). De méme, un temps de 15 minutes semble étre suffisant pour
une meilleure décantation des flocs formés.

Le mucilage de la cannelle a présenté des performances d'abattement de la coloration des
solutions de BM identiques a celles du floculant synthétique (le polyacrylamide), avec
I'avantage de ne pas étre influencé par le pH dans I'intervalle [2 - 9].

En ce qui concerne le mécanisme d’action de ce nouveau biofloculant, sa structure
chimique en tant que polymere naturel oriente plus vers un mécanisme par « pontage ».
En conclusion, ces résultats confirment l'intérét pratique et économique de

I'utilisation du mucilage de la cannelle en combinaison avec I'argile modifiée dans

le domaine de la dépollution des eaux contaminées par les colorants.

133



Chapitre I'V, Section C Résultats et discussion

Etude de l'activité des coagulants inorganiques synthétiques PFS(A), PFS(B)
et PFMS(B) : Clarification des solutions du Rouge Congo

IV.C.1 Introduction

Durant la derniere décennie, les coagulants polymeres inorganiques (IPC) se sont trés
rapidement développés et se sont montré tres efficaces dans le domaine du traitement

des eaux.

Ces polymeres sont dotés de nombreuses propriétés remarquables. En plus d'avoir une
densité de charge positive plus élevée et une forte capacité a lier les agrégats, par rapport
aux coagulants inorganiques classiques, ces macromolécules sont temporairement
réfractaires al'hydrolyse avant I'adsorption sur les surfaces des particules en suspension.
Ces propriétés particulieres leur conférent donc un comportement supérieur en matiere

de coagulation et de floculation.

Par ailleurs, l'intérét pour les coagulants (IPC) a base de fer a augmenté ces
derniéres années, par rapport aux produits similaires a base d'aluminium, en raison de
plusieurs autres avantages: cofits réduits, grande efficacité lors de I'élimination du
phosphore et d'arsenic, meilleure sédimentation, toxicité plus faible surtout en ce qui
concerne la production d’eau potable.

Le sulfate polyferrique (PFS) en est un exemple que plusieurs chercheurs ont prouvé
I'efficacité vis-a-vis de I'élimination de la demande chimique en oxygeéne (DCO), de la
demande biochimique en oxygéne (DBO), des métaux lourds, de la turbidité et de la

couleur, comparativement aux coagulants conventionnels.

Le PFS a également montré d’autres avantages : applicable dans une large gamme de pH,
formation de gros flocs de haute densité, ce qui favorise leur sédimentation rapide. Il joue
un role efficace a basse température et a faible turbidité. C’estla raison pour laquelle il est
largement utilisé dans le traitement des eaux usées industrielles et urbaines (Liu, et al.
2013a). En outre, certaines études de toxicité préliminaires ont également suggéré son
emploi dans la production d'eau potable vu qu’il est sans danger pour I'étre humain

(Hendrich et al. 2001).
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Les performances de PFS peuvent encore étre améliorées en ajoutant des composants
supplémentaires tels que l'aluminium, le silicate, le zinc, le magnésium, etc... pour
produire du PFS modifié par des cations inorganiques (Zhu et al. 2012 ; Song et Ren,
2008 ; Wei et al. 2016 ; Wei et al. 2010). Parmi ces entités, le magnésium provenant de
diverses sources, a attiré I'attention de plusieurs chercheurs, dans le but de son utilisation

comme coagulant dans le traitement des eaux usées industrielles (Semerjian et Ayoub.

2003).

> L’objectif principal de cette partie de notre étude est d’évaluer les possibilités
d’utilisation du nouveau coagulant PFS(B) dans le traitement de 1'eau, notamment la
réduction de la couleur, en comparaison avec deux autres coagulants PFS(A) et PFMS(B).
Il convient de rappeler que le PFS utilisé est synthétisé selon deux méthodes différentes :
la premiere (conventionnelle) a été effectuée a chaud et a conduit au polymere
inorganique PFS(A), alors que la deuxiéme (nouvelle) a été réalisée a température
ambiante et a donné le coagulant désigné par PFS(B). En utilisant le méme procédé, le
coagulant composite sulfate de magnésium polyferrique PFMS(B) a été obtenu par

incorporation du sulfate de magnésium a la préparation de PFS(B).
IV.C.2 Influence des parametres de la coagulation

Etant donné la multitude des facteurs pouvant influencer 1'élimination du colorant
par les différents coagulants synthétisés, PFS(A), PFS(B) et PFMS(B), nous nous sommes
particulierement intéressés a I’étude de trois parametres essentiels afin de déterminer
leurs influences sur le processus de coagulation. Ces parametres sont la dose du

coagulant, le pH et le temps de sédimentation.

IV.C.2.1 Effet de la dose du coagulant

L'effet de la dose du coagulant sur le pourcentage d'élimination du colorant a été
entrepris en utilisant des concentrations de 0,1 a 3 ml/L, tout en maintenant les autres
conditions opératoires constantes (concentration de RC 15 mg/L, pH 6,0, température 20
+0,2).
L’évolution des efficacités obtenues en fonction de la teneur en coagulants est représentée

dans la Figure IV.C.1.
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Figure IV.C.1 Effet de la dose de coagulant sur le taux d’élimination du RC

Cette figure montre que la performance de PFS(B) dans la plage 0,1 a 1 ml/L augmente
rapidement avec l'accroissement de la dose du coagulant. Le pourcentage d'élimination
passe d’environ 74 % a 98 %.

Dans notre cas, il n’y a pas de particules colloidales mais une solution colorée homogene.
Le mécanisme de coagulation, n’étant pas une neutralisation de charge, peut donc étre
expliqué par des interactions électrostatiques, ou complexation, entre les molécules du
rouge Congo et le PFS(B).

Le sulfate polyferrique PFS contient des ions complexes polynucléaires, tels que
Fe2(OH)2#*, Fe3(OH)4%*, formés par des ponts O-H et un grand nombre de composés
macromoléculaires inorganiques (Zouboulis et al. 2008) en plus des liaisons -Fe-0O-Fe, et

-Fe-O-H (voir § I11.5.3, chapitre II).

En raison de la présence d'especes polymériques, les PFS sont donc dotés d’'une charge
cationique élevée qui contribue fortement dans le processus de neutralisation de charge
dans le cas de la présence de particules colloidales (Zouboulis et al. 2008 ; Liao et al.2017).
Cette charge cationique peut aussi renforcer le pouvoir d’interaction électrostatique, ou
de complexation, avec les molécules organiques neutres ou anioniques dans les milieux
aqueux homogenes, comme c’est le cas ici. En effet, les groupements sulfoniques de RC
étant chargés négativement a pH = 6, le contact avec l'un des trois polymeéres ferrique

conduit spontanément, sous 'effet des interactions électrostatiques, a la formation de
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complexes RC-PFS. Par la suite, leur agrégation entraine la formation de gros flocs puis
leur décantation (schéma 1). Ce mécanisme est aussi valable pour le polymere PFSM(B).

Il est a noter par ailleurs que la formation de liaisons hydrogéne n’est pas a écarter.

En général, les coagulants chimiques peuvent déstabiliser les particules colloidales par
quatre mécanismes différents : compression double couche, neutralisation de charge,
piégeage dans un précipité et pontage intraparticulaire (Shi et al. 2011). Lorsque la dose
du coagulant est augmentée, les particules chargées négativement sont progressivement
neutralisées. Cette neutralisation de charge entraine une réduction ou une élimination de
larépulsion électrique entre les particules (AWWA Staff, 2011). Lors de la déstabilisation,

les particules commencent a s'agréger sous forme de flocons puis se développer

rapidement en flocs plus volumineux, facilement décantables.
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Schéma 1 : Mécanisme proposé pour la coagulation du rouge Congo par les PFS

Au-dela de 1 ml/L, on n’observe aucun changement significatif puisque le pourcentage
d’élimination reste presque inchangé, mais avec des doses supérieures a 3 ml/L le
pourcentage d'élimination diminue légerement en raison des interactions répulsives

entre les molécules de coagulant en exces (Wei et al. 2016).
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Une comparaison de I'efficacité des deux sulfates poly-ferriques A et B, prisent dans les
mémes conditions expérimentales, révele que PFS(A) présente de meilleures
performances que PFS(B). Le maximum d’élimination pour PFS(B) est d’environ 98 %,
obtenu a une dose de 1 ml/L, alors qu’avec PFS(A), le maximum d’élimination dépasse 98

% et ceci avec une dose beaucoup plus faible, 0,4 ml/L seulement.

Lors de l'introduction de l'ion magnésium dans la préparation de PFS(B), le nouveau
coagulant composite PFMS(B) s’est formé. Le coagulant modifié a montré de meilleures
performances avec une dose beaucoup plus faible. Le taux maximal dépassait 98 %, a une
dose de 0,4 ml/L (Fig.IV.C.1). En outre, PFMS(B) a produit des flocs plus larges et plus
denses et facilement décantables par rapport a ceux formés avec le PFS(B).

Au cours de la préparation de PFMS(B), de nouvelles polymérisations sont produites, ce
qui a éventuellement généré de nouvelles liaisons chimiques, conduisant a la formation
d'un polymere complexe de fer et de magnésium basé sur la liaison -OH. Les longues
chaines moléculaires de PFMS(B) portent des charges positives de haute densité et
constituent donc des supports appropriés pour que les particules colloidales s’adsorbent
sur les flocs (Wei et al. 2010) ou que la complexation des molécules organiques solubles
soit favorisée. Ceci meéne aussi a envisager que le coagulant Fe-Mg associe 'effet de
coagulation de l'espece hydrolytique Fe (III) chargée positivement et |'effet d'agrégation
de l'espéce magnésium (Liu etal. 2013b). A de faibles doses, le mécanisme de coagulation
par PFMS est principalement basé sur la neutralisation de charge, ou la complexation,
alors que la co-précipitation est le processus dominant avec les doses plus élevées (Liu et

al. 2013b).

Il est aussi a signaler que I'activité coagulante des PFS est significativement influencée par
la température de l'étape de synthese. Dans le cas de PFMS(B), et en plus de la
température, le rapport molaire Mg/Fe est trés important pour atteindre des conditions

optimales pour la coagulation et la stabilité (Wei et al. 2010).

Plusieurs chercheurs ont utilisé d’autres ions pour améliorer 'activité des PFS :
- l'introduction des ions P0O43- et SiO3%- a amélioré les performances du coagulant a
base de fer. Le sulfate phosphate polyferrique (PFPS) a produit des flocs plus gros

et plus denses. Il a présenté des performances de coagulation supérieures en
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termes de réduction de turbidité, d’absorbance UV2ss+ et de concentration
résiduelle en fer par rapport au sulfate poly-ferrique (PFS) (Chen etal. 2015),

- le coagulant sulfate de zinc polyferrique (PFZS), préparé par l'ajout du sulfate de
zinc a la préparation du PFS, présentait une meilleure performance par rapport au
sulfate polyferrique (PFS). A une valeur de pH optimale (7 2 9), le PFZS élimine le
maximum de turbidité (93 %) avec une dose de 12 mg/L, alors que le PFS élimine
90 % avec une dose optimale de 16 mg/L (Weietal. 2016),

- dans les conditions optimales (dosage de coagulant 45 mg/L, pH initial des eaux
usées 8,5 et vitesse d'agitation rapide 250 tr/min), le composite PAFS (sulfate
d’aluminium polyferrique) était tres efficace dans I'élimination de la DCO (83 %)

et la turbidité (98 %) (Zhu et al. 2012).

IV.C.2.2 Effet du pH initial

Afin d’examiner I'impact de de ce parametre sur |'efficacité de la coagulation par les
trois coagulants synthétisés, des expériences ont été réalisées comme précédemment, en
ajustant le pH initial des solutions du colorant rouge Congo avec des solutions de HCI (1
N) et NaOH (1 N). Les valeurs de pH obtenues étaient comprises entre 5 et 10. Les autres
parameétres étant maintenus constants tout au long des expériences et la dose de chaque

coagulant était de 1 ml/L.
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Figure IV.C.2 Effet du pH sur I'élimination du rouge Congo
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D’apres les résultats présentés sur la figure IV.C.2, on remarque que :

v" Dansla gamme 5 < pH <9, les taux tres élevés d’élimination du colorant (» 98 %)
sont presque insensibles a la variation du pH. Mais une légére supériorité en faveur
du polymere magnésien PFMS(B) est a noter. Dans ces conditions, et comme nous
I'avons signalé précédemment, les longues chaines moléculaires des coagulants
portent des charges positives de haute densité qui sont capables d’interagir avec
les anions du colorant favorisant ainsi le processus de complexation et par la suite
leurs agglomérations. Les trois coagulants PFS contiennent des especes
polymériques, et avec l'augmentation du pH, les ions OH- réagissent avec ces
especes pour produire des polymeres de degré de polymérisation plus élevé.
Autrement dit, dans ces conditions, les coagulants sont vulnérables a I'hydrolyse
(Zhu et al. 2011 ; Wei et al. 2016). Les polymeres ainsi formés participeront
d’avantage al’élimination du colorant par complexation.

v Pour les pH trés alcalins (pH = 10), le rendement de coagulation par PFS(A) et
PFS(B) passe de 98 % a 85 %, soit une diminution de performance d’environ 13 %,
alors que PFMS(B) présente une activité quasiment constante (une diminution de
moins de 1 %). Dans ce type de milieu, tres alcalin, cette différence d’activité
coagulante entre PFMS(B) et les deux PFS peut étre attribuée a la présence des ions
Mg2+, qui sont plus efficace dans I'agrégation des complexes et leurs éliminations

par co-précipitation.

1V.C.2.3 Effet du temps de sédimentation

Le temps de sédimentation est1'un des parameétres qui sont pris en compte lors du
traitement par coagulation. Afin d’évaluer l'effet de ce facteur et de déterminer les
conditions qui produiraient une meilleure décantation de flocs, une série d'expériences a
été réalisée dans les conditions optimales (dose de coagulant et pH) avec des durées de

sédimentation allant de 5 a 30 min.

Un constat visuel arévélé que PFS(A) et PFMS(B) ont produit des flocs de meilleure
qualité; des flocs plus gros avec une vitesse de sédimentation plus rapide par rapporta ce

qui a été enregistré avec PFS(B) notamment pour des temps de décantation trés courts.
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Afin de mieux visualiser ces résultats, nous avons illustré 1'évolution du rendement

d’élimination en fonction du temps de sédimentation sur la figure [V.B.3.

Nous constatons qu’aprés 5 min de décantation, le pourcentage d'élimination de RC
atteint 81 %, 82 % et 78 % pour PFS(A), PFMS(B) et PFS(B), respectivement. La figure
IV.B.3 montre aussi que 15 minutes de décantation sont suffisantes pour que le taux
d’élimination dépasse les 97% (pour les trois coagulants). On remarque également que
|'efficacité d'élimination du colorant n'a pas tendance a augmenter apres ce temps de

dépot.

100
90
= PFS(A)
L g0 = PFS(B)
= PFMS(B)
70
60
5 10 15 20 30

Temps de sédimentation (min)

Figure IV.C.3 Effet du temps de sédimentation sur I'efficacité du traitement

Ces résultats prouvent que les molécules de RC attachées aux flocs, formés par les
différents coagulants, ont besoin de moins de temps pour se déposer, ce qui a entrainé
une élimination favorable a un stade précoce. 15 min correspondent donc a un temps tres

convenable pour permettre le dépot de la quasi-totalité des agrégats ou flocs formés.

IV.C.3 Concentration du fer résiduel (ions Fe3+)

L'application de coagulants a base de fer dans le traitement des eaux peut contribuer
ala présence de fer résiduel dans le systeme de distribution, ce qui n'est pas souhaitable
pour des raisons esthétiques d’une part, et parce qu'il favorise la croissance des bactéries

sulfurogénes d’autre part. En outre, il est bien admis que ce type de bactéries provoque la
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corrosion des tuyaux en réduisant l'oxygene dissous a la surface du métal et libére des

composés corrosifs [37].

Dans le cas des deux systémes coagulants chlorure polyferrique (PFC) et son constituant
majeur FeCls, le fer résiduel constitue donc un facteur important qu’'on doit en tenir
compte lors de I'application de ces systemes dans le traitement des eaux dans la mesure

ou sa détermination :

- peut contribuer a une meilleure compréhension du mécanisme de décoloration
des solutions par le procédé de coagulation,

- permet de confirmer ou d’'infirmer le risque d’utilisation de ces coagulants a base
de fer. En effet, la présence d’un résiduel significatif en fer, notamment avec le PFC,

peut mettre en cause la caractéristique primordiale liée a sa non toxicité présumée.

Afin de suivre I'évolution des ions Fe3* dans le milieu réactionnel en fonction de la dose
du coagulant ferrique utilisé, deux séries d’expériences ont été réalisées a pH =6 et dans
les mémes conditions optimales, obtenues précédemment, 'une avec FeCls et I’autre avec
PFC. Les résultats obtenus sontillustrés sur la figure IV.C.4. Comme on peut le remarquer,
I'augmentation de la dose du chlorure ferrique de 0,5 a 4 ml/L entraine une diminution
presque linéaire de la concentration en fer résiduel dans la solution (figures IV.C.4a). Par
contre, pour des doses allant de 4 a 6 ml/L, nous assistons a un accroissement des ions
Fe3+résiduels dans le milieu aqueux. Ce comportement semble étre inhérent au processus
de coagulation avec FeCls. En effet, comme on la vue précédemment, lorsque FeCls est
introduit dans la solution aqueuse, la réaction de sa dissolution, instantanée et totale,

conduit aux ions correspondant :

H,O
FeCl, — Fe3* + 3CI”
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Figure IV.C.4 Evolution des ions Fe3+ dans le milieu réactionnel en fonction de la dose du

La majorité des ions Fe3+ ainsi libérés s’hydratent en Fe(H,0¢)>" et ensuite s’hydrolysent
pour former différents complexes selon le pH de la solution: Fe(OH)?*, Fe(OH),",
Fe,(OH),%*, Fe;(OH),°*, Fe(OH),™ (Pallier, 2008). La formation du précipité d’hydroxyde

de fer (Fe(OH)3) par hydrolyse est également a tenir en compte. Par conséquent une tres

()

0.5

0.085

(b)

15

[Fe] initiale

—8— [Fe] résiduelle

0.017

Résultats et discussion

2 3
Dose de FeCl; (ml/L)
[ [Fe]initiale
[Fe]résiduelle
0.055
/
0041~
L
0.037 — 87
29 58
1 2 3

14.5
0.5

Concentration du PFC (ml/L)

coagulant ferrique : a) FeCls ; b) PFC

0.4

0.3

0.2

0.1

0.1

0.08

0.06

0.04

0.02

faible fraction de fer reste dans le milieu aqueux sous forme d’ions Fe3+.

[Fe] résid (mg/L)

[Fe] résid (mg/]-‘)

143



Chapitre I'V, Section C Résultats et discussion

Par contre, les doses plus élevées de chlorure ferrique favorisent la présence de toutes ces
formes en quantités plus importantes, augmentantainsiles interactions de répulsion mais
aussi l'acidité du milieu selon la réaction suivante :

Fe3* + 3H,0 = Fe(OH); + H*

Au-dela dela dose optimale, 4 ml/L en coagulant, cet équilibre aura tendance a se déplacer
dans le sens 2 (« ) conduisant ainsi a la réapparition des ions Fe3+ dans le milieu
réactionnel.

En ce qui concerne le fer résiduel dans le cas d’utilisation de PFC, il convient de noter que
toutes les teneurs détectées restent inférieures a la limite maximale autorisée (< 0,2
mg/L) méme pour les doses appliquées les plus élevées (figure IV.C.4b). Ainsi, en
augmentant la concentration du PFC de 0,4 a 3 ml/L, le résiduel en fer diminue de 0,085

mg/L ala valeur minimale de 0,017 mg/L puis augmente jusqu’a 0,055 mg/L.

Ce résultat peut étre expliqué par le fait que la quasi-totalité des ions Fe3* est polymérisée

pour donner le PFC, et il n’en reste que des traces dans la solution aqueuse.

IV.C.4 Conclusion

Cette partie de notre étude a permis de mettre en évidence et d’évaluer les
performances de coagulation de trois polymeres inorganiques (IPC) a base de fer : PFS(A),
PFS(B) et PFMS (B). L’élimination du colorant rouge Congo (RC) par ces polymeres a été

examinée lors de la coagulation-floculation.

Du point de vue qualitatif, les résultats ont montré que PFS(A) et PFMS(B) produisaient
des flocs de meilleure qualité ; des flocs plus gros avec une vitesse de sédimentation plus

rapide que ceux de PFS(B).

Les résultats obtenus ont également permis de préciser, sur le plan quantitatif, les effets
de trois parametres opératoires essentiels sur le mode et le rendement d’élimination de

RC:

v Le sulfate polyferrique (PFS(B)), synthétisé a température ambiante (nouvelle
méthode), a présenté des performances tres élevées lors de la clarification des

solutions de RC (~ 98 %) dans les conditions expérimentales adoptées (dose de
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PFS(B) égale a 1 ml/L, concentration de RC 15 mg/L, pH = 6 et a température
ambiante).

v" L'incorporation du magnésium dans la structure de PFS(B), conduisant au
deuxiéme nouveau matériau coagulant (PFMS (B)), a mené a une activité
coagulante égale a celle du sulfate ferrique polymérisé (PFS(A)), obtenu a chaud
(méthode classique), avec des rendements de plus de 98 % dans les mémes
conditions opératoires.

v' Contrairement au PFS(B), les activités trés similaires et élevées de PFS(A) et
PFSM(B) ne sont pas affectées par la variation de leurs doses dans le domaine [0,1
ml/L - 3 ml/L].

v" De méme, les performances des trois coagulants semblent étre insensibles aux
variations du pH du milieu dans l'intervalle [5 - 9]. Par contre, dans les milieux tres
alcalins (pH >9), l'efficacité de PFS(A) et PFS(B) diminue significativement (le taux
de décoloration passe de 98 a 85 %).

v Un temps court, 15 min, semble étre trés convenable pour permettre la
sédimentation de la quasi-totalité des agrégats ou flocs formés avec les trois

polymeres synthétisés.

Par ailleurs, il y aurait une partie tres faible de ces polymeres qui ne participerait pas a la
coagulation et qui représenterait le résiduel du polymere, exprimée en ions ferrique
(Fe3+). Cette partie varie en fonction de la dose du coagulant, mais reste tres faible dans

tous les cas.

Enfin, le mécanisme de coagulation peut étre essentiellement expliqué par des
interactions électrostatiques, ou complexation, entre le rouge Congo anionique (présence

de deux groupements -S03-) et ces polymeres inorganiques (chargés positivement).
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Optimisation des variables d'élimination du rouge FBB, utilisant le systéeme
FeCl3-mucilage de la Cannelle, par le plan de surface de réponse
“Box Behnken"

IV.D.1 Introduction

L’élimination du colorant rouge FBB par coagulation-floculation, étudiée en détail
dansla section A de ce chapitre, est dépendante de plusieurs parameétres. La méthodologie
classique utilisée pour étudier l'influence des parametres opératoires sur une variable
d’intérét consiste a modifier la valeur d’'un parametre tout en maintenant les autres fixes,
ce qui nécessite un grand nombre d'expériences et une longue durée pour les réaliser sans
parler du colit généré.
La méthode des plans d’expériences propose une expérimentation factorielle, c'est-a-dire
que tous les facteurs varient simultanément. Dans ce contexte, le plan de Box Behnken,
adopté par de nombreux chercheurs, est un moyen fiable et important pour la
détermination des facteurs qui possedent un effet significatif sur les réponses ainsi que
la détermination des conditions optimales. Ce design permet également d'estimer les
effets principaux, les effets quadratiques et les interactions linéaires des différents
facteurs.
L’objectif de cette partie de notre étude est de modéliser I’élimination du rouge FBB par
le procédé coagulation-floculation, utilisant le systéme FeClz-mucilage de la cannelle, de
rechercher les conditions optimales et d’évaluer les effets des parameétres et de leurs

interactions en appliquant le plan de surface de réponse « Box Behnken».

IV.D.2 Parametres étudiés et domaine expérimental

Les parametres choisis, dans le cadre de cette étude (codé et naturel) sont:
e Facteur 1: Concentration du coagulant (x1, X1),
e Facteur 2: Concentration du mucilage (xz, X2),

e Facteur 3: pH initial de la solution (x3, X3).

Le domaine d’étude et les niveaux des variables indépendantes sont résumés dans le

tableau IV.D.1. Le pourcentage d’élimination du colorant constitue la variable de réponse.
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Tableau IV.D.1 Domaine et niveaux expérimentaux des variables indépendantes d’essais

‘ Facteur Niveau -1 Niveau 0 Niveau +1 ‘
[FeCl3] mg/L 20 30 40

Cm ml/L 1 2,5 4

pH 4 6 8

Cm : dose du mucilage (floculant)

IV.D.3 Analyse statistique
1V.D.3.1 Modélisation mathématique et analyse de la variance

Le traitement des résultats, i.e. la régression et I'analyse de la variance, a été réalisé avec
le logiciel MINITAB 19. Toutes les combinaisons possibles entre les trois facteurs

d’élimination du colorant ont été considérés (Tableau IV.D.2).

Tableau IV.D.2 Résultats de surface de réponse Box Behnken

1 -1 -1 0 49,95 52,00
2 1 -1 0 65,66 64,45
3 -1 1 0 57,06 58,27
4 1 1 0 73,25 71,20
5 -1 0 -1 52,15 50,03
6 1 0 -1 68,99 70,13
7 -1 0 1 21,09 19,95
8 1 0 1 23,11 25,23
9 0 -1 -1 58,99 59,06
10 0 1 -1 69,06 69,97
11 0 -1 1 26,89 25,98
12 0 1 1 28,13 28,07
13* 0 0 0 95,45 94,32
14* 0 0 0 92,61 94,32
15* 0 0 0 94,89 94,32

* Trois Point au centre du modéle
a) Modele mathématique

La résolution de la matrice nous donne le modéle polynomial suivant :

e Equation de régression en unités codées
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y=94,32 + 6,345 X1 +3,251 X2 -18,746 X3 - 18,63 X1% - 14,20 x2% - 34,35 X3
+0,12 x1 x2- 3,71 X1 X3- 2,21 X2 X3
e Equation de régression en unités non codées
Y=-434,0 + 12,907 X1+ 37,90 Xz + 101,07 X3 - 0,186 X1? - 6,312 X2?- 8,587 X3?

+ 0,008 X1 X2 - 0,185 X1 X3 - 0,736 X2X3

b) Analyse de la variance (ANOVA)

L’analyse de la variance permet d’évaluer l'influence des différents facteurs ainsi que
leurs interactions et de vérifier la validité du modeéle mathématique. C'est un outil

indispensable vu la qualité statistique qu’elle permet d’atteindre.

b1) Effet des facteurs

Les effets principaux, quadratiques et interactions des différents facteurs ont été estimés.

Les résultats obtenus suivant cette méthodologie sont explicités dans le tableau IV.D.3.

Tableau IV.D.3 Signification des coefficients des facteurs

Constante B0 94,32 0,000 Sign.***
[FeCl3] B1 6,35 0,001  Sign.**
[Cm] B2 3,25 0,013 Sign.*
pH B3 -18,75 0,000  Sign.***
[FeCl3]*[FeCl3] B11 -18,63 0,000  Sign.***
[Cm]*[Cm] 22 -14,20 0,000  Sign.***
pH*pH B33 -34,35 0,000 Sign.***
[FeClI3]*[Cm] 12 0,12 0,925 non Sign.
[FeCl3]*pH B13 -3,71 0,028  Sign*.
[Cm]*pH 23 -2,21 0,127 non Sign.

*significatif, **tres significatif, ***Hautement tres significatif

Il est a signaler qu'un coefficient avec un signe (+) signifie que le facteur a un effet
synergétique, c'est-a-dire que la valeur maximale du facteur entraine une réponse plus
élevée qu’avec la valeur minimale. Par contre, un signe (-) met en évidence un effet

antagoniste du facteur.

L’examen de ce tableau permet de conclure que:
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> l'effetlinéaire de la concentration du coagulant (x1), du floculant (x2) et du pH (x3)
est significatif sur la réponse. Il en est de méme pour I'effet du carré des variables
indépendantes du modele quadratique (p < 0,0001).

> les effets de l'interaction entre les différents facteurs (x1 x2) et (xz x3) sont

négligeables (p > 0,05).

Les effets principaux les plus importants sont donc dus au pH initial de la solution
aqueuse, a la concentration du coagulant et, dans une moindre mesure, a la dose du
floculant. La réponse décroit en moyenne de 37,49 % (coefficient négative) quand le pH
passe de 4,0 a 8,0 et croit en moyenne de 12,69 % quand la [FeCl3] passe de 20 a 40 mg/L
et de 6,5 % quand la dose du mucilage passe de 1 a 4 ml/L (Fig. IV.D.1).

Graphique des effets principaux pour R %
Moyennes des données

Fell3 Cm pH
80
/\
s
S A
- A
VAN Vs s
50 -
@ 7 . // L]
= / s
= .
]
& 50 .
=
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20
20 30 A0 1.0 i 4.0 4 -] 8

Figure IV.D.1 Effets principaux des facteurs Xj, Xz et X3

Le tableau IV.D.4 résume les résultats de I'analyse de la variance (ANOVA) qui permettent

le test de la solidité du modeéle et 'examen de son adéquation.

Toutes les valeurs de ce tableau indiquent que le modéle mis au point est approprié.
L’effet significatif de chaque parametre est déterminé par la valeur de la probabilité P et
le rapport de Fisher F. Ainsi, les valeurs de P sont tres inférieures a 0,05. Ceci signifie tout

simplement que le modele et les termes associés sont statistiquement significatifs.
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Tableau IV.D.4 Analyse de la variance (ANOVA)

Modeéle 9 9003,50
Linéaires 3  3218,01
[FeCls] 1 322,07
[Cm] 1 8457
pH 1 2811,38
Carré 3 5711,03
[FeCls]*[FeCls] 1 128215
[Cm]*[Cm] 1 74474
pH*pH 1 435590
Interaction a 2 facteurs 3 7446
[FeCls]*[Cm] 1 006
[FeCls]*pH 1 5491
[Cm]*pH 1 19,49
Erreur 5 2913
Inadéquation de l'ajustement 3 24,60
Erreur pure 2 4,53
Total 14 9032,63

Résultats et discussion

1000,39
1072,67
322,07
84,57
2811,38
1903,68
1282,15
744,74
4355,90
24,82
0,06
54,91
19,49
5,83
8,20
2,26

171,72
184,13
55,28
14,52
482,58
326,77
220,08
127,84
747,70
4,26
0,01
9,43
3,35

3,62

0,000
0,000
0,001
0,013
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,076
0,925
0,028
0,127

0,224

L’équation de régression peut étre considérée comme adéquate et le modele est valide a

95%.

b2) Régression de la surface de réponse

En tracant la courbe des valeurs prédites en fonction des valeurs observées (Fig.IV.D.2),
on constate que le modele polynomial d’ordre deux corréle bien les résultats

expérimentaux. Le coefficient de corrélation (R* = 0,997) et la valeur de R? ajusté (0,991)

consolident ce résultat et confirment que le modéle représentatif est bon.

R? prévu (0,955) représente les valeurs de réponse prédites par le modeéle. La différence
entre R%prevu et R%justs doit étre toujours dans l'intervalle de 0 a 0,200 pour un modéle

adéquat. Dans notre cas la différence entre les deux est de 0,006, donc le modéle choisi

est adéquat a I’étude.
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Figure IV.D.2 Corrélation entre les réponses expérimentales
et les valeurs prédites du modele

b3) Graphique des valeurs résiduelles en fonction des valeurs ajustées

Le diagramme des valeurs résiduelles en fonction des valeurs ajustées est utilisé pour
vérifier I'hypothése selon laquelle les valeurs résiduelles suivent une loi normale et ont
une variance constante. Dans 1'idéal, les points doivent étre répartis aléatoirement des

deux cotés de la ligne 0, sans schéma reconnaissable.

Au vue du graphique de la Fig. IV.D.3, il semble inadéquat de proposer une quelconque
relation entre les valeurs résiduelles et ajustées. En effet, on remarque que les valeurs
résiduelles sont dispersées de fagon aléatoire autour de la ligne 0.
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Figure IV.D.3 Graphique des valeurs résiduelles en fonction des valeurs ajustées

b4) Contribution des facteurs

Pour connaitre la contribution de chaque facteur ainsi que les interactions de tous les
facteurs sur la réponse, on effectue 1'analyse de Pareto. Cette analyse détermine les
effets, en pourcentage, de chaque facteur sur la réponse et fournit une information plus

significative pour 'interprétation des résultats.

L’analyse graphique de Pareto concernant l'estimation des différents effets sur le

rendement d’élimination du rouge FBB est présentée sur la figure IV.D.4.

FeCl3*Cm
Cm*pH

Cm
FeCl3*pH
FeCl3
Cm*Cm
FeCl3*FeCl3
pH

pH*pH

10 20 30 40 50 60
Pourcentage de contribution %

Figure IV.D.4 Analyse graphique du pourcentage de contribution (diagramme de Pareto)

On remarque que :

> l'effet de second ordre du pH (pH*pH) est de 'ordre de 54,88 %, cependant son effet
linéaire a une influence de 16,34 % ;

> les effets de second ordre du coagulant (FeCl3*FeCls) et du floculant (Cn*Cm) ont une

influence respectivement de 16,15 % et 9,38 % sur I’élimination du colorant.

Avec des degrés beaucoup moindres on note l'influence de la concentration du coagulant

(1,87 %), du floculant (0,49 %) et de l'interaction x1x3 (0,63 %).

Enfin, avec une influence négligeable, on note les effets des interactions (x1 X2) et (X2 X3)

qui ne dépassent pas respectivement 0,25 % et 0,002 %.
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b5) Courbes d’isoréponses et surfaces de réponses

L’exploitation du modeéle validé est réalisée graphiquement en tracant en 2D les courbes
d’isoréponses (Fig.IV.D.5a). Deux variables a étudier sont choisies a chaque fois. Le niveau

de la troisiéme variable étant fixé a la valeur moyenne.

En ajoutant une troisiéme dimension au graphe des courbes d’isoréponses, on obtient une
surface de réponses illustrant I’évolution de la réponse en fonction des niveaux des deux

facteurs choisis (Fig. IV.D.5b).

La Figure IV.D.5a; illustre I'effet de la concentration du coagulant et du pH sur le
taux d’élimination du colorant. La valeur de la concentration du floculant étant fixée au
centre du domaine. On observe que la combinaison des trois facteurs fait apparaitre une
région verte (foncé) dans laquelle le taux d’élimination est le plus élevée. Cette région
montre clairement que les meilleurs rendements (R= 97 %) sont obtenus pour une dose

de FeClz allant de 30,62 a 32,81 mg/L dans l'intervalle de pH [5,30 - 5,65].

Dans le deuxiéme cas, le pH est fixé a la valeur moyenne, et pour un taux de
décoloration de I'ordre de 94 %, les concentrations de coagulant et floculant varient

respectivement, de 29,91 a 33,35 mg/L et de 2,43 a 2,90 ml/L (Fig. IV.D.5az).

Dans le dernier cas de figure, la concentration du coagulant est fixée a la valeur
moyenne pour un taux d’élimination de 96 %. Le pH peut prendre des valeurs allant de

5,15 a5,75 avec une dose du mucilage ([Cm]) de 2,47 a 2,90 ml/L (Fig. IV.D.5a3).
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153



Chapitre I'V, Section D Résultats et discussion

0
-
-
— Pt o4 Valeurs de maintien
Valours de maintion 1w pH 6
)
R% 7%
4
B | . (m
m L -
30 P 4
a2 b2 =
oy
| <
B3 %
0. & Valeurs de maintien
.e’z 3 Fecl3 30
Wo- % 100
= %0
Velewrs de malntion )
<13 30
R% ©
8
&
o
1
2 3 4
¢
a3 b3 e

Figure IV.D.5 Courbes d’isoréponses et surfaces de réponses de I’élimination du rouge

FBB. (ai, b1) : Effet de la concentration du coagulant et du pH ([Cm]= 2,5 ml/L),
(az bz) : Effet de la concentration du coagulant et du floculant (pH = 6),
(a3, b3) : Effet du pH et la concentration du floculant ([FeCl3]= 30 mg/L)

Le principal objectif de la surface de réponse est de déterminer les valeurs optimales des

variables pour une réponse maximale. En analysant les graphiques obtenus, on remarque

que:

un taux d’élimination maximale de 97,60 % est obtenu avec une valeur de 31,88
mg/Lde [FeClz] a pH 5,44 ; la concentration du mucilage étant fixée a 2,5 ml/L (Fig.
[V.D.5b4).

la figure IV.D.5b2 montre que le maximum d’élimination du colorant (95,01 %) est
obtenu a pH 6,0 avec des concentrations de coagulant et floculant égales a 32,10

mg/L et 2,66 ml/L, respectivement.
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e pour une valeur de coagulant fixée a 30,0 mg/L, le taux d’élimination atteint son
maximum (97,13 %) a pH 5,44 avec une dose de 2,69 ml/L en floculant naturel

(Figure IV.D.bs).

b6) Optimisation du systéme par la fonction de désirabilité

Afin d’atteindre un taux maximal d’élimination du colorant, Minitab19 utilise 1'outil
« Optimisation des réponses » pour déterminer les conditions optimales de chaque
parametre. Cette opération est assurée par la fonction de désirabilité. Le but est d’avoir
une valeur de désirabilité, la plus proche de 'unité, correspondant a la valeur maximale
du rendement d’élimination.

Comme le montre la figure IV.D.6, le maximum d’élimination (97,87 %) s’obtient avec les
valeurs optimales des trois facteurs examinés: [FeCl3] = 31,92 mg/L, [Cm] = 2,70 ml/L et
pH = a 5,41. En effet, avec une désirabilité égale a I'unité (D=1), ce résultat signifie tout

simplement que le compromis de départ, entre les trois facteurs influents, est tres

raisonnable.
Optirnal FeCl3 Crn pH
Ditogn MR an,0 4.0 g0
T At [31,9192] [2,6970] [5,4141]
Min 00 1,0 40
R %
Faximum
y = 07,8704

d = 1,0000

Figure IV.D.6 Optimisation des parametres opérationnels

b7) Validation du modele

A partir de I'’équation du modele, le logiciel peut calculer le taux d’élimination du colorant
pour des valeurs de X1, Xz et X3 qui appartiennent au domaine choisi. La réponse maximale
trouvée expérimentalement (R = 96,51 %) est obtenue a partir des données suivantes :

30 mg/L de coagulant, 2 ml/L de floculant et un pH égale a 6. En remplacant ces données
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dans I'’équation du modele, on obtient une réponse de 91,65 % (Tableau IV.D.5). Il faut
signaler que ce résultat est associé aux moyennes prévues et a l'intervalle de prévision

(IP) illustrées sur ce tableau et que plus IP est réduit plus la prévision est précise.

Tableau IV.D.5 Valeur de Réponse dans l'intervalle de prévision

Configuration

Variable  Configuration

FeCl3 30
Cm 2
pH 6
Prévision
Valeur
ajustée  ErT ajust IC3a95 % IP 2395 %

91,6549 1,35149 (881808; 95,1290) (84,5440; 93 T658)

On constate que la différence entre la valeur expérimentale et la valeur prédite est de 4,86

% de. Ce résultat nous permis donc de valider avec rigueur le plan d’expérience choisi.

IV.D.4 Conclusion

Grace aux plans d’expériences, et plus précisément a la méthodologie de surface de
réponse (Box Behnken), nous avons pu modéliser et optimiser le processus de
coagulation-floculation, utilisant la combinaison FeCl3/mucilage de la cannelle, pour
I’élimination du rouge FBB. Ainsi, le taux d’élimination, selon le modéle mathématique
adopté, dépend des termes linéaires 31, B2 et 33 et des termes quadratiques 11, B22 et B33
relatifs, aux facteurs concentration du coagulant, concentration du floculant et pH,

respectivement.

Le pH (X3) s’est avéré le facteur le plus influent, alors que les deux autres facteurs (Xi et
X2) ne sont pas directement influents mais ils le sont par l'intermédiaire de leurs
interactions quadratiques (Xi*X;). Les trois interactions quadratiques ont des valeurs a
peu pres identiques. L’interaction d’ordre 2 Xi:X3 est significative, cependant les

interactions X1 Xz et Xz X3 sont négligeables.
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Les courbes d’isoréponses et des surfaces de réponses du rendement d’élimination (R%)
ont permis une meilleure visualisation de I'optimisation des trois facteurs clés (pH, Cm,

[FeCls]) qui influent sur les variations de I’élimination du Rouge FBB.

Pour une réponse maximale de 97,87 %, avec une désirabilité égale a I'unité, les valeurs

optimales des trois facteurs sont : [FeClz]= 31,92 mg/L, [Cm]= 2,70 ml/L et pH =5,41.

157



‘L CONCLUSION GENERALE
" ET PERSPECTIVES



Conclusion générale

Cette étude, qui s’inscrit dans le cadre général du traitement physicochimique des eaux a eu pour
objectif d’étudier et de comparer les performances de quelques matériaux synthétiques et/ou naturels,
alternatifs aux coagulants-floculants conventionnels. Il s’agit :
o des polymeéres inorganiques : chlorure polyferrique (PFC), sulfates polyferrique (PFS(A)/ PFS(B))
et sulfate de magnésium polyferrique (PFMS),
o del'argile locale modifiée,
e dumucilage de la cannelle,

o des mucilages de graines de lin et de graines de psyllium.

Les expérimentations, conduites a l'aide d'un jar-test, ont été réalisées sur des solutions aqueuses
synthétiques de colorants modele (bleu de méthyléne) et de I'industrie du textile (rouge FBB et rouge

Congo) en milieu dilué.

7

< Préparation /syntheése des coagulants et floculants

- L’argile brute, prélevée d’'une région prés de Biskra, a été broyée, tamisée (fractions < 50 pm) puis
séchée a 105 °C. L’argile séchée obtenue est mise en contact avec NaCl 0,1 M. Apres plusieurs cycles de
saturation-centrifugation puis des cycles de lavages, 'argile homo-ionique sodique est maintenue en

suspension dans 'eau distillée.

- La poudre de la Cannelle, procurée d’'une supérette de la ville de Batna, a été tamisée puis mise en
solution aqueuse. Aprés chauffage de la suspension a 80 °C sous agitation, la solution est filtrée et le
mucilage obtenu est conservé a 4 °C. Le méme mode opératoire a été adopté pour la préparation des

deux autres mucilages a partir des graines de lin et de psyllium.

- Le sulfate polyferrique PFS(A) a été préparé a chaud (méthode conventionnelle), alors que la forme B
du méme polymere (PFS(B)) a été synthétisée avec succeés a partir du sulfate ferrique a température
ambiante (nouvelle méthode). En utilisant le méme procédé, le coagulant composite sulfate de
magnésium polyferrique PFMS(B) a été obtenu par addition du sulfate de magnésium a la préparation

de PFS(B).

% Caractérisation des coagulants et floculants préparés/synthétisés

Les analyses physicochimiques ont été réalisées par différentes techniques analytiques.

- L’argile sodique, présentant une teneur élevée en silice a tendance aluminique, est caractérisée par
une structure mésoporeuse et des parametres texturaux (surface spécifique, volume et diameétre des
pores) légerement supérieurs a ceux de I'argile brute. La présence du quartz (Si02) et de la calcite a été
confirmée par I'analyse DRX, alors que la IR-TF a montré les bandes caractéristiques des argiles. Le MEB
couplé au détecteur EDX a par ailleurs permis d’obtenir des informations morphologiques (images) et

chimiques (composition élémentaire) importantes.
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- Les analyses DRX et IR-TF ont permis de mettre évidence la nature quasi-amorphe du mucilage de la
cannelle et la présence de plusieurs groupes fonctionnels, notamment -OH et -COOH, indiquant la

nature complexe de cet extrait, constitué principalement de carbohydrates.

- En ce qui concerne les matériaux PFS(A), PFS(B) et PFMS(B), ayant une structure tétraédrique, leurs
spectres IR ont montré de fortes ressemblances, avec plusieurs pics dont les principaux ont été attribués
aux liaisons S=0, O-H, Fe-O-Fe, Mg-OH et Fe-O-Mg. Contrairement au PFS(B), de morphologie cristalline,
le PFS(A) est caractérisé par une structure amorphe avec des traces de cristallinité.

Quant au PFMS(B), sa morphologie cristalline a orientation aléatoire est nettement distincte. D’apreés
les analyses DRX, les deux sulfate poly-ferriques (PFS(A) et PFS(B)) se distinguent également par la

présence d'une phase majeure similaire «FeFe4(S04)s (OH)220H20x».

7

< Performances du systéme coagulant-floculant : FeCl;/AlCl;-mucilage de la cannelle

(Elimination du colorant Rouge FBB)

La combinaison du mucilage de la cannelle avec les coagulants inorganiques s'est avérée trés efficace
pour la réduction de la couleur des solutions. Le taux d'élimination du colorant textile a augmenté de
81% (sans mucilage) a 96% dans le cas de FeCls et de 77% a 95% avec AlCl; (en présence du mucilage).
En termes de comparaison du pouvoir floculant, les résultats de I'analyse statistique (ANOVA a un
facteur) a montré qu’il n'y avait aucune différence significative entre 'efficacité des mucilages de la
cannelle, des graines de lin et des graines de psyllium (P > 0,05). Il est a noter que l'activité floculante

des deux derniers mucilages a été bien démontrée par de nombreux chercheurs.

Les expérimentations réalisées ont également permis de montrer que les conditions optimales de
I'élimination maximale du rouge FBB a 15 mg/L (> 94% pour les deux coagulants) étaient les suivantes
: dose de coagulant 30,0 mg/L, dose de floculant 2,0 ml/L, pH 6,5 pour AlCl; et 5,5 pour FeCls. En outre,
I'élimination maximale du colorant exigeait d’autres conditions relatives au mélange rapide (200
tr/min), au mélange lent (45 tr/min), au temps de mélange (15 min) et au temps de décantation (30
min). Les valeurs de l'indice de volume des boues (IVB) obtenues se situaient dans les plages [30-52

mL/g] et [34-54 mL/g] respectivement pour FeCls et AlCl3, ce qui indiquait une bonne décantation.

Quant au mécanisme réactionnel, ce systéme fait essentiellement intervenir des processus d’adsorption
et d’interaction de coordination (complexation). Ces deux mécanismes, qui dépendent fortement du pH
du milieu, peuvent se conjuguer pour conduire a la décoloration presque totale des solutions du rouge

FBB.

o

% Performances du systéeme argile sodique-mucilage de la cannelle
(Elimination du bleu de méthyléne (BM))

Les premiers tests concernant 'efficacité des argiles ont permis de constater que l'activité coagulante

de l'argile sodique été plus élevée que celle de I'argile brute.
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En outre, nous avons pu montrer que plusieurs parametres opératoires, tels que la dureté de I'eau, le
pH, la concentration du colorant, le temps de mélange rapide, présentent un impact important sur
I’élimination du bleu de méthyléne par le systeme Na-argile/mucilage de la cannelle :

- Les résultats obtenus, avec les deux argiles, ont montré que 1'augmentation de la dureté de I'’eau traitée
conduit a une hausse importante du taux d’élimination de BM. Ainsi, quand on passe d'une dureté de
4°F a 32°F, le rendement croit de 25 % a 87 % et de 35 % et 98 % avec 'argile brute et I'argile sodique,
respectivement. Ceci a été attribué a la présence des cations bivalents Ca2+ et Mg2+.

- Le systeme appliqué semble étre trés efficace (R% > 98 %) sur toute la plage étudiée du pH [2-9],
mais beaucoup plus (= 100 %) dans les milieux tres acides (pH<4).

- Un mélange rapide durant 15 secondes était suffisant pour éliminer plus de 94% de MB de la solution.
La vitesse de mélange rapide a donc favorisé les interactions colorant/Na-argile, ce qui a entrainé la
formation rapide des flocs durant la premiére minute de contact.

- Les milieux aquatiques tres colorés semblent inhiber 1égerement I'efficacité du procédé de coagulation-

floculation par le systéme appliqué.

Signalons également que les essais sans floculant indiquaient que la suspension d'argile sodique était
capable d'éliminer environ 38 % de MB pendant les 5 premiéres minutes de décantation et qu'une
augmentation du temps de sédimentation de 5 a 90 minutes entrainait une croissance progressive du

rendement de décoloration des solutions d’environ 38 % a 73 %.

% Pouvoir coagulant-floculant des sulfates polyferriques PFS(A), PFS(B) et PFSM(B)
(Elimination du rouge Congo)

La comparaison du pouvoir coagulant-floculant des sulfates polyferriques A et B, dans les mémes
conditions expérimentales, a révélé que le coagulant PFS(A) présente de meilleures performances
d’élimination du rouge Congo que PFS(B).

- A pH optimale, le PFS(B) a 1,0 ml/L dégrade 98 % du colorant, alors que le PFMS(B) I'élimine avec le
méme taux avec une dose de 0,4 ml/L seulement. Au cours de la préparation de PFMS(B), de nouvelles
polymérisations sont produites, ce qui a fort probablement généré de nouvelles liaisons chimiques,
conduisant a la formation d'un polymére complexe de fer et de magnésium. Les longues chaines
moléculaires de PFMS portent des charges positives de haute densité et fournissent ainsi des sites
appropriés pour différentes interactions avec les molécules du colorant et la formation, par la suite, des
flocons. Ceci méne a envisager que le coagulant PFMS(B) associe l'effet de coagulation de I'espéce
hydrolytique Fe (III) chargée positivement et 'effet d'agrégation de 1'espece magnésium.

- Les résultats ont aussi montré que PFS(A) et PFMS(B) produisaient des flocs de meilleure qualité ; des

flocs plus gros avec une vitesse de sédimentation plus rapide que ceux de PFS(B).

% Optimisation des variables d’élimination du rouge FBB
par le plan de surface de réponse “Box Behnken”

Dans cette derniére étape de notre travail, nous avons fait recours a la méthode des plans d’expériences

afin de mieux organiser les expériences de coagulation floculation par le systeme FeCl3-mucilage de la
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cannelle, d’optimiser les conditions opératoires et de chercher surtout a ne faire que les bonnes
expériences, qui vont nous apporter les meilleures informations expérimentales que nous puissions
espérer. Dans ce contexte, I'étude et 'application de la méthodologie de surface de réponse (Box-
Behnken), contenant plusieurs étapes y compris 'analyse de la variance (ANOVA), et 'optimisation des
facteurs influents par la méthodologie des surfaces de réponse (MSR) et par la fonction de désirabilité
ont été réalisées dans un domaine bien défini.

D’apreés les résultats obtenus, correspondant aux objectifs souhaités, les facteurs les plus influents a
savoir le pH, la dose du coagulant et la dose du mucilage étaient bien optimisés.

Par ailleurs, les courbes d’isoréponses et des surfaces de réponses du rendement d’élimination (R%)
ont permis une meilleure visualisation de 'optimisation de ces trois facteurs clés (pH, Cm, [FeCls]).
Pour une réponse maximale de 97,87 %, avec une désirabilité égale a I'unité, les valeurs optimales des

trois facteurs étaient : [FeClz]= 31,92 mg/L, [Cm]= 2,70 ml/L et pH =5,41.

Sur le plan pratique, les résultats obtenus au cours de cette étude indiquent que I'utilisation du mucilage
de la cannelle comme biofloculant naturel, disponible et économique, peut constituer une alternative
intéressante aux floculants synthétiques classiques. Il en est de méme pour les coagulants naturels

(argiles brute et modifiée) et synthétiques (PFS(A), PFS(B) et PFMS(B)).

De nombreuses études complémentaires seraient néanmoins nécessaires afin de pouvoir proposer
l'utilisation de ces nouveaux matériaux dans le traitement des eaux usées et/ou les eaux de surfaces

destinées a la production d’eau de consommation. Il s’agit, entre autres, d’étudier :

¢ l'influence de la température et de la force ionique sur la performance de la coagulation-floculation.
¢ la performance des matériaux utilisés pour I'élimination des métaux ou d’autres polluants et la
réduction de la turbidité.

¢ leur efficacité vis-a-vis des effluents industriels et des eaux de rejets.
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ABSTRACT ARTICLE HISTORY

The present work has focussed on the application of Cinnamon Received 16 January 2020
mucilage as a natural flocculant for the removal of Red FBB from Accepted 30 March 2020
synthetic solution using coagulation/flocculation technique. KEYWORDS
Characterisation of Cinnamon mucilage was performed by Coagulation; cinnamon
Scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray spectro- mucilage; bio-flocculants;
scopy (SEM/EDX), X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform- textile dye; water treatment
infrared spectroscopy (FTIR). The effects of the main experimental

conditions (pH of the solution, coagulant and flocculant dosage, etc.)

on the flocculation treatment performance were studied. The opti-

mum conditions for highest dye removal (>94% for both coagulants)

are: pH 6.0, 30 mg/L coagulant dosage, 2 ml/L flocculant dosage,

200 rpm fast mixing, 45 rpm slow-mixing, 15 min mixing time, and

30 min settling time. The sludge volume index (SVI) values obtained

were inferior at 55 mL/g. A statistical analysis using one-way analysis

of variance (ANOVA) displayed no significant difference between

Cinnamon, Flaxseed and Plantago Psyllium mucilage.

1. Introduction

Many industries including: textiles, pharmaceutical, cosmetics, paper, leather, and food,
etc., apply wide quantities of dyes to colour their products [1]. Synthetic dyes are
increasingly used due to their cost-effectiveness, variety in colour, facility of synthesis,
high photo-stability and thermos-stability, in addition to their stability against detergents
and microbial attacks in comparison to natural dyes [2,3]. The textile processing industry is
characterised by the immense amounts of water required for different unit operations and
by the variety of chemicals used for different processes, consequently, high volumes of
wastewater can be discharged into the environment [4-7]. Treatment plants, with today’s
conventional biological processes, are often unable to eliminate the residual dyes com-
pletely from wastewater [2]. The consequences of the poor treatment of wastewater on
biodiversity and the environment are largely negative [8] that's why, combination of
different techniques is required. Coagulation/flocculation is one of the most important
process in water and wastewater treatment [9]. It can be utilised as a pre-treatment prior
to biological treatments to enhance the effective removal of recalcitrant contaminants [8].

CONTACT Samia Behloul &) behloul.samia@univ-batna.dz
© 2020 Informa UK Limited, trading as Taylor & Francis Group


http://www.tandfonline.com
https://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1080/03067319.2020.1751833&domain=pdf&date_stamp=2020-04-21

2 (&) S.BEHLOUL AND A. ZERTAL

Coagulation/flocculation process can be divided into two different procedures, which
should be practiced consecutively. The first one termed coagulation involves the addition
of the chemical called a coagulant, with a positive electrical charge, to surmount the
repulsive charge and destabilise the suspension. The second sub-process, termed floccu-
lation is achieved with the addition of polyelectrolyte (synthetic flocculants) to increase
the size, strength and settleability of flocs [10]. Polyelectrolytes are effective materials in
much lower doses [11]; when used in conjunction with metal coagulants, clarification is
often improved. The major disadvantage in the use of the polyelectrolytes is their cost,
and most of them are not easily biodegradable. Besides, there is some anxiety about their
long-term toxicity, carcinogenicity, and mutagenicity for humans [12].

Over the last decade, natural flocculants have attracted the attention of many researchers;
various natural materials have been studied for their potential use in wastewater treatment
such as Fenugreek mucilage [13], a Tannin biopolymer [14], Mallow, Okra mucilage [15], etc.

In order to expand the range of natural flocculants used in water treatment, the
mucilage extracted from cinnamon was investigated. Cinnamon is a name that holds
for a dozen of species of trees and is a commercial spice product as well [16]. The genus
Cinnamomum belongs to the Lauraceae family, it comprises about 250 species, spread
over South East Asia, China and Australia [17], with only few species used for commercial
purposes. The primary chemical constituents of the spice crop are cinnamaldehyde, gum,
tannin, mannitol, coumarins, mucilage and essential oils [17].

The Cinnamon mucilage has never been used before as a natural flocculant for the
wastewater treatment. Hence, the objective of this study is to evaluate the feasibility and
effectiveness of this biopolymer to remove textile dye from synthetic water. The influence
of several operating parameters, such as pH, coagulant and flocculant dosage, etc,, is
assessed. The study also involves a comparison with the flocculation performance of
Flaxseed and Plantago Psyllium mucilage.

2. Materials and methods
2.1. Materials

All chemicals were of analytical grade and used without further purification. Red FBB was
brought back from the textile factory COTITEX from the region of Batna in Algeria
(Table 1). FeCl;.6H,0 andAICl3.6H,O were purchased from Sigma-Aldrich Chem Co.
Cinnamon, Flaxseed and Plantago Psyllium were bought from a local supermarket.

Table 1. Physicochemical properties of Red FBB.

Colour Index Vat Red 10,

() 67,000

IUPAC name 2-(1-amino-9,10-dioxoanthracen-2-yl)naphtho[2,3-f][1,3]benzoxazole-5,10-dione)
Chemical formula: CyoH14N505

Molecular weight 470.43

Molecular structure

soesocd
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2.2. Preparation of solutions

The stock solution of Red FBB was prepared by dissolving 1.0 g of dyestuff in 1 L of
distilled water. All working solutions were prepared by diluting the stock solution with
distilled water to the needed concentration. The stock solution of coagulant (FeCls.6H,
O or AlCI5.6H,0) was prepared by dissolving 10 g of coagulant in 1 L of distilled water.
Cinnamon mucilage solution was prepared by mixing 1 g of Cinnamon powder with
100 ml of distilled water. The suspension was heated at 80°C under stirring for 45 min
to extract the active component. Then, the prepared solution was filtered to remove
the solid materials. The filtrate was stored at 4°C. The mucilage of flaxseed and
Plantago Psyllium were prepared by the same method used for cinnamon mucilage
cited above.

2.3. Experimental procedure

Flocculation studies were conducted using the standard jar-test apparatus (Lovibond jar-
test ET 750). The coagulant (FeCl;.6H,0/AICl3.6H,0) was added into the beakers contain-
ing the dye solution. The pH values were adjusted using NaOH (0.10 N) or HCI (0.10 N)
solution. After the coagulant was added to the dye solution, the beaker was rapidly mixed
(200 rpm, 2 min) to disperse the coagulant in the solution. The step was followed by
15 min of slow mixing (45 rpm) to promote floc formation, afterwards the samples were
allowed to settle for 30 min. Finally, the supernatant liquid was collected from the beaker
by using a plastic syringe. The residual dye concentration was measured at a wavelength
of 510 nm using UV/Visible Spectrophotometer (Shimadzu UV-1800). The percentage
removal was calculated using the following formula:

Removal (%) = (Co — C¢) * 100/Co

where C, and Cy: initial and final dye concentrations, respectively.

2.4. Characterisation technique

2.4.1. Physicochemical characterisation

Fourier transform infrared (FTIR) spectra were recorded with a Brucker Alpha spectro-
meter (Platinum ATR Module Diamond) over the range 4000-400 cm™' (resolution
1ecm™). X-ray diffraction (XRD) studies were performed with a D8Advance A25 diffract-
ometer using mono-chromatized Cu-Ka radiation (40 kV, 25 mA, A = 1.5406 A) with 0.02°
(20) steps and 1 s counting time in the range 5-100°. The microscopic morphology studies
were observed by field emission scanning electron microscopy carried out at 15Kv using
a FEI Quanta 250 with tungsten filament equipped with an energy dispersive analytical
system (EDS)

2.4.2. Statistical analysis

Analysis of variance (ANOVA) was used to compare effectiveness of cinnamon, flaxseed
and P. psyllium mucilages using the IBM SPSS statistical software (SPSS, 2017) Version
25.0.0.0 Chicago: lllinois. Probability values P < 0.05 were considered statistically signifi-
cant. The statistical analysis was conducted at 95% confidence level.
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2.5. Sludge Volume Index (SVI) measurement

Sludge Volume Index (SVI) is a common measurement used to determine sludge quality
[18]. (SVI) is the volume of 1 g of sludge after 30 min of settling. It was determined by
placing the samples into a 1 L graduated measuring cylinder and measuring the volume
occupied by settled sludge after 30 min. The settled sludge was dried at (103-105) +2°C
for 1 h and placed in a desiccator before weighing for determination of suspended
solids (SS).

The values of SVI were determined using Equation (1) [19].

SVI (mL/g) = Settle sludge volume (mL/L) x 100/SS (mg/L) (M

3. Results and discussion
3.1. Characterisation of mucilage

Figure 1(a) shows the FTIR spectrum of Cinnamon mucilage. A broadband around
3300 cm™'due to the bending vibration of O-H in a hydroxylic group [20].Petera et al.
(2015) [21] reported the bands at 3500-3200 cm™'to the hydroxyl (O-H) stretching
vibration of polysaccharides as well as water adsorption. The bands located at 2920 and
2850 cm™' are assigned to the symmetric and asymmetric vibrations of the
C-H absorption (CH, CH2 and CH3) [22].The weak bands at 1700 cm™is associated with
the stretch of carbonyl groups (C = O) mainly due to the C = O stretching of the peptide
groups, that reveal the presence of a protein in mucilage [23].The bands at 1600 and
1500 cm™', corresponded to C = O and C-O stretching vibrations associated with car-
boxylic groups (-COOH) [24,25]. A peak at 1440 cm™' is attributable to a symmetrical
deformation of C-H and C-OH groups [24,25] while a broad peak at 1050 cm™' is attributed
to C-OH stretching vibration. The smaller peaks between 1200 and 950 cm™ 'may be
attributed to the stretching band polysaccharide bands. They reveal the presence of
-C-O- bonding of alcohol, ether, etc., attribute to the vibration of axial deformation of
the -C-O- of alcohol and the vibration of axial deformation of O — C — O systems [26]. The
region of 887-670 cm ™ indicates the presence of aromatic group [27]. It can be observed
that mucilage is mainly polysaccharides with associated proteins. The C-O, OH as well as
the C = O groups confirm the carbohydrate nature of mucilage. The peaks below
1000 cm™' indicated the a and B configurations of the sugar units [28].

Figure 1(b) shows the XRD pattern of the Cinnamon mucilage. The strongest diffraction
peaks at 20 of 12° - 27°correspond to the amorphous structure [26,29,30]. The weak peaks
observed at 20 = 5.93, 5.79, 4.77, 4.52, 3.65, 3.41, 2.84 and 2.38 are characteristic of the
hydrated calcium oxalate.

Morphology of Cinnamon mucilage observed by SEM analysis (3,000x magnification) is
shown in Figure 1(c). Most particles of mucilage adhered together to produce a compact
linked agglomerates. The agglomeration may be attributed to the effects of ionic cross-
linking via calcium ions initially present in this sample [31]. Some authors have suggested
that agglomeration occurs because of static electrical effects and van der Waals forces
present in these polyelectrolyte molecules [32]. The rest of the particles was flaky aggre-
gates and irregular in shape. The energy dispersive X-ray analysis (EDS) (Figure 1(d))
revealed the presence of various chemical elements with different weight percentages
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Figure 1. Characterisation of cinnamon mucilage (a) FTIR spectrum, (b) X-ray diffractogram, (c) SEM
micrographs, (d) EDS spectrum.

such as calcium, magnesium, aluminium, silicon, phosphorous, and sulphur. The Carbon
showed the highest weight of 57.59% followed by Oxygen with 38.59%.

3.2. Effect of rapid mixing speed on coagulation

A series of tests were conducted with Ferric chloride to investigate the effect of the rapid
mixing on coagulation performance. The rapid mixing stage is possibly the most signifi-
cant step in coagulation-flocculation processes. The adequate mixing is required to give
a thorough and uniform distribution of coagulant in the solution [33]. In this step, that
destabilisation reactions occur and where primary floc particles are formed, whose
characteristics significantly influence the ulterior flocculation kinetics.
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The experiments were performed at pH 6.0 using textile dye concentration of 15 mg/L,
coagulant dosage of 30 mg/L, flocculant dosage of 2 ml/L, mixing speed range was taken
from 100 rpm to 250 rpm with increments of 50 rpm, and mixing time was fixed at 3 min.
The results show an increase in the percentage removal with the increase of mixing
intensity up to 200 rpm (Figure 2(a)). The percentage removal exceeded 96%, and above
this speed the percentage slightly declines that indicates that the mixing intensity of the
coagulants must be controlled to prevent the break-up of the microfloc [34].

3.3. Effect of slow stirring and stirring time on flocculation

It's important to determine the optimum slow-mixing speed and mixing time in floccula-
tion step as each speed performs good results only if it is applied for the appropriate time.
The experiments were carried out at constant pH (6.0), dye concentration (15 mg/L), ferric
chloride dosage (30 mg/L), flocculant dosage (2 ml/L), fast mixing rate (200 rpm) and fast
mixing time (3 min). The mixing speed varied in the range 20-60 rpm for 10-60 min
mixing time. The results show that the dye removal increased both with mixing time and
mixing speed in the range 10 to 15 min and from 20 to 45 rpm (Figure 2(b)). At the lower
agitation time and speed mixing, the collisions between the flocculant and dye particles
are feeble and conduct to the lower percentage removal. The same, if the mixing time is

a) b)
100 100
90
95
10 min
J \°
s ) 80 =15 min
e~
90
70 =30 min
60 min
85 60
100 150 200 250 2 30 45 60
Mixing speed (rpm)

Mixing speed (rpm)

80
. uFeCl3
2 60

AICI3

40

20 I

. L

30 45 60

5 10 15

settling time (min)
)

Figure 2. (a) Effect of rapid mixing speed on coagulation; (b) Effect of slow-mixing speed and mixing
time on flocculation; (c) Effect of settling time.
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prolonged and agitation speed is too high, the flocculate chains tend to rupture, thus
limiting the size of the flocs formed, and consequently limiting the flocs settling [35]. The
highest removal efficiency of dye was obtained at rotation speed of 45 rpm and mixing
time of 15 min.

3.4. Effect of settling time

Figure 2(c) shows the effect of settling time on the dye removal. For both coagulants,
settling time was varied from 5 to 60 min, while all the rest of parameters were held
constant during the experiments. Dye concentration was fixed to 15 mg/L, coagulant
dosage of 30 mg/L, flocculant dosage of 2 ml/L, initial pH of 6.0, stirring speed of 200
(rapid speed) and 45 rpm (slow speed), and temperature of 20°C (room temperature). The
results exhibit that dye removal increases as the settling time increases. That is conse-
quent to the settling performance of floc particles, which are collected during their
movement in the bulk of the solution forming settled particles [36]. After the solution
was left to settle for 60 min, the highest removal of Red FBB was found to be 97.11% and
95.07% for FeCl; and AICl; respectively. The flocs start settling after 5 min, and no
significant removal of dye was observed when the settling time exceeded 30 min.

3.5. Effect of coagulant dosage on dye removal efficiency

The coagulant dosage is one of the most important parameters that must be considered
in the coagulation/flocculation process. Insufficient dosage or overdosing would result in
poor performance in terms of treatment efficacy [37]. It is important to define the
optimum dosage to minimise dosing cost and sludge formation [38]. The optimisation
of coagulant dosage was performed by adjusting pH of the medium to 6.0. Dye and
flocculant concentration were fixed at 15 g/Land 2 ml/L, respectively. The coagulant
dosage was varied from 10 to 60 mg/L. Figure 3 indicates that an increase of the coagulant
concentration from 10 to 30 mg/L resulted in gradually increasing dye removal from 30%

120
100 &
— N
80
R 60
2
40
20
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Coagulant dose mg/L
——FeCl3 + mucilage FeCl3 —e— AICI3 + mucilage —#— AICI3

Figure 3. Effect of coagulant dosage on the removal of Red FBB.



8 S. BEHLOUL AND A. ZERTAL

to 81.5% for FeCls.6H,0 and from 26% to 77% for AlCI5.6H,0. So, the lower coagulants
concentration caused a lower removal rates due to the difficult elimination of aggregated
from solution. However, increasing the coagulant dosage showed in improvement in dye
removal. In the coagulation step, the metal salts form a positively charged species that
adsorb to negatively charged particles and neutralise their surface. More coagulant dose
increased more negative charge was neutralised. When attraction exceeds the electro-
static repulsion, the dispersion will not be stable. Therefore, particles agglomeration can
then occur [25]. While at doses greater than 30 mg/L, a decrease in percentage removal
was observed. In this case, the overdosing caused charge reversal and re-stabilisation of
the particles. On the other hand, the effect of adding cinnamon mucilage combined with
metal coagulant was easily observed because a large flocs formed immediately after
mixing. Iron/aluminium hydroxide precipitates formed the primary particles of the flocs,
and when cinnamon mucilage was added, microflocs assembled into larger ones due to
the adsorption/bridging ability of flocculant. Cinnamon mucilage (matrix polysaccharides)
has high molecular weight and contains a long chain, which present a large number of
available adsorption sites. Certain authors proposed that the adsorption and interparticle
bridging between dye molecules and polysaccharides was due to the interaction of
p-electron system of dyes and OH—group of polysaccharides [25]. Further, that cinnamon
mucilage has enhanced the efficiency treatment; the coagulation/flocculation lasted for
less than an hour whereas the treatment without mucilage took about 3 h. So, the study of
mucilage combined with metal salts for treatment of wastewater was carried by several
authors. The study of Bouatay et al. [39] using the mucilage in conjunction with alumi-
nium sulphate in textile wastewater treatment showed a high-removal of colour at pH
7.25 (99,84%). At pH 6.0, Freitas, et al. [26], assessed the dye removal was around 93%
using okra mucilage combined with ferric chloride. whereas, the use of P. ovata or starch
as coagulant aids can help in reducing the amount of FeCl; leading to decrease the
generated sludge (Shahriari et al. (2012)) [40].

3.6. Effect of pH

pH plays a main role in coagulant-particle interaction for effective neutralisation and
agglomeration of the flocs [8,41]. Once the coagulant is added to the solution, the
hydrolysis reactions generate many metal species and metal hydroxide precipitates. The
distribution of these species depends on the pH of minimum solubility and total inorganic
metal concentration (Figure 4) [42].

The change in the flocculation capacity caused by pH variation was due to the changes
in the chemical entities of the inorganic coagulant. The simplest representation for metal
coagulant (M3%), neglecting the hydration shell, is:

M3 — M(OH)2" — M(OH)," — M(OH), — AI(OH),~

Furthermore, the efficacy of metal coagulants is related also to their capacity to form
multi-charged polynuclear complexes in solution. For iron, these include Fez(OH)z4+ and
Fe3(OH)45+, and there are equivalent species for Al [43].

To study the effect of pH on the dye removal efficiency, dosages of coagulants and
flocculant were kept constant at 30 ml/L and 2.0 ml/L, respectively. The dye concentration
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Figure 4. Solubility of aluminium/iron hydroxide at various pH values.

was fixed to 15 mg/L for all solutions during the experiment, while pH was varied from 4.0
to 8.0. When the coagulation condition is acidic, the density of positive charges in the
surfaces of coagulants species is high-rise. The supposed mechanism of particle destabi-
lisation and coagulation is charge neutralisation, and complex reaction or chelate reaction
between dye molecules and dissolved coagulant species dominant at this pH [42].

In our case, at pH 4.0 both coagulants did not perform well in dye removal. It can be
explained by the fact that the carboxyl groups of dye molecules are difficult to be
hydrolysed due to the high concentration of H*.Moreover, H" could be reacted with
dye molecules, which competed with coagulant pieces in complex reactions [44].

At the optimum pH values (6.5 for AICl3 and 5.5 for FeCls), higher dye removal were
obtained (95.99% and 96.81 for AICl; and FeCls respectively) (Figure 5). That could be
assigned to the presence of the AI(OH)s/Fe(OHs), which would trap the neutralised
species and, therefore, promotes the rapid elimination of a dye molecules. Whereas
under alkaline conditions, the reaction between OH™ and metal salts species interferes
with the formation of metal-dye complexes, which leads to decrease in dye removal
efficiency [44].

120
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20
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Figure5. Effect of pH on the removal of Red FBB.



10 S. BEHLOUL AND A. ZERTAL

3.7. Effect of flocculant dosage on dye removal efficiency

Figure 6 presents the dye removal efficiencies as a function of the flocculant doses at pH
6.0. By adding the cinnamon mucilage to the dye solution, the strong inter-particle
liaisons favoured by the bridging polymer provide to promote growth of the flocs by
improving resistance to breakage under shear [45]. The results revealed that the increased
the flocculant dosage from 1 to 2 ml/L tended to increase the removal efficiency from
80.84% to 94.47% for AICI; and from 81.96% to 96.51% for FeCls. Above the optimum
dosage (2 ml/L for both coagulants), a decrease of dye removal was observed may be due
to the optimum dosage of mucilage in the suspension caused larger amounts of dye
particles to aggregate and to settle. However, an over optimum amount of flocculant
would provoke the aggregated particle to redisperse and thus would disturb theirs
settling [46]. This behaviour could also be explained on the basis of increase in the
repulsive energy between the flocculant and dye solution, which could cause obstacle
in floc formation [47].

3.8. A comparative study between cinnamon, Flaxseed and Psyllium mucilage

The use of mucilage as flocculants has been increasing due to the request for substances
that are more environmentally benign and lower cost. A comparative study between
cinnamon, Flaxseed and Psyllium mucilage was also investigated. Flaxseed (Linum usita-
tissimum L), is a rich source of nutritive and bioactive compounds; continues to be widely
grown for its oil, fibre, and it is used in food [48].In the environmental engineering field,
Flax was reported as adsorbent [49], and as coagulant [50], for the removal of heavy
metals and surfactant respectively. On the other hand, Plantago Psyllium was previously
used as a flocculant to remove dyes from wastewater [51,52].

The results, regrouped in Figure 7, showed a better flocculation efficiency in the
removal of Red FBB. The maximum dye removal exceeded 94% for both coagulants.
These results may be due to the adsorption of colloidal particles on the surface of the
polymers occurs by Coulombic interaction (charge-charge) via hydrogen bonds, van der

98
9%
94
92
90
88 FeCl3
86 AlICI3
84
82

80
0 1 2 3 4 5

Flocculant dose ml/L

R%

Figure 6. Effect of flocculent dosage on dye removal (dye concentration 15.0 mg/L and coagulant
dosage 30.0 mg/L).
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Figure7. Flocculation behaviour of Cinnamon, Flaxseed and Psyllium mucilage in treatingRed FBB
solution ([Red FBB] 15 mg/L, [Coagulant] 30 mg/L [flocculant] 2 ml/L, pH 6.0).

Table 2. Analysis of variance (ANOVA).

Sum of squares df Mean square Feal Fo.o5 P
AlCI3 Inter- groups 0.095 2 0.047 2.059 5.14 0.209
Intra- groups 0.139 6 0.023
Total 0.233 8
FeCl3 Inter- groups 0.027 2 0.013 2.49 5.14 0.163
Intra- groups 0.032 6 0.005
Total 0.059 8

Waals interactions or their combination [26]. A statistical analysis using one-way analysis
of variance (ANOVA) displayed no significant difference between the three natural floc-
culants; the p-values > 0.05 at 95% confidence level (Table 2).

3.9. Sludge volume index

The sludge volume index (SVI) is an indicator for characterisation of settled sludge
[53], and itis evenly a good indicator of sludge bulking [54]. It is necessary that the
sludge formed in coagulant/flocculation process was compact, and had less volume to
reduce secondary waste and reduce the cost of disposal [55]. In order to observe the
settling characteristics of the sludge produced from the use of inorganic coagulant/
Cinnamon mucilage combination, the sludge volume index (SVI) measurement were
determined. The results shown in Figure 8, reveal a little variability of sludge with the
variation in the coagulant dose, and are principally in the range [30-52] mL/g for
FeClsand in the range of [34-54] mL/g for AICl;, which indicate good settling char-
acteristic. Jami et al. [53] reported that an SVI range of 50-150 mL/g designates good
sludge sedimentation properties, and the SVI values higher than 150 mL/g indicates
that the sludge sedimentation is poor and that there is the tolerance of bulking
problems. Birjandi et al. [56] mentioned that inorganic coagulant (alum) in coupled
with cationic polyacrylamide (C-PAM) lead to produce more compact sludge and
lower SVI in compare of polymeric inorganic coagulant (polyaluminium chloride) in
coupled with C-PAM. He mentioned also that the use of C-PAM improves the sludge
settling characteristics; the all SVI values obtained are lower than 200 mL/g. Mudenur
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Figure 8. Effect of coagulant dosage on Sludge volume index [Red FBB] = 300 mg/L,
[flocculant] = 12 mg/L, pH = 6.0.

et al. [55] reported that, for the optimum dosage of the Moringa oleifera and
Acanthocereus tetragonus, the SVI in the range 32-41 mL/g and 38-48 mL/g, respec-
tively. These results show the advantage with the biocoagulants as the volume of the
sludge produced was less as compared to that using conventional chemical
coagulant.

4. Conclusion

Cinnamon mucilage an eco-friendly flocculant was found to be an efficient natural
flocculant to remove textile dye from aqueous solution. The addition of cinnamon
mucilage to the inorganic coagulants proved effective to enhance their efficiency. The
percentage removal of textile dye increased from 81% to 96% and from 77% to 95% for
FeCl; and AICI;, respectively. Statistical analysis showed no significant difference
between Cinnamon, Flaxseed and Psyllium mucilages in term of efficiency. At a fixed
Red FBB concentration of 15 mg/L, the results show that the best conditions obtained
for the maximum dye removal (which exceed 94% for both coagulants) are coagulant
dosage of 30.0 mg/L, flocculant dosage of 2.0 ml/L, pH 6.5 for AICI3 and 5.5 for FeCls.
Besides, maximum dye removal required the following conditions of fast mixing
(200 rpm), slow mixing (45 rpm), mixing time (15 min) and settling time (30 min).
The sludge volume index (SVI) values obtained were in the range of [30-52] and
[34-54] mL/g forFeCl; and AICl3;, respectively, which indicate good settling
characteristic.
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