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Abstract

Electrocoagulation (EC) is an effective treatment for highly polluted industrial wastewater. It has
been used successfully for the treatment of various industrial effluents including effluents issues
from food industries, tanneries wastewater, water containing metals or heavy metals, wastewater
contained soluble oil issued from mechanical workshop, polymerization manufactures, and

textiles industries.

The main objective of this study was to investigate the effects of the operating parameters, such
as initial pH, initial concentration (Co), residence time (z), current density (j), inlet flow rate (Q),
direct/ alternating current (DC/AC) and electrode connection systems on the removal of a red
nylosan dye (Acid Red 336) by EC process using aluminum electrode in a continuous
electrochemical reactor. The optimized parameters will be applied to the treatment of a real
textile effluent.

Our results suggest an opportunity for the application of continuous EC process to remove color
and turbidity from wastewater. For example, A rate of abatement between 87 % and 96 % for
color and turbidity was observed for the direct current, when the initial concentration of the dye
Co was ranged from 100 mg/L to 1000 mg/L, current density j = 300 A/m?, conductivity x = 2.5
mS/cm, inlet flow rate Q = 15 L/h and 26 L/h, treatment time t = 30 min and initial pH ranged
from 3.46 to 9. The specific electrical energy consumption was 9.5 kWh per kilogramme of

removed dye for direct current and monopolar connection.

The recirculation of the wastewater increased considerably the elimination of the color and the turbidity

for the two modes of connection (MP and BP), but for (MP-P) connection, the effect was not significant.

For the influence of electrodes connection modes, the results showed that bipolar connection is
slightly more effective compared to monopolar connection (MP) in terms of abatement of the
color and turbidity. But in terms of consumption of energy, the bipolar mode (BP) consumes

more energy than the monopolar mode (20 kWh per kilogramme of removed dye).

Keywords

Electrocoagulation, Color, Turbidity, dye, Electrode connection modes, Alternating/direct

current, Textile wastewater,



Résumé

L'électrocoagulation (EC) est un traitement efficace des eaux usées industrielles fortement
polluées. Elle a été utilisée avec succes pour le traitement de divers effluents industriels, y
compris les effluents des industries alimentaires, les eaux usées des tanneries, les eaux contenant
des métaux ou des métaux lourds, les eaux usées contenant des huiles solubles provenant

d'ateliers mécaniques, des usines de polymeérisation et des industries textiles.

L'objectif principal de cette étude est d'étudier les effets des parametres de fonctionnement, tels
que le pH initial, la concentration initiale (Co), le temps de séjour (z), la densité de courant (j), le
débit dentrée (Q), le type du courant (continu / alternatif) et les systémes de connexion
d'¢lectrodes sur I'élimination d'un colorant Rouge Nylosan (Acid Red 336) par un procédé¢ d’EC
en utilisant des électrodes en aluminium dans un réacteur électrochimique continu. Les

paramétres optimisés seront appliqués au traitement d’un effluent réel de textile.

Nos résultats soulignent l'opportunité d'appliquer le procédé d’EC en continu pour une réduction
efficace de la couleur et de la turbidité. A titre d’exemple, un taux d'abattement entre 87 et 96%
pour la couleur et la turbidité a été observé dans le cas du courant continu, lorsque la
concentration initiale du colorant C, était comprise entre 100 et 1000 mg/L, une densité j =300
A/mz2, une conductivité x = 2.5 mS/cm, un débit d'entrée Q = 15 et 26 L/h, un temps de
traitement t = 35 min et un pH initial compris entre 3.46 et 9. La consommation d'énergie
électrique spécifique était de 9.5 kWh par kilogramme de colorant éliminé pour le courant

continu et la connexion monopolaire.

La recirculation de I'eau usée a augmenté considérablement I'élimination de la couleur et de la turbidité
pour les deux modes du raccordement (MP et BP), mais pour le mode (MP-P), l'effet n'était pas

significatif.

S’agissant de l'influence des modes de connexion des électrodes, les résultats obtenus ont montré
que la connexion bipolaire est 1égérement plus efficace que la connexion monopolaire (MP) en
termes de réduction de la couleur et de la turbidité mais, en termes de consommation d'énergie,
le mode bipolaire (BP) consomme plus d'énergie que le mode monopolaire (20 kWh par

kilogramme de colorant éliminé).

Mots clés

Electrocoagulation, Couleur, Turbidité, Colorant, Modes de connexion des électrodes, Courant
Alternatif/Continu, Rejets de textile,
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NOMENCLATURE

Notations alphanumériques

AFNOR
BP

Co

CA
CAR/PP
CcC

C.
Co-Pt
CcoT

d

d

d.p.p
DBO
DCO
DIN

DL

Dye

EC

ECC
Edye
Eeau
ENC
EPA
ETM

Mai

Association Francaise de Normalisation

Bipolaire

Concentration initiale en colorant (mg/L)

Courant alternatif

Centre d’Activités Régionales pour la Production Propre
Courant continu

Couleur Index

Cobalt-Platine

Carbone Organique Total (mg/L)

Diamétre d’une particule (cm)

Distance entre les électrodes (cm)

Différence de Potentiel (mV)

Demande biologique en Oxygéne (mg O/L)

Demande chimique en Oxygene (mg O,/L)

(Deutsches Institut fir Normung) est un organisme Allemand de normalisation
Dose Létale

Colorant

Energie consommée (kW.h/m°)

Potentiel Thermodynamique

Electrocoagulation

Electrocoagulation en continu

Consommation d’énergie spécifique par kg de colorant ¢liminé (kWh/kgdye)
Consommation d’énergie par m® d’eau traitée (KWh/m°)
Consommation d’énergie

Environmental Protection Agency

Eléments traces métalliques

Constante de Faraday [96500 C. mol™)

Coagulation Orthocinétique

Flottation & aire dissous

Coagulation Péricinétique

Formazine Turbidity Unit

Intensité du courant (A)

Chute Ohmique

Densité de Courant

Constante de Boltzmann (1,38 . 10 % j. K™

Masse du métal dissous ou de gaz formé (g)

Poids moléculaire de 1’élément considéré (g.mol™)
Masse du disque filtrant avant utilisation (mg)

Masse du disque filtrant aprées utilisation (mg)

Masse molaire de 1I’aluminium (Ma; = 0.02698 kg/mol)



MEB Microscope électronique a balayage

MES Matiéres en suspension (mg/L)

MM Matiéres minérales

mm Millimétre

MP Monopolaire

MP-I Monopolaire Independent

MP-P Monopolaire en paralléle

MP-S Monopolaire en série

MS Matieres seches

MVS Matiéres volatiles séches

n Nombre d’¢électrons mis en jeu dans la réaction considérée

n Nombre de cellule

Nas Concentration totale des particules en suspension au temps t (nombre de particules
m?)

Ne Nombre d’électrodes

nm Nanometre

NTU Nephelometric turbidity unit

OoC Colt de I’opération

pH Potentiel d’hydrogéne

pH; pH initial

ppm Partie par million

Q Débit d’écoulement

R Résistance de la cellule

Rep Taux d’élimination d’un parametre

RN Rouge Nylosan

S Surface active de 1’¢électrode (cm?)

Se Surface effective des électrodes (cm?)

SPD Sous produits de chloration

t Temps d’électrolyse (S)

tec Temps d’électrocoagulation

THM Trihalométhanes
TINDAL Toiles Industrielles Algériennes

U Tension entre les électrodes (V)

Uo Tension a vide

uv Ultra-Violet

\Y Volume de Ieffluent traité (m®)

Y Rendement d’élimination d’un parametre (%)

YcoL Efficacité d’¢élimination de la couleur (%)

Yi, Ys Concentrations de la solution avant et aprés traitement par électrocoagulation

Y Turb Efficacité d’élimination de la turbidité (%)



Symboles grecs

Hm Micrometre

°C Degré Celsius

K Conductivité (uS/cm)

Ameyg Perte de la masse des électrodes (kg)

Amg, Masse théorique d’aluminium libérée de 1’anode (kg)
[0)) Rendement faradique

Dy Rendement faradique de la dissolution de I’aluminium
n Surtension d’¢lectrode

n Somme des surtensions anodiques et cathodiques (V)
Nt Surtension d’activation ou de transfert (V)

Nd Surtension de diffusion (V)

Ne Surtension de concentration (V)

Nr Surtension de résistance (V)

¢ Potentiel Zéta (mV)

Yo Potentiel de Nernst (mV)

r Fraction de chocs donnant lieu a la floculation

0 Température absolue (K)

v Viscosité dynamique de ’eau (107 Pa.s ou kg.m™.s™)
Amax Longueur d’onde maximale du spectre d’absorption (nm)
T Temps de séjour (min)

uS Micro Siemens

[N Consommation spécifique des électrodes par kg de colorant éliminé
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(BP): Co = 50 mg/L, densité de courant j = 300 A/mz2, débit
d’alimentation Q = 15 L/h, conductivité k = 3.93 mS/cm

Spectres FTIR de I'Acid Red 336 avant et aprés traitement par EC
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Introduction générale

L’industrie représente une part importante de 1’économie mondiale. Malgré 1’amélioration
constante de ses procédes, elle est sans cesse confrontée aux difficultés de gestion des effluents
et des produits usagés qu’elle produit. Certains de ces produits sont rejetés dans les eaux
naturelles sans qu’ils soient détruits systématiquement par des procédés de traitement. En
particulier, de nombreux composés organiques contenus dans les effluents industriels sont
toxiques pour 1I’environnement. La demande chimique en oxygéne (DCO) est trés élevée pour les
émulsions organiques (rejets de textile) et les émulsions minérales sont trés troubles et présentent

une forte turbidité.

L’industrie de textile est reconnue polluante puisque ses rejets sont constitués de molécules
organiques récalcitrantes ne pouvant pas étre traitées par les méthodes traditionnelles de
dépollution. Les colorants synthétiques dont 15 % sont constitués de colorants azotés sont une
des principales sources de pollution dans l'eau. Malgré les efforts considérables dans le
traitement des eaux usées, malheureusement on estime qu’encore a 1’heure actuelle seulement
60% des eaux polluées sont acheminées vers une station d’épuration, le reste étant évacué dans
le milieu naturel. L'un des phénomenes les plus alarmants est la croissante accumulation de
substances récalcitrantes difficilement biodégradables dans les eaux. La situation s'aggrave par le
manque ou l'insuffisance d’un systéme adéquat de traitement des eaux, capable de diminuer la
concentration des substances toxiques qui représentent des risques chimiques chroniques. On
peut dire que les eaux usées mal traitées conduisent inévitablement a une dégradation de la
qualité des ressources en eau et, par conséquent de I'eau potable qui d’ailleurs fait défaut dans de

nombreux pays.

Les méthodes conventionnelles généralement utilisées pour 1’élimination des colorants des eaux
polluées industrielles, sont principalement les traitements biologiques et physicochimiques ainsi
que leurs diverses combinaisons [1,2]. Néanmoins, les traitements biologiques sont les plus
utilisés. La toxicité des colorants pose, habituellement, le probleme de la croissance des
bactéries, limitant ainsi ’efficacité de la décoloration [2]. Les méthodes physicochimiques sont
généralement basées sur 1’adsorption (charbon actif, coagulation / floculation en utilisant des sels
ou des polymeéres inorganiques), oxydation chimique (chloration, ozonation...) et la photo
dégradation (UV / H,0,, UV [/ TiO,...), [3-5]. Cependant, ces méthodes de traitements
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consomment habituellement une quantité importante de produits chimiques, qui conduisent

parfois & une pollution secondaire et a un volume important de solides récupérés [6-8].

Une alternative intéressante a ces procédés est 1’électrocoagulation (EC) qui permet de former
In- situ un agent coagulant agissant directement sur I’eau brute, méme si celle-Ci est fortement
chargée. Ce traitement, qui semble également avoir des propriétés de désinfection, permet une

diminution notable des pollutions organiques et minérales des effluents industriels.

Le procédé d’électrocoagulation crée, au sein de 1’eau que 1’on souhaite épurer, des flocs
d’hydroxydes métalliques par €lectrodissolution d’anodes solubles (le fer et I’aluminium sont les
matériaux d’anode les plus utilisés). A des valeurs de pH proches de la neutralité ou légérement
acide (4 a 7), ’aluminium et le fer dissous sous forme cationique, réagissent avec 1’eau pour
former des complexes de type Al,(OH)s*, Al,(OH),**, ou des hydroxydes peu solubles Al(OH)s,
Fe(OH), ou Fe(OH)s. Ce sont ces dernieres formes qui jouent le r6le de coagulant ; des agrégats
de particules sont alors formés et peuvent décanter pour laisser place a une eau claire et "épurée".
Le champ électrique régnant dans la cellule d’électrolyse entraine la migration des particules
colloidales vers 1’anode, ce qui a pour effet d’accroitre leur probabilité de rencontre, donc de
favoriser la coagulation - floculation. L’¢lectrolyse de I’cau entraine aussi la formation de petites
bulles d’oxygéne et d’hydrogéne (dont la taille moyenne est inférieure a 100 micrométres)
respectivement a I’anode et a la cathode. Ces bulles sont principalement constituées d’hydrogene
car la formation d’oxygene est une réaction secondaire et souvent d’une importance négligeable
a ’anode. Ces microbulles s’adsorbent alors sur les matiéres floculées et peuvent provoquer leur
ascension. Ce phénomene est parfois favorisé pour récupérer les boues par flottation. La mousse
formée peut étre de stabilité médiocre et les matiéres oxydables retombent au fond de la cuve.
Malgré ce fait, de nombreuses particules légéres et lourdes restent en suspension et il faut

recourir a leur séparation par décantation ou par filtration.

Malgré I’application réussie de ’EC dans de nombreux domaines industriels, son utilisation en
cas continu n’a pas ¢ét¢ étudiée profondément a notre connaissance, et en particulier leur
utilisation pour la dépollution des rejets liquides dont les concentrations initiales sont trés
élevées. Dans la majorité des articles publiés traitant le cas continu, les débits d’alimentation ne

dépassent pas 20 L/h pour atteindre des rendements supérieurs a 80 % [7,9-12].

L’objet de ce travail de recherche est de mieux connaitre les capacités et les limites du procédé

d'EC et avoir une meilleure compréhension des mécanismes chimiques et électrochimiques mis
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en jeu dans le traitement de la pollution. Cet objectif sera réalise a travers l'application de la

technique d'EC pour le traitement :

- D’un effluent synthétique constitué d’un colorant Rouge Nylosan (Acid Red 336) et de

I’eau potable.
- D’un effluent réel de textile (TINDAL - M'sila).

Dans le chapitre I, nous avons rappelé des notions importantes concernant la pollution, surtout
la pollution industrielle et plus précisément celle de I’industrie de textile. Ainsi, nous avons
rapporté des généralités sur les différentes techniques de traitement des rejets textiles (physiques,
chimiques ou biologiques), leurs applications dans le domaine de traitement des eaux, leurs
avantages et inconvénients. L'apport de 1’électrocoagulation (EC) sera situé parmi les techniques
alternatives au procédé biologique traditionnel. La chimie de I'aluminium sera détaillée pour bien
connaitre les especes moléculaires et ioniques présentes dans les solutions aqueuses selon les
conditions de pH. A la fin de ce chapitre, une bréve description des colloides et leurs propriétés

sera présentée.

Le chapitre Il présentera les dispositifs expérimentaux et les méthodes d’analyses utilisés pour
réaliser les différentes taches citées ci-dessus, pour lever les verrous scientifiques déduits de

I'étude bibliographique.

Le chapitre 11l a pour objectif d’examiner les effets des parametres de fonctionnement du
procede, tels que, la densité de courant j, le temps de traitement t, le type du courant
(continu/alternatif), le mode de connexion des électrodes (bipolaire BP, monopolaire MP,
monopolaire paralléle MP-P et monopolaire en série MP-S), le pH initial, le débit d’alimentation
Q, la concentration initiale Cy, le mélange des colorants et la recirculation du liquide sur
I’efficacité d’élimination de la turbidité et de la couleur en terme d’absorbance. Les conditions

optimales de traitement seront déterminées et appliquées sur un cas réels (rejet industriel).

En fin, une conclusion générale résumera 1’essentiel de notre travail. Elle sera suivie des

perspectives de recherche que nous proposons.
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Chapitre I: Synthese bibliographique

1.1. Introduction

L’eau est considérée comme un patrimoine commun a toute I’humanité, et I’Homme est
dépendant de I’eau a la fois pour son alimentation et ses autres activités. L’augmentation des
activités génératrices de pollution et la diversification des sources de contamination (secteur
agricole, industrie, urbanisation, transports...) ont augmenté les pressions s’exercant sur les
milieux aquatiques, et accentué les problemes de disponibilité et de qualité générale de I’eau.
L’eau, ressource vitale, est un enjeu stratégique mondial. Tous les acteurs impliqués dans la
gestion de cette ressource sont unanimement convaincus qu’il faut la protéger. Par conséquent, il
est peut étre utile de discuter, ne serait-ce brievement, les différents types et sources de pollution

de I’eau rencontrés assez fréquemment.

1.2. Généralités sur la pollution
1.2.1. Définitions

La Iégislation européenne définit la pollution comme " I’introduction directe ou indirecte, par
suite de I’activité humaine, de substances ou de chaleur dans I’air, I’eau ou le sol, susceptibles de
porter atteinte a la santé humaine ou a la qualité des écosystemes aquatiques et terrestres, qui
entrainent des détériorations aux biens matériels, une détérioration ou une entrave a ’agrément

de I’environnement ou d’autres utilisations 1égitimes de ce dernier " [9].

Selon le dictionnaire de 1’environnement, les termes normalisés de 1’Association Frangaise de
Normalisation (AFNOR), le polluant est définit comme un altéragene biologique, physique ou
chimique, qui au-dela d’un certain seuil, et parfois dans certaines conditions, développe des

impacts négatifs sur tout ou une partie d’un écosystéme ou de 1I’environnement en général [10].

Dans le cas particulier de 1’eau, cela concerne tout déversement, ecoulement, dép6t direct ou
indirect d’eaux ou de matieres et plus généralement tout fait susceptible d’altérer la qualité des
eaux de surface, souterraines ou marines. La pollution des eaux dans son sens le plus large est
définit comme "tout changement défavorable des caractéristiques naturelles dont les causes sont

directement ou indirectement en relation avec les activités humaines".
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Les éléments polluants arrivent au milieu naturel de deux fagons différentes : par des rejets
localisés (a I’extrémité d’un réseau d’égouts), par des rejets diffus (lessivage des sols...). Une
fois dans 1’eau, ces éléments polluants peuvent provoquer des effets immédiats : mort rapide de
différents organismes et différés ou a long terme : accumulation des substances chez certains

organismes au cours du temps entrainant des maladies ou la mort.

L’eau peut s’infiltrer dans le sous-sol, elle entraine alors les polluants avec elle, ce qui provoque
une pollution des eaux souterraines caractérisée par une propagation lente et durable. Si le niveau
de pollution n’atteint pas un seuil critique, 1’eau est capable de s’auto-épurer, c’est-a-dire,
d’éliminer progressivement les agents polluants. Dans la plupart des cas, le niveau de pollution
est trop important pour que cette autoépuration soit efficace. Il est donc nécessaire de dépolluer
I’eau, soit avant son utilisation (eau potable), soit avant la rejeter dans le milieu naturel (eau

usee). Cette dépollution est réalisée dans des installations dites "stations d’épuration".

1.2.2. Classification
1.2.2.1. Type de polluant

Selon le type de polluant, on peut classer la pollution en trois catégories.

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 1’eau par des usines) et la pollution atomique (retombées de

radioéléments issus des explosions d’armes nucléaires et accidents nucléaires).

b) Pollution chimique
Elle est due au déversement des rejets industriels apportant de grandes quantités de substances

chimiques, dont certaines sont non biodégradables.

c¢) Pollution biologique
Il s’agit de la pollution par les micro-organismes (bactéries, virus, parasites, champignons,

planctons, etc.)

1.2.2.2. Origine de la pollution

On distingue quatre catégories : pollution urbaine, domestique, agricole et industrielle.

a) Pollution urbaine
Ce sont les eaux usees des habitations et des commerces entrainant la pollution urbaine de 1’eau.
Les polluants urbains sont représentés par les rejets domestiques, les eaux de lavage collectif et

de tous les produits dont se débarrassent les habitants d’une agglomération, notamment des rejets
5
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industriels rejetés par de petites entreprises. Le "tout a 1’égout” est une expression significative,
elle exprime cette diversité. On trouve les excréments, les restes d’aliments, les déversements
d’abattoirs, les déversements hospitaliers, les lessives, les détergents, les insecticides, les

hydrocarbures, les déchets de la petite industrie et divers produits toxiques.

b) Pollution domestique

Les eaux domestiques proviennent des différents usages domestiques. Elles constituent une
pollution organique et sont souvent considérées, a tort ou a raison, comme biodégradables et
donc ayant peu d’impact sur I’environnement. Les eaux usées se répartissent en eaux vannes, et
en eaux meénageres qui ont pour origine les cuisines et les salles de bain et qui peuvent étre
chargées de détergents de graisses ou encore de solvants. Ainsi, certains polluants chimiques,
plus ou moins persistants, comme les résidus médicamenteux, les cosmétiques ou encore les

produits de traitement des eaux de piscines peuvent se retrouver dans ces eaux.

c¢) Pollution industrielle

Elles sont tres différentes des eaux usées domestiques. Leurs caractéristiques varient d'une
industrie a l'autre. En plus de matieres organiques, azotées ou phosphorées, elles peuvent
également contenir des produits toxiques, des solvants, des métaux lourds, des micropolluants
organiques, des hydrocarbures. Elles sont mélées aux eaux domestiques que lorsqu'elles ne
présentent plus de danger pour les réseaux de collecte et ne perturbent pas le fonctionnement des

usines de dépollution.

d) Pollution agricole

Les eaux agricoles constituent actuellement une source importante de préoccupations, car elles
représentent une importante source de pollution. En effet, La pollution agricole s’est fortement
intensifiée depuis que les agriculteurs utilisent massivement des engrais (nitrates et phosphates),
des herbicides et des insecticides pour améliorer le rendement de leurs cultures. Or, les matiéres
épandues sur les terres agricoles ne sont pas toutes absorbées et retenues par les sols et les
plantes cultivées. Elles sont en partie transférées vers les milieux aquatiques. Destinés a protéger
les végétaux, les produits phytosanitaires pénetrent le sol et sont transférés dans les eaux
souterraines. Ces substances ou leurs métabolites ont un impact sur les milieux et les organismes,

et peuvent aussi exercer des effets toxiques sur I’homme.
1.2.3. Principaux polluants rencontrés dans les eaux industrielles

Un polluant peut étre soit insoluble dans un rejet (matiéres flottantes, précipités ou matiéres en
suspension donnant des mélanges hétérogenes), soit soluble (matieres dissoutes dans I’eau en

concentration souvent inconnue). Dans le premier, on parle de pollution particulaire et dans le

6
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second de pollution dissoute. La pollution particulaire (MES et colloides) est, par exemple,
émise par les filiéres agroalimentaires (abattoirs, fromageries, laiteries...), I’industrie chimique,

les filiéres papetiéres ou encore les stations d’épuration.

L’evaluation de la pollution peut étre basée sur des classifications selon les propriétés globales
de I’effluent. La classification par taille est la plus évidente (Tableau 1.1). En effet, les eaux a

traiter contiennent de nombreux composeés qui forment quatre grandes catégories.

1) les matieres en suspension (MES)
2) les matiéres colloidales et/ou supra-colloidales
3) les matiéres dissoutes ou solubles

4) les matiéres non-miscibles.

Tableau 1.1 : Classification des composés de I’effluent suivant leur taille [11]

Classification

Diamétre des
particules (um)

Caractéristiques

Exemple de composé

Carbohydrates simples,
acides gras volatils,

Soluble <0.08 / e .
protéines, polysaccharides
(amidon, cellulose)...
Colloidale 0.08-1 Limite entre phase solide et Gralgseg, bacterlgs libres,
soluble débris cellulaires. ..
Matiéres fines en
Supra - colloidale 1-100 Susp ensﬂ?’ V{Sllble abl.g?ﬂ, Fibres cellulosiques, agrégats
nu, contri ue a la turbidite | fipidiques, flocs bactériens,
de I'eau macroprotéines ...
Particule > 100 Composeés grossiers

Une autre classification est fondée sur la capacité des substances a étre dégradées. On distingue
deux classes principales : i) les matiéres biodégradables et ii) les matieres non biodégradables.
Enfin, la structure chimique des composés présents dans I’eau permet également de distinguer
les matiéres organiques des matiéres inorganiques. La caractéristique de la matiere organique est
de posséder au moins un atome de carbone lié a un atome d’hydrogene (matiére grasses, huiles,
pesticides, phénols, azote organique...). La matiére minérale ne contient pas de carbone (métaux,

nitrates, nitrites, azote ammoniacal, phosphates, sulfates, chlorures...).
1.2.3.1. Matieres en suspension

Les matiéres en suspension ou MES ont une taille supérieure a 100 pm et peuvent étre d’origine
minérale, organique et/ou biologique. Les matiéres séches (MS) sont composées de matieres
minérales (MM) et de matiéres organiques appelées matieres volatiles séches (MVS). La
concentration des MVS est généralement exprimée en pourcentage par rapport aux MS [12].
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L’exces de MES peut étre a I’origine d’une degradation de la qualité biologique des cours d’eau
par la production de sédiments, responsables de 1’accumulation et du transfert de la pollution,

diminution de la photosynthese, etc.
1.2.3.2. Matieres colloidales

Ce sont les particules supra-colloidales (1 a 100 um) et les particules colloidales (< 1 um). Elles
sont des MES de méme origine mais dont la décantation est extrémement lente : ce sont, en effet,
des trés fines particules qui se trouvent sous forme de suspensions colloidales trés stables
pratiqguement impossibles a décanter sous I’effet naturel de la gravité. La stabilité de ces

suspensions est liée a des phénomeénes d’interface qui les soumettent a deux types de force :

i) une force d’attraction dite de VVan der Waals, dépendante de la structure et de la forme du
colloide, et du milieu ;

ii) une force de répulsion électrostatique dépendante des charges superficielle du colloide. La
charge des colloides est généralement négative. L’ensemble des matieres colloidales est

responsable de la turbidité et de la couleur des eaux.
1.2.3.3. Pollution dissoute

La pollution dissoute est due a la présence de substances organiques et/ou minérales solubles de
moins de quelques nanometres. En général, la pollution dissoute dans un effluent industriel peut
étre due a la présence de :

a) charge organique

b) colorants

c) éléments traces métalliques (ETM)

d) composés azotés et phosphoreés.

La quantification de [I’ensemble des composés organiques (biodégradables et non
biodégradables), présents sous forme solide, colloidale ou dissoute ainsi que celle des minéraux

oxydables, peut se faire par la mesure de la demande chimique en oxygéne (DCO).

Un autre parameétre de caractérisation la charge organique est la demande biochimique en
oxygene (DBO). Elle permet de quantifier la matiere organique biodégradable, dissoute ou
particulaire, pouvant étre consommée par la biomasse dans un échantillon. Le resultat est obtenu

au bout de 5 ou 21 jours.

Les niveaux élevés de DCO peu ou pas biodégradables sont souvent un probléme lors du
traitement d’eaux usées industrielles, car il est difficile de I’éliminer dans des conditions

technico-économiques satisfaisantes. En effet, aucun des traitements, ni la voie physicochimie
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classique, ni la voie biologique, tels qu’ils sont congus dans leur mode classique, ne sont en
mesure d’éliminer la part de DCO dite dure. Les filieres industrielles les plus concernées par
cette problématique sont le traitement de surfaces, les producteurs de produits phytosanitaires ou
de lixiviats, la filiere textile et le secteur des tanneries. Des solutions existent comme I’ utilisation

du charbon actif, d’évaporateurs, de systemes d’osmose inverse ou d’oxydation avancée.

De nombreuses industries utilisent des colorants organiques, solubles ou pigmentaires, pour
colorer leurs produits. Les substances colorantes sont classeées en deux grandes familles : les
colorants solubles dans I’eau et les colorants insolubles dans I’eau (on parle alors de pigments).
Il existe actuellement plus de 40000 formulations commerciales fabriquées a partir de 8000
colorants synthétiques [13]. Ces colorants synthétiques sont responsables de la coloration des
eaux et sont susceptibles de présenter une toxicité. En effet, il est connu que certains colorants se
fixent plus ou moins efficacement malgré I’emploi d’agents fixants. Il en résulte alors des eaux
colorées qu’il est nécessaire de traiter avant rejet. Or, les problemes de coloration ont un impact
psychologique important sur la population. En effet, un effluent coloré est percu par I’opinion
publique comme dangereux, alors que la présence de cette couleur n’est nécessairement pas liee
a une toxicité. Cependant, la majorité des colorants synthétiques ne sont pas biodégradables
(structures aromatiques tres stables) et peuvent donc constituer des risques pour la santé et des

nuisances pour I’environnement.

De multiples activités industrielles sont a I’origine de pollution métallique. On peut citer les
rejets des tanneries, des papeteries, des usines de fabrication de chlore, ou encore les effluents
des filieres chimiques et métallurgiques. Parmi les métaux souvent rencontrés, on peut citer
I’aluminium, Iarsenic, le chrome, le cuivre, le nickel, le zinc, le cadmium, ou encore le mercure
et le plomb. Ce type de pollution pose un probléme particulier car les métaux ne sont pas

biodégradables et certains comme Hg, Cd et Pb sont connus pour étre fortement toxiques.

La pollution due aux composés azotés et aux composes phosphorés est également une
problématique importante. L’azote est présent dans les eaux, et en particulier dans les eaux
industrielles, sous différentes formes : azote organique, azote ammoniacal, nitrate (NOj3’) et

nitrite (NO,). Plusieurs analyses sont possibles :

 azote total qui représente la somme de tous ces composés

« azote Kjeldahl qui représente I’azote organique et azote ammoniacal ; souvent utilisé sur
les sites urbains et industriels

« azote ammoniacal qui comprend les formes ammoniac (NH3) et ammonium (NH;")

o nitrites (NOy)

e nitrates qui constituent la forme oxydee finale.
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1.2.3.4. Pollution non-miscible

La pollution non-miscible est due a la présence d’huiles et de solvants utilisées dans les procédés
industriels. Les huiles se dissolvent tres peu. Les effets de toxicité des huiles, outre leur origine
intrinséque, sont souvent en grande partie liés aux additifs qui y ont été incorporés au stade de
leur fabrication industrielle (phénols, amines aromatiques...). Dans le secteur industriel, il est
courant d’utiliser des systemes de déshuilage pour prétraiter les eaux usées avant leur traitement.
En général, cette étape a lieu en méme temps que la séparation des particules insolubles. Ce
prétraitement est indispensable car il permet notamment de limiter I’action perturbatrice des

huiles sur les traitements physico-chimiques et biologiques des eaux.

1.2.4. Eaux usées issues de ’industrie du textile

Parmi les industries consommatrices d’eau en grande quantité, on trouve celle du textile avec
celle de la tannerie en téte de la liste. Les secteurs de teintures, de I’impression ou du finissage
de textile y occupent une place de choix. Ces activités génerent une pollution importante en eaux

résiduaires.

D’aprés le rapport publié en 2002 par le Centre d'Activité Régionale pour la Production Propre
(CAR/PP), I’ Algérie est dotée de 39 entreprises dans le secteur de textile, et y consomme 4012
tonnes de colorants et pigments/an, 16356 t/an de matiere auxiliaires et une quantité d’eau
dépassant 4.8 million m*/an. Ce qui génére des rejets volumineux et chargés. Cependant, selon
les données publiées par la méme référence, 30 % des industries correspondant aux sous-secteurs
textiles de la teinture, du finissage et de I’impression possedent des stations d’épuration des eaux

résiduaires et 70 % réalisent le rejet sans épuration préalable [14].

Les eaux résiduaires de I’industrie de textile présentent généralement des valeurs tres élevees de
couleur, de température, de DBOs, de DCO, de solides en suspension, de toxicité et de
conductivité. Leurs caractéristiques peuvent étre extrémement variables en raison du large

spectre de colorants, de pigments, de produits auxiliaires et de procédes utilisés.

L’industrie textile contient plusieurs activités :

« Préparation des fibres: Selon les matieres premiéres utilisées, on rencontre principalement
les opérations élémentaires tels que, le triage, lavage, cardage, battage, mélange, chauffage,
extrusion, étirage et teinture afin de rendre les fibres filables.

« Filature : Une fois que les fibres auront été préparées, on passe a la fabrication de fils ou de
filés. lls serviront comme matiéres premieres pour les industries transformatrices.

« Tissage, bonneterie et tricotage (maille) : Souvent, on pratique I'encollage pour tisser les
fils de trame et obtenir des tissus. La différence entre le tissage et la bonneterie ou le tricotage
réside dans le fait que I'on n'utilise qu'un seul fil dans le deuxieme cas.

10
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« Ennoblissement textile: L'ennoblissement est I'opération qui apporte aux textiles leur aspect
final : blanchiment, teinture, impression... C’est la partie ennoblissement (impression,
teinture, appréts) qui est la plus concernée en mati¢re de consommation d’eau et de rejet de
colorant, solvants, appréts et substances utilisées pour la préparation des fibres.
L’ennoblissement textile consiste en une combinaison de procédes unitaires [11] qui peuvent
étre appliqués dans le cadre de la production d’un produit textile. Nous citons les plus

importants :

Le Désencollage est utilisé sur le tissu pour éliminer les composes appliqué aux fils pour faciliter
le tissage, il s’effectue soit par I’effet de diastases (enzyme) sur le produit amylacé (produit
utilisé en encollage des matiéres cellulosiques), soit par oxydation, ou encore par des solutions

aqueuses basiques chaudes pour les produits d’encollage dits solubles a 1’eau.

Le Désensimage a pour but d’éliminer les produits d’ensimage déposés sur la fibre pour réduire

les coefficients de frottement pendant le travail de filature.

Le Débouillissage (également connu sous le terme de dégraissage atmosphérique ou sous
pression) a pour but I’extraction d’impuretés présentes dans la fibre brute (cires du coton) et le

rendre hydrophile par un traitement en lessive alcaline (NaOH, NaHCOs...).

Le blanchiment consiste a éliminer la couleur d’origine qui reste toutefois inchangée, car la
matiere colorée ne peut étre complétement éliminée par le lavage et ’extraction alcaline. Pour
les fibres cellulosiques, on utilise le plus fréquemment des produits de blanchiment oxydant,
notamment : le peroxyde d’hydrogéne (H.O;), I’hypochlorite de sodium (NaClO) et le chlorite
de sodium (NaClQOy).

Le Mercerisage est effectué pour améliorer la résistance a la traction, la stabilité dimensionnelle
et la brillance du coton. Par ailleurs, il améliore aussi la montée du colorant (une réduction de 30
a 50 % de la consommation de colorant peut étre atteinte grace a un meilleur épuisement des

bains de teinture).

La Teinture consiste a colorer les étoffes. La qualité de la teinture et de I’impression se
caractérise par la solidité a la lumiere, a 1’eau, etc. Les procédés de teinture dépendent de la
nature de la matiére textile et du type de colorant. Aprés ionisation de la cellulose a I’aide d’un
meélange de Na,COs et de soude, I’imprégnation de la fibre par le colorant est réalisée et facilitée

par I’addition de chlorure de sodium.

Enfin, le Finissage permet d’améliorer la qualité des tissus. Il varie selon 1’usage auquel ils sont
destinés. 1l est effectué mécaniquement ou chimiquement. Le traitement chimique a pour but

déshydratation, qui réalisée a I’aide du pentoxyde de phosphore, diminue la teneur en eau des
11
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fibres. L’imperméabilisation, qui est réalisée par imprégnation de solution a base d’huile et de
résine synthétiques, s’oppose a la pénétration de 1’eau et de 1’air dans le textile. L hydrofugation
permet I’obtention d‘un tissu s’opposant a la pénétration de 1’eau tout en conservant sa souplesse
et sa perméabilité a I’air. Toutes ces activités sont fortement consommatrices en énergie et en
eau mais également trés polluantes. Certains des déchets et des effluents les plus couramment

générés sont énumérés dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Différentes activités d’une entreprise textile et les effluents associes [12]

Activités Rejets associés

Préparation des Rejets liquides fortement chargés en suspension et matieres organiques.

fibres
Aucun rejet liquide (exception pour la filature du lin dite mouillée qui permet
d’obtenir des fils fins : rejets équivalents a ceux provenant de la préparation de la
Filature laine).

Rejet gazeux constitués essentiellement de poussiéres.

Présence de poussiéres.
Tissage/tricotage | Présence d’agents d’encollage.

Mais faible consommation en eau, activité considérée comme peu polluante.

Ennoblissement :

Prétraitement Rejets contenant des huiles, des cires, de la soude, des détergents et des produits
(désencollage, auxiliaires.

désensimage, Les prétraitements représentent 50% de la pollution organique liée a
débouillissage, I’ennoblissement.

mercerisage) 7% du volume des effluents liées a I’ennoblissement.

Eaux de blanchiment (présence d’organochlorés) 69% du volume des effluents liés a

Blanchiment I’ennoblissement.

Essentiellement constitués d’eau, de colorants non fixés (colorants utilisés souvent

Teinture insolubles dans I’eau).

12% du volume des effluents liés a 1I’ennoblissement.

Eaux d’impression : colorants (méme type qu’en teinture mais en concentrations
plus importantes), liants, adjuvants (fixation des colorants), épaississant (pour éviter
Impression le couplage de la couleur).

10% du volume des effluents liés a I’ennoblissement.

Eaux de vidange et de nettoyage des machines (produits chimiques).

o s )
Appréts chimiques 2% du volume des effluents 1iés a 1’ennoblissement.

Rejets gazeux.

12
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Figure 1.1 : Photos des rejets de textile [15,16]

1.2.5. Pourquoi les rejets textiles sont-ils dangereux ?

1.2.5.1. Les dangers évidents

a) Eutrophisation

Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des phosphates dans le
milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent devenir
toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par les
plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a 1’appauvrissement en
oxygeéne par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus profondes des cours d'eau et

des eaux stagnantes.

b) Sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées au milieu via des rejets
ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la consommation
bactérienne d'oxygene. Manahan [17] estime que la dégradation de 7 a 8 mg de matiere
organique par des micro-organismes suffit pour consommer I'oxygene contenu dans un litre

d'eau.

13
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c¢) Couleur, turbiditeé, odeur

L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d'eau induit I’apparition de mauvais

godts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales. Willmott et al.

-6
[18] ont évalué qu’une coloration pouvait étre pergue par 1’ceil humain a partir de 5.10 g/L. En
dehors de Il'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer avec la

transmission de la lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques.

1.2.5.2. Les dangers a long terme
a) La persistance
Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer par dégradations

biologiques naturelles [19]. Cette persistance est due principalement a leur réactivité chimique :

- Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés.

- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques.

- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants.

- Les substituants halogénes augmentent plus la persistance des colorants que les

groupements alkyles.
b) Bio-accumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la résorption
d‘une substance, soit pour l‘éliminer une fois qu‘elle est absorbée, alors cette substance
s‘accumule. Les espéces qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y
compris I'nomme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant aller
jusqu’a cent mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans I'eau (illustration du

phénomeéne de bioaccumulation d’insecticides, Figure 1.2).

Insecticides

Figure 1.2 : Conséquences de la bioaccumulation apres déversement de substances toxiques
(insecticides) dans un cours d’eau [20]

14
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c) Cancer

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de leurs
métabolites 1’est [21]. Leurs effets mutagenes, tératogénes ou cancérigenes apparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine cancérigéne pour les

azoiques [22], et leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [23].

d) Sous-produits de chloration (SPD)

Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogénes réagit avec la matiere organique
pour former des trihalométhanes (THM) pouvant atteindre plusieurs centaines de mg/L. Les SPD
sont responsables de développement de cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau chez
I'hnomme [24,25].

1.2.6. Législation sur I’environnement

La protection de I'environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique majeur.
Tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau douce, soit parce
qu'ils manquent d'eau, soit parce qu'ils la polluent. La législation sur les rejets d’eaux résiduaires
devient de plus en plus stricte. L’Algérie est dotée d’une réglementation, Loi 06-141, sur les
rejets d’effluents textiles dans le milieu hydrique [26]. Le tableau 1.3 précise les limites
réglementaires de ces rejets.

Mais malheureusement dans les pays africains et notamment en Algérie, les conventions qui
nous permettent de définir les responsabilités de chacune des parties mise en cause lors du rejet

restent une culture tres loin a ’application en réalité.

Tableau 1.3 : Valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents textiles [26]

Paramatres Unité V_algurs Tolérance aux valeurs_ limites anciennes
limites installations

Température °C 30 35

pH - 6.5-85 6-9

DBOs mg/L 150 200

DCO - 250 300
Matieres décantables - 0.4 0.5
Matiéres non dissoutes - 30 40
Oxydabilité - 100 120
permanganate - 20 25
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1.4. Les colorants de I’industrie textile

1.4.1. Généralités

Les colorants sont des substances responsables de la couleur, ce sont des composés chimiques
colorés, naturels ou synthétiques, en général organiques ou organométalliques, qui ont la
propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués dans certaines
conditions. La premiére matiere colorante synthétique fut découverte par William Henry Perkin
en 1856 est la mauveéine [27]. Les colorants synthétiques représentent aujourd’hui un groupe
relativement large de composés chimiques organiques rencontrés dans de nombreux domaines de
notre vie, ils jouent un réle majeur dans la peinture, la teinture, la photographie, les cosmétiques,
les feux d’artifice, I’imprimerie, 1’agroalimentation etc... la production mondiale est estimée a
800 000 t/an, dont environ 140 000 sont rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes
d’utilisation [28].

Les matiéres colorantes se divisent en deux grands groupes définis par la norme DIN 55944

(Nov. 1973. Matieres colorantes ; classification)

« Colorant : matiéere colorante soluble dans les solvants et les substrats.

« Pigment : matiére colorante insoluble dans les solvants et les substrats.
Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété
résultant d’une affinité particuliere entre le colorant et la fibre est a I’origine des principales
difficultés rencontrées lors des procédés de teinture. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres afin de
prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués : résistance a
I’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a 1’oxydation chimique (notamment les

détergents) et aux attaques microbiennes [19].

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux
dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche en lumiére
colorée par réflexion sur un corps ou par transmission ou diffusion, résulte de 1’absorption
sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophore [19], la molécule
colorante étant le chromogeéne. Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron est
grande plus la couleur sera intense (groupes chromophores classée par intensité décroissante
dans le tableau 1.4). Les chromophores sont des groupes aromatiques, conjugués, comportant des
électrons ou des complexes de métaux de transition. D’autres groupes d’atomes du chromogeéne
peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore : ce sont les groupes auxochromes
[29,30].
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Tableau 1.4 : Principaux groupes chromophores et auxochromes

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NH,)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCHs,)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO, ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (> C=S) Groupements donneurs d’électrons

De maniere générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores,
auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracene, peryléne,
etc.). Lorsque le nombre de noyau aromatique augmente, la conjugaison des doubles liaisons
s'accroit et le systeme conjugué s'élargit. L'énergie des liaisons diminue tandis que l'activité des
électrons augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs d'onde (effet
bathochrome). De méme, lorsqu'un groupe auxochromes donneur d'électrons (amino, hydroxy,
alkoxy,...) est placé sur un systeme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du
systeme, la molécule absorbe dans les grandes longueurs d'onde et donne des couleurs plus
foncees [31,32].

1.4.2. Nomenclature et classification

La classification des colorants la plus utilisée est celle du Colour Index (Cl) qui répertorie
environ 8 000 colorants synthétiques chimiquement différents sous 40 000 dénominations
commerciales. Les colorants y sont classés sous un nom de code indiquant leur classe, leur
nuance ainsi qu’un numéro d’ordre (par exemple : Cl Acid Red 336), selon leur usage (nuance,
applications, solidités), leurs constitutions chimiques (colorants azoiques, anthraquinoniques,

indigoides, etc.) ainsi que leurs marques commerciales [13].
1.4.2.1. Classification chimique

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

chromophore (tableau 1.4).

e Colorant azoiques (CI : 37000-39999) : ils sont caractérisés par la présence d’un groupe
fonctionnel azo (-N=N-) qui peut étre répété plusieurs fois pour former les diazoiques,

trisazoiques, etc... ils sont toxiques, cancérogenes et récalcitrants aux traitements biologiques.
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Cette catégorie de colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de 1’application,
puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matiéres colorantes [33], les
colorants azoiques se répartissent en colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles

dans I’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-ioniques insolubles dans 1’eau.

e Colorants anthraquinoniques (Cl 58000-72999) : D’un point de vue commercial, ces
colorants sont les plus importants apres les colorants azoiques. Leur formule générale derivée
de I’anthracéne montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent

s’attacher des groupes hydroxyles ou amines.

e Les colorants indigoides (CI 73000-73999) : tirent leur appellation de I’indigo dont ils
dérivent. Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent
d’importants effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise. Les
colorants indigoides sont utilisés en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la

confiserie, ainsi que dans des diagnostics médicaux [34,35].

e Les colorants xanthéne (Cl 45000 — 45510) : Ces colorants sont dotés d’une intense
fluorescence. Le composé le plus connu est la fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture,
leur faculté de marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des

rivieres souterraines est malgré tout bien établie.

e Colorants phtalocyanines (CI 74000-74999) : Ils ont une structure complexe basée sur
un atome central. Ils sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Le colorant le plus utilisé et le plus stable est la

phtalocyanines de cuivre.

e Les colorants nitrés et nitrosés (CI 10000-10300) : Ces colorants forment une classe trés
limitée en nombre et relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de
leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la
présence d’un groupe nitro (-NO;) en position ortho d’un groupement électro-donneur
(hydroxyle ou groupes amines). Les colorants nitrosés sont encore moins nombreux et d‘un
faible intérét industriel. Ce sont généralement des complexes métalliques de dérivés

nitrosophénols en position ortho.
1.4.2.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature

de la fixation.
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Les colorants peuvent étre classés de différentes fagons, selon le processus tinctorial auquel ils

participent ou en fonction de la famille chimique a laquelle ils appartiennent. La premiére

classification distingue les processus directs et indirects. Pour les processus directs, les fibres

sont plongées directement dans le bain de teinture tandis que dans les processus indirects, Ces

processus de teinture nécessitent une étape supplémentaire de modification de la fibre ou I'ajout

de composés de différentes natures dans les bains de teinture [36]. On distingue différentes

catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

Tableau 1.5 : Principales classes d’application des colorants, leurs affinités pour les fibres textiles et

autres applications

Processus Affinité pour les fibres et autres
. Colorants e Exemple
de teinture utilisations
NO; NO,
_ Ie§ _colorants dl_rects sont_prmupalement D;N’@NOQ DENQNOE
directs utilisés pour teindre les fibres naturelles ’ o
végétales cellulosiques (coton, lin). ,1 NH 5’*"
= |
fizre de laine ou sole
OH  504Na
_ Les colorants acides sont employés pour | 0.5 @ e @
Direct acides teindre les fibres protéiques (laine et
soie) ainsi que le polyamide. @ @
S0;Na
les colorants basiques sont utilisés g
principalement pour les fibres acryliques @
. et cellulosiques, mais ils présentent,
basiques . AN <
dans ce dernier cas, une solidité a la N
lumiére plus faible que celle des a®
- \':‘.é
colorants acides. CHu)s
O 0 Mizarin
impliquent la présence d’un sel . — -
, ) ) complexe nsolubie)
métallique, ou mordant, pour se fixer sur O
mordants " 0
le support & teindre. Ils sont d o
majoritairement employés pour teindre OHy~Ci;*OH; ¢ Mordant
_ la laine. ?H *"—‘H
Indirects
des colorants sous forme de poudre tres N
. . . 4
dispersés fine en suspension dans le bain, /
requierent la mise en ceuvre de divers 0 N—G—N
R . R ‘N- / \ N" N4 —
traitements thermiques pour teindre les g \—=
fibres synthétiques.

19



Chapitre | : Synthese bibliographique

Mooiney”
Insolubles dans 1’eau, il est nécessaire de Nab- H
procéder a un traitement par lequel ces P N p
derniers sont réduits, ce qui permet leur ':. ANa®
cuves solubilisation, puis régénér_és_ par l
oxydation sous leur forme initiale aprés
fixation dans la fibre. L’indigo est o H (ingorble)
I’exemple le plus connu des colorants de N
cuve. N d
lls ne peuvent étre appliqués qu’en les
fixant a la surface des fibres a 1’aide d’un C¢N\
liant. On peut également les utiliser pour C_'l‘I u_c
pigment | la coloration dans la masse des fibres N// \cu/ \\N
artificielles et synthétiques avant filage. \C=N/ \N_C/
IIs sont utilisés en impression textile et en | IS
. i (o g -
teinturerie. @/ NS \Q

1.4.3. Toxicité des colorants

Une étude effectuée sur le recoupement des DLs, (dose létale pour 50% de la population) avec
les classifications chimiques et tinctoriales des colorants, démontre que les colorants
synthétiques organiques les plus toxiques sont les colorants diazo et cationiques [37]. Or le
caractere électro-attracteur des groupes azo généerent des déficiences électroniques. Ce qui rend
les azoiques peu disposés au catabolisme oxydatif dans des conditions environnementales
aérobies [38].

La toxicité des azoiques due a 1’exposition aux colorants et a leurs métabolites n'est pas un fait
nouveau. Des 1895, ’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des
ouvriers de l'industrie textile est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques [39].
Depuis, les travaux effectués sur ces colorants azoiques ont démontré que ces composés

chimiques présentaient des effets cancérigenes pour I'homme et I'animal [28].

L’azobenzéne est un reconnu pour étre un composé génotoxique au méme titre que I’amarante, la
tartrazine et la rouge cochenille qui figurent parmi les colorants azoiques les plus dangereux pour
I’homme [40] et ont été retirés des listes de colorants alimentaires dans la plupart des pays. Les
effets cancérigenes des composes azoiques s’expriment alors, dans certains cas, indirectement

par leurs dérivés aminés [39]. La liaison azo est la partie la plus labile de ces molécules et peut
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facilement se rompre sous l'action enzymatique (enzyme azo-réductase P 450) [37] des
organismes mammiféres incluant 1’homme, pour se transformer en composés aminés

cancérigenes [39,40].

Ainsi I’azoréduction peut donc augmenter ou diminuer la toxicité du colorant d’origine. Nous

pouvons distinguer quatre cas, ceux du :

« colorant toxique a I’origine qui devient plus toxique apres métabolisation

e colorant toxique a I’origine qui perd sa toxicité aprés dégradation

 colorant non toxique a I’origine qui reste non toxique aprés métabolisation

e colorant non toxique a I’origine qui devient trés toxique aprés métabolisation.
La toxiciteé des azoiques et de leurs dérivés est accrue par la présence de substituants sur le noyau
aromatique, notamment des groupes nitro (-NO,) et halogénes (particulierement CI) [41]. Selon
I’EPA (1998), I’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration limite de 3.1
mg/L en colorant azoique dans 1’eau potable. En raison des effets mentionnés ci-dessus, il est
clair que les colorants azoiques, ne devraient pas envahir notre environnement. Par conséquent, il

est nécessaire de traiter les eaux résiduaires chargées de ces colorants.
1.5. Traitement d’effluent des colorants

Au cours de différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de colorants
sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer, comme nous avons
pu le voir auparavant, ces rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de

dépollution adaptée [33].

Tableau 1.6 : Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants [33]

Classe de colorant Fixation (%) Fibres utilisées
Acide 80 -93 Laine, nylon
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97 - 98 Acrylique
De cuve 80-95 Cellulose
Direct 70-93 Cellulose
dispersé 80 -92 Synthétique
Réactif 50 - 80 Cellulose
Soufré 60— 70 Cellulose

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira
toujours a la composition d’une chaine de traitement assurant 1’¢limination des différents
polluants par étapes successives. La premiére étape consiste a éliminer la pollution insoluble par
I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de traitements

physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide/liquide.
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Figure 1.3 : Schéma du procédé de traitement classique d’un rejet textile

1.5.1. Méthode biologique

La présence dans les eaux ou dans le sol de polluants organiques a toujours existé. Leur
élimination par des microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a utilisé pour
I’épuration des milieux naturels. Ces procédés biologiques se produisent selon deux modes : par
traitements aérobies qui sont effectués en présence d’oxygene, et par traitements anaérobies, et

dans ce cas les microorganismes dégradant la matiére organique en absence d’oxygene.
1.5.1.1. Traitement aérobie

Des réacteurs dits a lits bactériens sont utilisés pour cet effet. Ils sont constitués d’une unité de
boues activée ou les polluants sont décomposés par les bactéries aérobies et autres
microorganismes. Apres épuration, la boue est séparée des eaux usées par sédimentation dans un

décanteur. Une partie est recyclée et le surplus est évacué apres pressage ou centrifugation.

Ce procedé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants
organiques. Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles [42]. Notons
cependant que des colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les colorants réactifs, se
sont révélés et persistants et résistant a ce mode de traitement [43,44]. La décoloration observée
dans ces cas, n’est attribuée qu’a I’adsorption de ces polluants sur la boue activée et non a leur

dégradation.
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1.5.1.2. Traitement anaérobie

En absence d’oxygene, la digestion anaérobie des composés organiques conduit a la formation
du dioxyde de carbone, du méthane et de I’eau. Ce procédé présente une efficacité importante
dans le traitement des effluents tres chargés caractérises par une DCO relativement élevee. Ce
procédé utilisé dans les stations d’épurations des eaux, permet de produire des quantités
importantes en méthane. Ce dernier est utilis¢é comme source d’énergie notamment pour le
chauffage ou pour I’éclairage. Des études ont montré que la réduction, voire la disparition de la
couleur, n’est pas accompagnée de la minéralisation des divers colorants. La formation de
composés intermédiaires plus toxigues, notamment, les amines a été signalées dans la littérature
[45,46]. Venceslau et al. [47] ont estimé la réduction de la couleur par les procédes biologiques a
seulement 10-20 %. Cette constatation laisse a présager d’autres techniques qui permettraient
d’abaisser le degré de rétractabilité de la charge polluante en association avec les méthodes

biologiques.
1.5.2. Méthodes physiques
1.5.2.1. Adsorption sur charbon actif

Lors de I’adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase solide. Le charbon
actif est le plus couramment utilisé en adsorption des molécules colorantes, toutefois un grand
nombre d‘autres matériaux peuvent étre employés, mais cette technique n’est efficace que sur
certaines catégories de colorants (cationique, & mordant, dispersés, de cuve et réactifs [48], pour
un type donné de carbone, dans une certaine gamme de pH [49] et pour une concentration en
impureteés relativement constante afin de prévenir un relargage dans 1’effluent. De plus le
charbon actif pose des problémes d'élimination aprés usage et de saturation rapide ce qui
demande des étapes de régénération trés codteuses en énergie.

1.5.2.2. Filtration sur membrane

La filtration sur membrane est une technique qui utilise une barriére physique, c’est a dire une
membrane poreuse ou un filtre, pour séparer des particules dans un liquide. Les particules sont
séparées selon leur taille et leur forme sous 1’effet de la pression a travers des membranes munies
de pores de différentes tailles. Bien qu’il existe différentes méthodes de filtration sur membrane
(osmose inverse, nanofiltration, ultrafiltration et microfiltration, de maniére a accroitre la taille
des pores), Parmi les quatre types de procédés, la nanofiltration et I'osmose inverse sont les plus
adaptés a la réduction partielle de la couleur et des petites molécules organiques [50], mais
I’osmose inverse reste la plus répandue [51]. La nanofiltration s’applique surtout au traitement

des bains de teinture de colorants réactifs en agissant comme un filtre moléculaire, tandis que la
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microfiltration retient les matériaux colloidaux tels que les colorants disperses ou de cuve grace a
une "membrane écran" [52]. L'ultrafiltration ne s'applique qu'a la réduction de la DCO et des
solides en suspension [53], et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la
coagulation/floculation. En effet, ces procédés restent trés limites dans leurs applications car ils
nécessitant des investissements importants [44] a cause en grande partie du prix des matériaux

utilisés et leur mise en ceuvre.

1.5.3. Méthodes physico-chimiques

1.5.3.1. Coagulation - floculation

La coagulation — floculation (CF) est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées de
I'industrie de textile pour enlever davantage la demande chimique en oxygene et la couleur avant
d’un traitement biologique. Elle peut aussi €tre utilisée comme procédé principal de traitement
[54]. Ce procédé est basé sur I'addition d'un coagulant qui va former des flocs avec les polluants
organiques ou ces flocs sont ensuite éliminés par décantation et filtration. Les coagulants
inorganiques tels que l'alun (sulfate d’aluminium), donnent les résultats les plus satisfaisants
pour la décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et au soufre
mais sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [55,56].
Par ailleurs, la coagulation/floculation ne peut étre utilisée pour les colorants fortement solubles
dans I’eau. D'importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé : leur régénération ou

réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements supplémentaires.

1.5.4. Méthode chimique
Dans la littérature, les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour :
« Le traitement des polluants organiques dangereux présents en faibles concentrations
« En prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante
o Le traitement des eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes de
biodégradation

« En post-traitement pour réduire la toxicité aquatique.

Les deux réactifs les plus souvent cités pour ce type de traitement sont 1’eau oxygéné H,O, et le
chlore. Le peroxyde d’hydrogene est un oxydant fort et son application pour le traitement des
polluants organiques et inorganiques est bien établie [57]. Mais 1’oxydation seule par H,O;, n’est
pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant. Hamada et al. [58] ont
propose de traiter les colorants azoiques par I’hypochlorure de sodium. Cependant, si la molécule
initiale est détruite, les halogenes sont susceptibles de former des trihalométhanes comme sous-

produits de dégradation lesquels sont cancérigénes pour I’homme [59].
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Tableau 1.7 : Traitements possibles pour les rejets textiles et leurs avantages et inconvénients
associés [60]

Processus

Avantages

Inconvénients

Références

Biodégradation

Taux d'élimination par des
substances oxydables environ
90%

Faible
biodégradabilité
des colorants

Pala and Tokat, 2002;
Ledakowicz et al., 2001.

Coagulation-
floculation

Elimination des colorants
insolubles

Production de boue
bloque les filtres

Gaehr et al., 1994,

Adsorption sur
charbon actif

Les solides suspendus et les
substances organiques sont

Co(t du charbon
actif

Arslan et al., 2000.

bien réduits

Traitement de Pas de réduction de | Adams et al., 1995; Scott

Bonne décoloration

I'ozone laDCO and Ollis, 1995.
Processus dciii);g;isdvzc:ﬁfrtzz(;? :ﬁ:r o Boues d'hydroxyde | Lin and Peng, 1994; Lin
électrochimiques g de fer and Chen, 1997.

polluantes

Enlévement de tous les sels
minéraux, hydrolyse les
colorants réactifs et les
auxiliaires chimiques
Séparation des composes
organiques des ions divalents
de faible poids moléculaire et
des sels monovalents.

Osmose inverse Haute pression Ghayeni et al., 1998.

Erswell et al., 1998; Xu et
al., 1999; Akbari et al.,
2002; Tang and Chen,

2002.

Watters et al., 1991; Rott
and Mike, 1999; Ciardelli
and Ranieri, 2001;
Ghayeni et al., 1998.

Nanofiltration

Qualité insuffisante
des eaux usées
traitées

Ultrafiltration-

. . Basse pression
microfiltration

1.6. L’électrocoagulation, une solution pour le traitement des effluents de I’industrie de

textile
1.6.1. Introduction

L’aspect non polluant et les facilités d’automatisation que 1’électricité apporte, devraient
permettre un développement significatif des techniques électrochimique de traitement des eaux
dans les prochaines années d’aprés Persin et Rumeau [61]. L’électrocoagulation est une
technique ¢€lectrolytique dérivée de la coagulation chimique classique. Elle permet d’¢éliminer la
pollution dissoute et les particules colloidales gréace a la production in situ de flocs d’hydroxydes

obtenus par dissolution anodique d’¢électrodes solubles d’aluminium ou de fer [62-63].

L’¢électrocoagulation requiert moins de réactifs et permet de réduire le volume de boues généré
comparativement a la coagulation chimique conventionnelle [64]. En outre, les électro-
technologies, sont caractérisées par I’utilisation d’équipements simple, moins volumineux et des

temps de rétentions relativement courts [65,66]. Plusieurs étude font état de I’utilisation du
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procédé d’électrocoagulation pour 1I’élimination des composé€s organiques issus des eaux usées
d’industrie de textiles [67], les eaux d’égout municipales [68] et des eaux usées de restaurants
[62,69]. L’électrocoagulation a également été testée pour 1’élimination de la matiére en
suspension [70], des huiles [69], des nitrates [71] et des métaux [72,73] issus d’effluents

industriels.

Ces dernieres années, I’EC a été appliquée avec succes pour traiter des colorants textiles
contenant des solutions ou des échantillons d'eaux usées [74,75]. Cependant, la plupart de ces
études ont impliqué le traitement de solutions de colorants synthétiques aqueuses. Les
traitements par EC de ces échantillons ont éeté effectués a I'échelle du laboratoire dans des
réacteurs discontinus et continus, présentant des efficacités de suppression de 85 a 100% pour la
couleur et de 40 a 80% pour la DCO dans diverses conditions de fonctionnement. Ces processus
se révelent tres efficaces dans I'élimination des couleurs avec une faible consommation d'énergie.
Le traitement des eaux usées textiles par un procédé d’EC continu (ECC) a été moins étudié pour
les effluents de bain de teinture pour textiles, en particulier [7,76]. Malgré quelques études
scientifiques sur le traitement des eaux usées textiles réelles par le procédé ECC utilisant des
anodes en fer (Fe) et en aluminium (Al), trés peu d’études sur I'évaluation du mode de connexion
des électrodes et du type de courant dans le processus d'électrocoagulation sur I'élimination d'un

colorant textile.

1.6.2. Origine et évolution du procédé d’électrocoagulation

L’¢électrocoagulation est une méthode simple et efficace pour le traitement des eaux usées, Cette
technique entraine une dissolution du métal de 1’anode avec formation simultanée d’ions
hydroxydes et de gaz hydrogéne a la cathode. Elle a été proposée avant le début du XX° siécle,
dans une usine d’épuration a Londres construite en 1889 en vue de 1’épuration des eaux d’égout

mélangées a I’eau de mer.

En 1909, aux Etats-Unis, J.T Harries déposa un brevet d’épuration des eaux usées par
électrolyse avec anodes sacrificatoires en aluminium et en fer [77]. Dans les années 1940, un
appareil a été réalisé, appelé le "coagulateur électronique” dont le principe est de dissoudre
¢lectrochimiquement 1’aluminium constituant ’anode, celui-ci réagit en solution avec I’ion
hydroxyde issu de la cathode pour former in situ I’hydroxyde d’aluminium. L’hydroxyde flocule

et coagule les solides en suspension purifiant ainsi I’eau [78].

Un dispositif similaire a été employé en Grande-Bretagne en 1956 utilisant des électrodes de fer
pour traiter une eau de riviere. Pendant une vingtaine d’années, le procédé d’électrocoagulation a

été peu développé du fait du colt éleve des investissements et de la mauvaise connaissance de
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ses avantages. Il a été principalement concurrencé par les procédés de traitement chimique, sans
pour cela avoir été totalement écarté. Il a commencé a se développer avec les progres des

procédés électrochimiques et la réglementation sur les rejets de plus en plus stricte.

Ce nouvel essor de I’électrocoagulation est en partie di a la relative diminution des cofits
d’investissement et d’exploitation et aussi au large spectre de polluants pouvant étre ¢liminés. En
effet, 1’électrocoagulation a la capacité d’¢liminer une large gamme de polluants allant de:
métaux lourds tels que Cr, As, Pb et Cd, mais aussi des éléments non métalliques tels que le
phosphore et les composés organiques. Ce procédé a pu convaincre par son rendement
d’épuration supéricur a celui des méthodes classiques pour la diminution de la turbidite, de la
Demande Chimique en Oxygene, du Carbone Organique Total (COT), des Matiéres En
Suspension, des minéraux, des colorants organiques, des huiles et graisses ; Plusieurs autres
applications de I’électrocoagulation sont présentées dans la bibliographie. Ces travaux de
recherche ont utilis¢é I’aluminium ou le fer comme ¢lectrodes consommables. Plusieurs
conditions opératoires telles que concentrations du dépolluant, acidité du milieu aqueux, densités
de courant, mode de connexion des électrodes, ont été testées. Ces études ont montré que ce
procédé est satisfaisant pour la plupart des effluents. Comme tout procéde de traitement des
eaux, l’efficacité est trés influencée par les variations de la charge polluante. Le tableau 1.7

présente un résumé des applications et des évolutions de ce procédé.

Tableau 1.8 : Historique des applications du procédeé d'électrocoagulation

Date Auteurs Type d’électrodes Applications
1909 Harries Al +Fe
Eaux usées urbaines
1947 Bonilla Al
1956 Holden Al Eaux de surface
1970 Sadek Eaux riches en phosphate
Al + Fe Effluents de I’industrie agro-
1974 Beck et al. alimentaire
Eau trés chargée en substances
1984 Vik et al. Al humique
1985 Pazenko et al. émulsions d’huiles
Al + Fe Eaux riches en sable bitumeux et
1988 Renk schiste pétrolifere
1989 Ryan et al. Suspension d’argile
1992 Shen et al. Al Eaux de teinture et d’impression
1996 Lin et al. Effluents de I’industrie textile
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Rejets liquides des industries de
2000 Chen et al. restaurations
2002 Abuzaid et al. Eaux riches en dérivés des nitrates
2003 Shen et al. Eaux industrielles chargés en Fluors
2005 Khemis et al. Emulsions d’huiles industrielles
2007 Essadki et al. Rejets’ textiles et Eaux industrielles
chargés en Fluors
Fe + Al Rejets de textiles, métaux lourds et
2008 — 2013 Merzouk et al. colorants
i Eaux usées de raffinage d’huile
Unetal. végétale
2009 Traitement de solution contenant des
Chou et al. ions indium (111)
2010 Zodi et al. Al Traitement des effluents industriels
2011 Kobya et al. Fe + Al Enlévement de l'arsenic de I'eau
potable
2013 Umran et al. Fe Effluent textile
Yehya et al. Eau potable
2014
Berradi et al. Les eaux usées industrielles
2015 Bouaouine et al. Al Les lixiviats
2016 Attour et al. Elimination du phosphate
2017 Tiaiba etal. Al Eaux usées synthétiques
2018 Khemila et al. Elimination d'un colorant textile

1.6.3. Principe de I’électrocoagulation

Le procédé d’électrocoagulation (EC) est issu du procéde de coagulation chimique qui utilise des
réactifs chimiques pour la coagulation des colloides présents dans les eaux. Pendant I’EC, les
agents coagulants (Fe** et AI**) sont généres in situ de facon électrochimique en appliquant un
courant électrique sur une anode sacrificielle en fer ou en aluminium. La figure 1.4 présente le

principe du procédé¢ avec des électrodes d’aluminium.
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Figure 1.4 : Schéma du principe de I’électrocoagulation

Le pH de la suspension a traiter doit étre neutralisé entre 6 et 8 de maniere a favoriser la
formation d’hydroxydes métalliques. Les flocs d’hydroxydes métalliques-colloides obtenus sont
ensuite séparés du liquide purifié par électroflottation (EF) ou sédimentation. L’EF est la
conséquence de 1’ascension des bulles de gaz qui entrainent les flocs par flottation. En effet,
I’¢lectrolyse de 1’eau génére des microbulles d’hydrogéne a la cathode et dans une moindre part
d’oxygéne a I’anode. Leur densité et leur géométrie est un facteur important. De maniére
générale, plus le rapport surface/volume des flocs est grand, plus ils pourront fixer les
microbulles.

L'EC est une technique qui inclut des phénomeénes physiques et chimiques et produit in-situ des
ions coagulants. En effet, au cours d'un processus d'EC, trois principales étapes successives

peuvent se produire [79] :

i) la formation des coagulants par une dissolution électrochimique de I'électrode : dans un
réacteur d'EC simple composé par une anode et une cathode, I'application d'un potentiel a
partir d'une source d'alimentation externe favorise la dissolution des électrodes de fer ou de
d'aluminium présent au niveau de I'anode. Cette dissolution anodique produit des especes
cationiques de type Fe?* ou AI** qui réagissent immédiatement avec les ions hydroxydes OH"
pour former Fe(OH), ou Al(OH)s.

i) la déstabilisation des contaminants et des particules en suspension : la plupart des particules
en suspension dans I'eau brute sont chargées négativement. Ces particules sont soumises d'une
part, aux forces d'attraction de Van der Waals et d'autre part a des forces de répulsions

électrostatiques entre les particules. Pour déstabiliser la suspension colloidale, il convient de
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neutraliser cette charge négative par ajout d'ions positifs qui se forment in-situ (Fe**/Fe** ou
AL,

iii) l'agrégation de la phase déstabilisée et la formation de flocs : le déplacement d'ions et de
particules chargées sous l'effet d'un champ électrique augmentent la probabilité de collisions
entre les particules de signes opposés. Ce phénomeéne permet de rassembler les matieres en
suspension sous forme de flocs qui sont éliminées par la suite par un procédeé de décantation

ou de flottation.

1.6.4. Réactions électrochimiques aux électrodes

Les anodes et les cathodes utilisées peuvent avoir différentes configurations. Elles peuvent se
présenter sous forme de plaques, de boules, de sphéres a lit fluidisé, de fil, de tige ou de tube.
Ces électrodes peuvent étre constituées de divers métaux qui sont choisis de maniere a optimiser
le procéde de traitement. Les deux métaux communément utilisés sont le fer et 1’aluminium

grace a leur prix abordable et a leur forme ionique qui présente une valence élevée [75,80].

L'effluent passe a l'intérieur d'une cellule formée d'un ou plusieurs couples d'électrodes entre
lesquelles est appliqué un courant électrique. Les principales réactions qui se déroulent avec les

électrodes (cas des électrodes en aluminium) sont :

> A l’anode : I’oxydation du métal :

A|(S) - A|3+(aq) + 3¢ (|.1)

» A lacathode : la réduction de I’eau :

2H20(|) +2e" - Hz(g) +2 OH (|.2)
» Laréaction au sein de la solution :

Al o) + 3H0 > AI(OH); + 3H"(ag) (1.3)

D'une facon générale, il a fallu 5 a 10 min pour la cellule pour produire Al(OH); et Fe(OH),
et/ou Fe(OH); et initier la réaction de polymérisation [81,82]. D'aprés Drogui et al. [83], la
réaction de polymérisation ou de condensation est initiée une fois les particules d'hydroxydes
métalliques sont produites jusqu'a une concentration suffisante. L'hydrolyse des ions
d'aluminium peut produire des espéces négatives et positives, tels que AI(OH)**, AI(OH),",
AI(OH),™, AI(OH), [79] et ces produits hydrolysés peuvent former des monoméres et des
polymeéres, tels que AI(OH),", AI(OH),*™, AI(OH)s, Alg(OH)1s>", Al(OH)1*",  Alg(OH)x0*,
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Al1304(0H)24"*,  Aliz(OH)s™ [84] (suivant I’équation 1.4), Ces différentes formes dépendent
essentiellement de la nature du pH.

AP = AI(OH), ™ = AlL(OH),*" = Al3(OH)s>* = Ali304(OH)."" = AI(OH); (1.4)

Dans cette équation, "n" represente le nombre d’ions d’hydroxydes entourant le métal Al dans la
sphére de coordination. Selon Mollah et al. [79], ces composés hydroxydes, polyhydroxydes et
polyhydroxymeétalliques ont une grande affinité pour les particules dispersées (Exp : colorant),
jouent le rdle de coagulant. IlIs s’adsorbent sur les particules et annulent ainsi les charges
colloidales ce qui conduit a déstabiliser 1’émulsion et a la formation de précipités, puis de flocs

facilement éliminables.

A la cathode, la réduction de I'eau conduit & la formation des microbulles d'hydrogene. Leur
taille moyenne est de I'ordre de 10-20 um au voisinage de I'électrode [85]. Ces microbulles
s'adsorbent a leur tour sur les espéces floculées et entrainent ainsi leur flottation. Les microbulles
diminuent la formation de dépdts sur la cathode. Dans plusieurs applications, la formation
d'hydrogene conduit a la formation des mousses qui entrainent les particules polluantes vers la
surface. Ce phénoméne favorise fortement la récupération des boues par flottation. Plusieurs
travaux sur le procedé d'électrocoagulation ont montré que la séparation des matieres floculées
peut s’effectuer de deux fagons, par décantation [86,87], ou par flottation [88]. La récupération
des boues peut étre effectuée dans le réacteur lui-méme ou dans un bassin de décantation en aval.
Le choix de I'une ou de l'autre des technologies dépend du type de I'effluent. A la cathode, les

réactions sont les mémes pour I'aluminium et pour le fer.

1.6.5. Différents réacteurs utilisés dans le procédé d’électrocoagulation

Tel que son nom l'indique, I’EC est une technologie qui résulte de I’interaction de trois
technologies fondamentales qui sont : ’¢lectrochimie, la coagulation et la phase de séparation
liquide-solide. Ces trois processus ne sont pas tout a fait indépendants, et peuvent interagir [89].
Ces bases peuvent étre combinées pour former un large spectre de modeéles de réacteurs
(apparemment sans rapport). Par conséquent, les clés générales sur la compréhension,
I'exploitation et la conception du réacteur sont les interactions entre les composants de
I'électrochimie, la coagulation et la séparation liquide solide. Plus précisément, la conception du
réacteur dicte la maniére des interactions entre les processus intervenants dans le fonctionnement
global de I’EC. Les réacteurs d’électrocoagulation publiés dans la littérature ont été classés
comme le montre la figure 1.5 [90]. La premiere distinction majeure entre les conceptions des

réacteurs était de savoir si le réacteur a été configuré pour une utilisation en batch ou en continu.
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Le deuxiéme critére distinctif utilisé était le role de la flottation. Le dernier critére est le type de
technologie de séparation utilisé. La structure hiérarchique obtenue résume succinctement la
conception pratique d’un réacteur d’électrocoagulation. Holt et al. [90] ont nomme les réacteurs
qui ignorent les effets de flottation comme des processus "coagulation seulement", tandis qu’ils
ont classe les réacteurs qui integrent dans leur conception de la flottation comme des processus
"coagulation et flottation". Si aucun processus de séparation supplémentaire n’était nécessaire,
c'est-a-dire la séparation se produit « in situ » dans le réacteur d'électrocoagulation. Les
références correspondantes sont indiquées sur le schéma. Les procédés supplémentaires de
séparation sont signalés avec des références regroupées en consequence (figure 1.5). Le cadre de
conception des réacteurs mis au point peut étre utilisé pour faciliter les décisions de conception
de nouveaux systemes. Holt et al. [90] ont considéreé cette structure hiérarchique importante pour
trouver une approche conceptuelle et utile pour les futures conceptions de réacteurs de

I’¢lectrocoagulation.

1.6.5.1. Différents modes de circulation

a) Le systeme Batch : consiste en un réacteur fonctionnant en systéeme discontinu, c'est-a-dire
en un systéme dans lequel I’effluent traité est évacué a la fin de 1’opération. Il est utilisé dans
les unités industrielles, dans lesquelles le volume a traiter est faible et la charge polluante
¢levée. L’inconvénient rencontré dans ce cas est d’aprés Catonne [91], la passivation des
électrodes induite par précipitation des hydroxydes sur les anodes si la convection est mal

assurée.

b) Le systeme continu: ont une alimentation continue en polluants, avec un systeme

d'exploitation soumis a I'état d'équilibre, avec un débit qui peut étre ou non constant.

c) Le systéme continu avec recirculation : ou D’effluent traité est réintroduit dans le
réacteur. Ayant déja été floculé, il favorise la formation de flocs dans le réacteur, Ce mode est

utilisé lorsque les volumes a traiter sont importants.
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Réacteur d’¢électrocoagulation

Batch Continu

A
A 4

Figure 1.5 : Résumé des réacteurs d’électrocoagulation et leurs procédés de séparation [92]

1.6.6. Parameétres influencant le procédé d’EC

Plusieurs facteurs peuvent influencer la technique d'EC tel que le type de courant, la densité de
courant, la salinité, la température, la position des électrodes, le mode de connexion des

électrodes, le pH du milieu, la concentration initiale et la nature de 1’effluent [85].
1.6.6.1. Type de courant

En géneéral, le courant continu (CC) est utilisé dans les processus d'électrocoagulation.
Cependant, le courant alternatif (CA) a rarement été évalué pour I'électrocoagulation quoique, il
I’a été seulement en mode discontinu [93,94]. Subramanyan et al. [95] ont étudié 1’effet de
I'alternance et la continuité du courant dans le processus d'EC sur I'élimination du cadmium de
I'eau. Les résultats montrent que I'efficacité d'élimination du cadmium était plus élevee et que la
consommation d'énergie était plus faible dans le cas du CA que dans celui du CC. D’aprés le
méme auteur cela peut étre dd a la dissolution uniforme de I'anode et de la cathode pendant
I'électrocoagulation dans le cas du CA. L'efficacité d'élimination a revélé que la quantité

d'adsorption de cadmium augmente avec l'augmentation de la concentration d'adsorbant
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Al(OH)s, ce qui indique que I'adsorption dépend de la disponibilité des sites de liaison pour le

cadmium.
1.6.6.2. Densité de courant appliquée

L'efficacité du procédé dépend fortement de la densité de courant appliquée aux électrodes. Tout
d'abord, comme pour une coagulation normale, il existe une quantité optimale d'agent de
coagulation a ajouter, non seulement parce qu'un ajout trop important entraine un surco(t pour le
procédé [96] mais aussi parce qu'une forte concentration en agent de coagulation déstabilise les
flocs formés et diminue ainsi I'efficacité du procédeé [97]. En effet, si trop de cations sont libérés,
alors les complexes cations-colloides deviennent globalement chargés positivement, d'ou la

réapparition de répulsions électrostatiques.

La taille des bulles formees est directement dépendante de la densité de courant appliquée aux
électrodes. Il faut donc appliquer un courant assez fort pour qu'il y ait formation d'une quantité
de gaz suffisante pour permettre la flottation, mais ce courant doit étre limité pour que les bulles
formées n'aient pas un diameétre trop important. En prenant tous ces parametres en compte, il
apparait qu’en fonction des effluents a traiter, la valeur de la densité de courant varie entre 10 et

30 mA.cm™ [85] avec une valeur moyenne aux alentours de 20 mA.cm™.
1.6.6.3. Salinité

Afin de diminuer la résistivité de I'effluent & traiter et ainsi diminuer la consommation
énergétique pour une méme production d'agent de coagulation, il peut étre souhaitable d'ajouter
un électrolyte type NaCl. La quantité de sel ajoutée varie selon les publications entre 5 et 30g.L™
[96,98]. Cependant, I'amélioration des résultats dépendant peu de la quantité ajoutée, un ajout de
5 g.L ™ semble suffisant pour avoir un traitement de bonne qualité [97]. A noter que cet ajout doit
étre plus important si on desire effectuer en plus une désinfection par formation d'hypochlorite in
situ [99].

1.6.6.4. Le pH du milieu

Le pH du milieu peut avoir un impact sur la formation des bulles de gaz et sur la solubilité des
différents hydroxydes générés lors de 1’électrolyse [100]. De plus, dans le cas ou la solution a
traiter posséde une conductivité importante, 1’effet du pH n’a pas autant d’impact sur la qualité
de traitement. Par contre, a des neutres, la conductivité est souvent plus variable ce qui entraine
une grande demande énergétique. D’aprés Chen [100], I’enlévement des polluants est justement
plus efficace lorsque le pH est prés de la neutralité. Pendant 1’électrocoagulation, une hausse de
pH est souvent remarquée lorsque I’effluent est acide, tandis que I’inverse est également observé

lorsque I’effluent est basique [100]. La hausse de pH des solutions initialement acides est due a
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la formation d’ions hydroxydes (OH") lord de la réduction de 1’eau a la cathode [77]. Cette
hausse de pH permet la précipitation des hydroxydes métalliques. En revanche, la production de
proton H obtenus, d’une part, lors de la formation des hydroxydes métalliques (Al(OH); ou
Fe(OH),), et d’autre part lors de I’oxydation de 1’eau en 1’oxygéne, peut contribuer a diminuer le
pH de I’eau traité [100]. Ainsi, ’augmentation ou la diminution de pH de 1’effluent électrolysé
dépend de la cinétique de la production des ions hydroxydes (OH") et de celle des protons (H™).
Par exemple, lors de I’électrocoagulation utilisant des électrodes d’aluminium, Chen [100]
indique que le baisse du pH des solutions initialement basiques résulterait de la réaction entre

Al(OH); et des ions OH™ entrainant la formation de AI(OH)Z selon la réaction :
Al(OH); + OH" — AI(OH); (1.5)

Ainsi, pour obtenir un bon rendement épuratoire, il est préférable de travailler a un pH qui
permet la formation optimale d’hydroxydes métalliques d’aluminium solide, ¢’est-a-dire, a des
pH variant entre 5,8 et 7,4. Dans le cas des hydroxydes de fer, il est souhaitable de travailler a

des pH supérieurs a 5,5.
1.6.6.5. La concentration initiale

Pour I'évaluation du role exercé par la concentration initiale du colorant au cours du traitement
par ECC, des expériences ont été réalisées par Khemila et al. [101] pour six concentrations
initiales du colorants allant de 100 a 1000 mg/L sur I’éfficacité d’élimination de la turbidité et de
la couleur, Les résultats de cette étude ont prouvé que, dans tous les cas, 1I’élimination de la
turbidité est supérieure a 93 % et 1’élimination de la couleur est supérieure a 87 %. De plus, des
rendements d'élimination plus élevés peuvent étre obtenus a partir d'eaux usées diluées
comparativement & des concentrations plus élevées. D’aprés le méme auteur l'efficacité
d'élimination des colorants dépend également du rapport de concentration Al (Ill)
hydroxyde/colorant; probablement a cause des équilibres de sorption de la molécule de colorant
sur les flocs Al (I11).

1.6.6.6. La température

L’effet de la température sur le traitement de I’eau usée par €lectrocoagulation n’a pas €été
réellement étudie de facon précise depuis sa decouverte. Par contre, selon Chen [100], le
traitement par électrocoaguation s’améliore en haussant la température jusqu’a environ 65 °C.
Selon Koren et Syversen [102], la température ne doit pas etre trop élevée puisque dans ce cas, il
ya un changement dans I’interface gaz-liquide qui n’est pas souhaitable pour I’enlévement des
polluants. De plus, une température plus élevée implique une production de bulles d’hydrogene

de taille plus importante (expansion du gaz a haute température), ce qui augmente la vitesse de
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remontée et une diminution de 1’accrochage des particules en suspension. Ainsi, le traitement

s’effectue habituellement a la température ambiante.
1.6.6.7. Le mode de connéxion des électrodes

La consommation de I'énergie électrique depend du type de la configuration des électrodes
(monopolaire MP ou bipolaire BP) utilisée dans un réacteur d'EC. 1l est également important de
noter que le nombre d’électrodes utilisées est tres variable. Certains auteurs utilisent seulement
une paire d’¢lectrodes [103,104], tandis que d’autres utilisent jusqu’a huit électrodes [73,81]. En
fait, tout dépendant du nombre d’électrodes utilisées, Attour et al. [105] ont étudié I'influence des
modes de connexion des électrodes sur 1’élimination du phosphate par électrocoagulation en
continu. Les résultats ont montré que la connexion bipolaire (avec 4 électrodes) est légérement
plus efficace par rapport a la connexion monopolaire (MP-Paralléle, MP-Série) en termes de
réduction du phosphate. Mais en termes de consommation d'énergie, le mode bipolaire (BP)
consomme plus d'énergie que le mode monopolaire, pour une méme intensité de courant

imposee.
1.6.6.8. Influence de I'écart entre les électrodes

La distance inter-électrode est un parameétre pouvant influencer la qualité du traitement des eaux
usees. En effet, pour un courant électrique constant, I'augmentation de I'écart entre les deux
électrodes cause une augmentation de la consommation énergétique et de la température du
milieu, ce qui peut modifier I'efficacité du traitement. Ce facteur est en grande partie responsable
de la baisse du rendement énergétique dans une cellule électrolytique. D'une facon générale,
I'écart entre les deux électrodes obéit a un compromis entre la régulation du débit et une énergie
de dissipation acceptable. Merzouk et al. [106] ont étudié I'effet de I'espacement entre les deux
électrodes sur l'efficacité d'élimination de la turbidité. Les résultats de cette étude ont prouve que

la meilleure efficacité d'élimination de la turbidité a été obtenue pour un espacement de 01 cm.

1.6.6.9. La nature de ’effluent

La composition chimique de I’effluent a traiter peut également influencer la qualité¢ du
traitement. En effet, les différents composés organiques ne réagissent pas tous de la méme facon
au passage du courant et peuvent entrainer de grandes variations dans les résultats obtenus. Le
meilleur exemple est celui des composés chimiques de type phénolique dont I’élimination
dépend de I’emplacement des groupements phénoliques sur la molécule de basse [107]. Cette
méme observation peut se faire concernant d’autre composés, huile ou pigments et ce

phénomeéne doit étre pris en compte dans 1’analyse des résultats obtenus.
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1.6.7. Avantages et inconvénients du procédé d’EC

De nombreux auteurs ont comparé le procédé d’EC avec le procédé physico-chimique classique
réalisé par I’addition de coagulants chimiques tels que le sulfate d’aluminium et le chlorure

ferrique FeCl. Parmi les arguments en faveur de I’électrocoagulation on peut citer les suivants :

1. Pas d’ajout de substances chimiques : méme s’il semble nécessaire d'augmenter légerement la
salinité de l'effluent a traiter pour accroitre la conductivité électrique de I’effluent, plusieurs
¢tudes ont montré I’efficacité de I’EC sans aucune variation de Conductivité initiale du rejet a

traiter, ce qui évite d'autres formes de traitement en aval [108,109].

2. Trés bonne efficacité du procédé d'EC pour des polluants colloidaux trés fins. Avec d'autres
procéedes tel que la coagulation chimique, ces polluants imposent des étapes de traitement plus
lentes et des quantités de coagulant plus élevées [61,110].

3. Les boues obtenues aprés traitement par EC sont plus denses et moins hydrophiles. Cela rend
la décantation et la flottation plus aisée et diminue le volume des boues. Ce qui réduit le

temps et les colts de traitement des boues [111].

4. L'importance du champ électrique entre les électrodes qui conduit a la destruction de certaines
souches de bactéries. En utilisant des électrodes en titane [61], des auteurs ont confirmé cet
effet bactéricide sans la formation de dérives hypochloreux ou d'autres dérivés du chlore
[112].

5. L'EC offre la possibilité de traiter des effluents par oxydation et réduction de plusieurs
composés dissous tel que les nitrites, les sulfures, les cyanures, les sulfites [113], les
chromates [114,115] et les ions fluorures [116,117].

6. La biodégradabilité des effluents traités par électrocoagulation est améliorée. Ce
perfectionnement est di a la non-toxicité de la forme d’aluminium utilisé et de la faible

salinité du milieu.

7. L'utilisation de I'EC permet de réduire le temps de traitement : ce procédé permet un grand

gain en compacité des installations et une possibilité d'automatisation.

8. La technique de I’EC peut étre commodément employée dans des secteurs ruraux ou
I’électricité n’est pas disponible. D’aprés Khemila et al. [101], un panneau solaire attaché a

I’unité peut étre suffisant pour suivre le processus.

Les inconvénients majeurs de I’EC concernent principalement la conductivité souvent faible de
I’eau polluée et la formation des dépdts sur les électrodes. En effet, la conductivité du rejet doit

étre suffisante pour permettre le passage du courant sans consommation excessive d’électricité.
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Lorsque la conductivit¢ de 1’eau polluée est trop faible, un rajout du chlorure de sodium est
généralement nécessaire. La présence de certains ions tels que les chlorures, permet d’éviter le

phénomeéne de passivation des électrodes d’aluminium.

Par ailleurs, une présence importante d’ions calcium et hydrogénocarbonate provoque
I’apparition d’un dépot de tartre au niveau de la cathode, augmentant ainsi, la résistance de la
cellule [79,118]. Pour faire face a ce probleme, la maniére la plus simple est de réaliser une
inversion périodique de la polarité.

Il est aussi important de prévoir un nettoyage mécanique périodique des électrodes a 1’aide de
solutions acides. La formation et le dép6t de tartre sur les électrodes représentent une part
importante de la consommation électrique du procédé. Il existe méme un procédé
¢électrochimique dont le but est de réaliser un détartrage de I’eau potable par dépot du tartre sur la

cathode.
1.6.8. Les différents modes de connexions électriques

Afin d’améliorer les performances de ’EC a deux électrodes, il est nécessaire d’utiliser d’autres
modes de connexions (monopolaires ou bipolaires) a plusieurs électrodes pour avoir une grande
surface active. Ces trois modes de connexions different par leurs expressions de tension

¢lectrique et d’intensité de courant dans la cellule d’électrolyse [33].
1.6.8.1. Connexion monopolaire en paralléle

La figure 1.6 montre un dispositif simple de cellule d’EC avec une paire d’anodes et une paire de

cathodes disposées en paralléle.

Source du courant — =
continu

Anodes en paralléle —*1

= Cathodes en
paralléle
Cellule
3 i _
d’électrocoagulation = Eau usée 2
i traster

Barreau
magnétique

Figure 1.6 : Connexion monopolaire en paralléle d’électrodes

Cette cellule EC consiste essentiellement en paires de plaques de métal conducteur placées entre
deux électrodes paralleles et une source de courant continu. Les plaques métalliques conductrices

sont appelées communément « électrodes sacrificielles ». L’anode sacrificielle abaisse le
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potentiel de dissolution de I’anode et minimise la passivation de la cathode ; les ¢électrodes
sacrificielles peuvent étre constituées des mémes matériaux que 1’anode ou de matieres

différentes [33].
1.6.8.2. Connexion monopolaire en série

Comme le montre la figure 1.7, chaque paire d’¢lectrodes sacrificielles est interconnectée 1’une
avec |’autre, et n’a donc pas d’interconnexions avec les électrodes externes. Cette disposition de
cellules EC avec des électrodes monopolaires en série est similaire du point de vue électrique a

une simple cellule avec plusieurs électrodes et des interconnexions.

Dans un montage en série, une méme intensité de courant traverse toutes les électrodes, la
tension (différence de potentiel) nécessaire sera plus importante, puisque les résistances
s’additionnent. Il faudrait un générateur permettant d’imposer des intensités relativement faibles

et des tensions plus élevées [33].

Source du courant o IB =

continu A ——
Anode monopolaire —— ¢ ‘
— Cathode monopolaire
Anodessacrificielles — g &4 — Anodes sacrificielles
!
C.ellule - +i— Eau usée a traiter
d’électrocoagulation {
| J
Barreau magnétique —— oo cumy i

Figure 1.7 : Connexion monopolaire en série d’électrodes
1.6.8.3. Connexion bipolaire

Seules les deux électrodes monopolaires sont connectées a la source de courant sans aucune
interconnexion entre les électrodes sacrificielles. Les différentes électrodes sont placées comme

I’indique la figure |.8.

Cet arrangement permet une installation plus simple, qui facilite la maintenance lors de
I’utilisation. Quand le courant électrique traverse les deux €lectrodes monopolaires, les faces non
chargées des plaques conductrices seront transformées en faces chargées, qui auront alors une
charge opposée par rapport au c6té paralléle qui lui est adjacent ; les électrodes sacrificielles sont

alors dites électrodes bipolaires [33].
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Source de courant
continu

Anode monopolaire —»

Cellule

d’électrocoagulation —+f

Barreau magnétique

- & =

Anodes sacrificiell es

=

+«— Cathode monopolaire

Eau usée a traiter

Figure 1.8 : Connexion bipolaire des électrodes

Le tableau 1.8, nous donne les différentes valeurs des tensions (U) et des intensités (1) pour les

trois modes, avec n est le nombre de cellules.

Tableau 1.9 : Modes de connexion et valeurs des intensités et des tensions [85]

Mode de connexions Intensité par cellule Tension par cellule
S U
Monopolaire série I —
2n
. R I
Monopolaire paralléle U
n—1
. . U
Bipolaire I
n—1

1.6.9. Exemples d'application du procédé d'électrocoagulation

Le sommaire des études réalisées sur le traitement d’un effluent synthétique et réel de textile par

le processus continu d'électrocoagulation est récapitulé dans le tableau 1.9 [119]. Ces études ont

utilisé I'aluminium ou le fer comme électrodes consommables, et plusieurs conditions opératoires

en concentration, acidité, densité du courant, mode de connexion des électrodes et temps de

traitement ont été testées.

Tableau 1.10 : Résumé des applications d’EC en continu

Colorant et effluent

(Dye and textile Conditions expérimentales* Conditions optimum * Réf.
wastewater)
Synthetic dye N. : two Al electrodes (used as Re.cop = 95-85%); Re aye = 95-
wastewater (a red anode and cathode), Connection 85%; t = 14 min,
[67,76]

dye:mixture of 2-

naphthoic acid and

mode: MP-P, S, =192 cm?,
Caye = 25-200 mg/L (625-5000

j=3125mAlcmz Q=372
L/h, x =2.4 mS/cm,
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2naphtol) mg/L COD), pH; = 3.2-9.01, ENC = 3.5-3.2 kWh/kg dye,
j=20.8-62.5 mA/cm?, pH; = 6.1,
Cnaci = 1500-5000 mg/L ELC = 0.155-0.180 kg Al/kg
(x =2.4-8 mS/cm),d=1cm, dye,
Q=25.2-78L/n OC =0.52-0.56 $/kg dye,
Caye = 100-200 mg/L)
Re’00|0r = 99.5% (DB'106),
98% (DY-54), 90% (RY-84)
) ) and72% (RB-49)
] N ¢: 4-7 pair as Al, Fe and stainless
Synthetic dye R e.cop = 62% (DB-106),
plate (SS) (as both anodes and
wastewater 50% (DY-54), 60% (RB49)

(Reactive Blue 49 (RB-
49), Reactive Yellow-

cathodes), Connection mode: MP-
P, Se = 640-1120 cm?, Cgyye = 200 -
1000 mg/L,

and 88% (RY-84),
Re,wastewater =51.4% (COD)

84 (RY-84), Disperse and 41.4% (color) [7]
Ccop = 870 mg/L (wastewater), pH; |
Blue 106 (DB106), j = 4.45 mA/cm2,C NaCl=
i = 412, CNaCI =0-2000 mg/L,
Disperse Yellow 54 o 1000 mg/L,d=1cm,
t =6.5minj=1.01-4.5 mA/cmz, )
(DY-54) and real Caye =500 mg/L, t = 13 min,
) d=0.5-3cm, ]
textile wastewater ) N ¢ = 7 pairs Al anodes,
Q =50 -200 mL/min, ]
Q =100 mL/min,
The influence of the anode:
Al > SS >Fe
) Reaye = 71.5-90.2%, Re,COD
Ne: six Al plate anodes and
) =52.3-76.1% and
cathodes, Connection mode: BP-S,
Rentu = 99.9-95.6%, t =1.6
) ) Se = 1200 cm?, Cyye = 50 mg/L, )
Synthetic textile o h, j=150 A/m2, Q=10 L/h
Ccop = 120 mg/L, Turbidity = 380
wastewater (97.3% NTU, 69.4% COD [120]
_ NTU, pH;=7.5,
(Direct Red 81) ) and 80.5% dye),
j =100-200 A/m2, x = 2575 + 25
ENC =52-66 kWh/kg Al
puS/cm, d =1cm, Q =10-28 L/h,
(0.07 - 0.19 kWh/mg
t=057-16 h
removed dye)
Ne : Al anode and two stainless )
] Re.aye = 99.3-93% (optimum
plate cathodes, Connection mode: )
] ] 96.9%), t = 11.5 min,
Synthetic textile MP-P, Se = 235 cm?, Cdye = 250 )
) j=10mA/cm?, Q=1.2 L/h,
wastewater (Remazol mg/L, pH; = 6, j = 5-17 mA/cm?, [121]

Red RB 133)

K =249 — 1966 uS/cm (NaCl),
d=0.75cm, Q=0.6 -2 L/h,
t=6.8-23 min

k =500 pS/cm,
ELC = 1.3-0.4 kg Al/m?

(theoretical)
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Synthetic textile

N, : one Fe anode and one Fe
cathode, Connection mode: MP-P,
Se =124.4 cm?, Ccop = 300 mg/L,

Re’dye = 95% and
Re,cop = 76%,

wastewater (Reactive ) t =20 min, [122]
pH; =9, j = 7.55-23 mA/cmz, )
Blue 21) j=14-17 mA/cmz,
k=4.7mS/cm,d =4 cm, .
) ] Q =75 mL/min
Q =75 mL/min, t =20 - 40 min
. Re.aye = 96% (RB 140),
Ne : 25 circular shape Fe electrodes
. . Redye = 98% (RR 23)
] ] (diameter : 12.2 cm), Connection )
Synthetic textile j =40 A/m2, (RB 140),
) mode: MP-P, i
wastewater (Reactive j =30 A/m2 (RR 23),
Se = 5625 cm?, Cgye = 100 mg/L, ] )
Blue 140: RB 140; . Q=884 mL/min,t =5 min, [123]
] j =30-40 A/Im2,d =0.8 cm,
Reactive Red 23: RR ENC = 1.42 kWh/m
pH; = 9.6, k = 875 + 25 uS/cm
23) ) (RB 140),
(NaCl), Q = 0.07-1140 mL/min, 3
ENC = 0.69 kWh/m® (RR
t =5-10 min 3
23), OC =0.152 $/m
N, : five Al plate electrodes,
Connection mode: BPS, )
Reaye = 94.5% j = 120 A/m?,
Se = 1254 cm?, Cgye = 10-50mg/L, )
] ] ] t=7.4 min,
Synthetic textile j =120-215 A/m?, pH; =2 - 12.6,
Caye =10 mg/L, pHi =6.5, | [124]
wastewater (Orange 1) | x = 3.9-14.07 mS/cm (2-8 g/L
k="7.1 mS/cm (4 g/L NaCl),
NaCl), d=0.6 cm, )
) Q =350 mL/min
Q =300 - 575 mL/min,
t =4.2-7.4 min
N : six Fe plate electrodes,
Connection mode: BP-S, Re.color = 98%, Re 1oc = 40%,
Synthetic textile Se =38.88 m?, Cyye =50-200 j=68.3 A/dmz,
wastewater (Acid mg/L, j=0.06-150 A/cm?, Caye = 50 mg/L, pH; = 4, [125]
Orange 6) pH; = 4-10, k = 200 uS/dm, d = 0.5 | Q =0.3-0.5 L/min,
cm, Q =0.3-0.9 L/min, t =2.7-1.6 min
t =0.9-2.7min
Ne : five carbon steel plate
] Reaye = 98.5%,
electrodes , Connection mode: ) )
j=319 A/m?, t =1.32 min,
] ] BP-S, Se =1254 cm?,
Synthetic textile Caye =10 mg/L,
Caye = 10-50 mg/L, [79]

wastewater (Orange 1)

j =159.5-398.7 A/m2,
pH; = 4.7 - 11, k = 3.76-10.53
mS/cm (1.99 -5.97 g/L NaCl),

pH; =7.3, k=3.81 mS/cm
(2.02 g/L NaCl),
Q =350 mL/min
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d=0.6 cm, Q =350 - 600 L/min,
t = 0.75-1.32 min

Semi-continuous flow packed bed
electrochemical reactor, Cylindrical
Fe cathode (height = 50 cm and
diameter = 4.3 cm), Fe hexagonal
wire netting sheet anode (height =

50 cm and diameter = 1.6 cm),

Recop = 90.84%,

Re.color = %99

j =20 mA/cmz,

pH; =9.01, t gc = 60 min,
Q =540 mL/min

ENC =69.1 kWh/kg COD

(for semi-continuous flow)

dye)

BP, S, = 48-144 cm?, Cyy = 100-
1000 mg/L, pH; = 3.46- 9, j = 100 -
400 A/m2, Q =15-60 L/h,

tec =5 - 60 min

Real textile wastewater [126]
CCOD = 1953 mg/L, pH = 901, Re,COD = 985%,
K :739 IJ.S/Cm, Reycok)r = 93.8%,
j =20 - 50 mA/cm?, j =20 mA/cm2, pH; =9.01,
pH;=3-9.01, 0.05 M Na,SO,, tec = 60 min, Q = 20
t gc =10 - 90 min, mL/min, steady-state time =
Q =240-930 mL/min 30 min, ENC = 51.8 Wh/m®
(for continuous flow)
N.: eight cast Fe anodes and eight
stainless steel cathodes, Connection
Re.cop = 63%,
mode: MP-P, S, = 3744 cm2, )
. . pH; =7, j=53.4 mA/lcm?,
Real textile wastewater | pH; =4 - 9.4, j=13.35-106.8 ) ) [127]
Q=1L/min, t=18 min,
mAJ/cm?, k = 3300 uS/cm, s
OC=0.34$/m
Ccop =1012 mg/L, Q =0.5-2
L/min, t=28.84 - 35.36 min
two Al electrodes (used as anode
and cathode), Connection mode: Re.color = 97% and
Synthetic textile MP-P, S, =48 cm?, Rentu =98 % , pH; = 7.74,
wastewater (red Caye = 50 - 300 mg/L, j =300 A/m2, Q=15 L/h, [128]
nylosan dye) pH; =2.3-8.8, j= 100 - 400 A/m2, | t =35 min,
Kk = 2540 uS/cm, Q =15-60 L/h, | ENC = 19.5 kWh/kg dye,
tec =5-60 min
N ¢ 2-4 two Al electrodes (used as | Re color = 97.5% and
anode and cathode), Four Al Rentu =98.5 %
Synthetic textile electrodes. Connection mode: MP- | Ne: two Al electrodes (MP),
wastewater (red nylosan pH; = 6.9, j = 300 A/m?, [129]

Q=15L/h,t=35min,
ENC = 9.5 kWh/Kkg dye,
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* j: densité de courant, Rep : taux d’élimination d’un parameétre, Q: débit d’écoulement, t : temps de
séjour dans le réacteur d’EC, S,: surface effective des électrodes, N, : nombre d’électrodes, «:
conductivité, ENC : Consommation d’énergie, OC : cout de I’opération, tgc : temps d’EC, pH;: pH initial,
MP-P : monopolaire en parallele, BP-S : bipolaire en série.

1.6.10. Principales lois de l’électrolyse

Le procédé d'électrocoagulation met en ceuvre plusieurs types de phénomenes :
e Réactions chimiques (réactions inter ioniques).
o Réactions electrochimiques (réactions d'oxydoréduction).
o Phénomeénes physiques (transfert de charge a l'interface électrode-solution).
o Adsorption physique (hydroxydes/polluant), chimique (ions metallique /pollution).
« Hydrodynamique (dans la solution/espace inter électrode).
e Gaz-liquide (hydrogéne/solution).

La maitrise de ces phénomeénes est trés importante pour la bonne compréhension et I'amélioration

des performances du procédeé d'électrocoagulation.

1.6.10.1. Loi de Faraday
Si I’on considére que les seules réactions chimiques qui se déroulent dans le réacteur

d’¢électrocoagulation sont :

e A l’anode, I’oxydation du métal,

e A lacathode, la réduction de I’eau,

Il est possible de déterminer la masse de métal dissoute et d’hydrogene formé pendant une durée

t d’¢lectrolyse a un courant I, en utilisant la loi de Faraday :

I.t.M
m =
n.F

(1.6)

avec :
m : masse du métal dissous ou de gaz formé (g).

| : intensité du courant imposé (A).

t : durée d’électrolyse (S).

M : poids moléculaire de I’élément considéré (g.mol™)
F : constante de Faraday (96500 C.mol™).

N : nombre d’¢lectrons mis en jeu dans la réaction considérée.
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1.6.10.2. Rendement faradique (®)

Il est defini comme étant le rapport entre la quantite du métal dissous expérimentalement (AMexp)

et la quantité du métal consommeé théoriquement (Amy,) [7,128].

Am
®="Tee _SF (1.7)
Amg, ~ 3600M 4 It

Le rendement faradique peut souvent étre supérieur a 1’unité (01) en raison de la dissolution

chimique du metal [130].
1.6.10.3. Différence de tension entre les électrodes

Lors d’une électrolyse, la différence de potentiel appliquée ente les deux électrodes (Figure 1.9)

est due essentiellement a trois composantes [61,131].
e Potentiel thermodynamique (Eo) nécessaire a la réaction et qu’il est impossible de limiter.

e Les surtensions d’électrodes () qui dépendent de la nature des produits a hydrolyser et

de la nature des électrodes.

e La chute ohmique IR qui dépend essentiellement de la distance inter électrode et de la

conductivité de la solution. L’énergie perdue est alors dissipée sous forme de chaleur.

Tension appliquée (U)

Eoa {

5 Y ] ‘ «+—— (Cathode
Naa h N Y

Anode —
¥
Couche limite

de diffusion

Electrolyte

Figure 1.9 : Décomposition de la tension de cellule électrochimique
En fait, le potentiel appliqué (U) nécessaire pour qu’une réaction ait lieu peut étre défini comme

la somme de plusieurs termes [61,132] :

U=Up+Xn+IR (1.8)
Ou:
U : tension aux électrodes
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Up : potentiel d’équilibre du couple redox
> : somme des surtensions
IR : chute ohmique (résistance de la solution).

Eo correspondant a la différence des potentiels d’abandon a courant nul de 1’anode et de la
cathode : il s’agit de la différence de potentiel théoriquement nécessaire pour que les réactions
d’oxydoréduction aient licu. La somme des surtensions (Z7), exprime les contraintes cinétiques
des réactions aux électrodes. Elle caractérise les différentes étapes de la réaction électrochimique
[133]. On distingue les surtensions d’activation ou de transfert (), de diffusion (yq), de

concentration (#.) et de résistance ().
La chute ohmique IR, quant a elle, est caractéristique de la composition de la solution et de sa
conductivité. On peut écrire, dans le cas des électrodes planes 1’équation suivante :

l.d

Ou | est I’intensité de courant imposée (A), d est la distance entre les électrodes (cm), x est la

conductivité de la solution (S.cm™) et S est la surface active de I’électrode (cm?2). Rappelons que

. . e |
la densite de courant j est définie par: J = s

1.6.10.4. Energie consommée
L’énergie totale consommée au cours des processus électrochimiques est calculée selon

1I’équation suivante :

(1.10)

Ou:

E : énergie consommée (kWh/m?)

U : tension d’électrolyse (V)

| : intensité de courant d’¢électrolyse (A)

V : volume de effluent traité (m°).

La consommation d’électricité est décisive pour le choix du procédé. Il faut intervenir sur
certains parameétres pour réduire les déperditions énergétiques. Lors de traitements électriques, le
terme IR donne en genéral les plus grandes déperditions énergéetiques [134]. Cette énergie
perdue est dissipée par effet Joule et chauffe la suspension. L’équation (1.9) montre que pour une

intensité donnée, IR peut étre diminué soit en rapprochant les électrodes, soit en augmentant leur
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surface active ou soit en augmentant la conductivité de la solution. Il est aussi recommandé
d’employer un matériau d’électrode qui soit un bon conducteur électrique afin de réduire les

surtensions aux électrodes.

|.7. Chimie de I’aluminium
1.7.1. Propriétés physico-chimiques et électrochimiques de I'aluminium
1.7.1.1. Alliages d*aluminium et propriétés physiques

Les propriétés des alliages daluminium dépendent fortement de la quantité et du type des
éléments ajoutés volontairement ou involontairement (impuretés). Les propriétés physiques sont
la masse volumique, les conductivités électrique et thermique et la résistance a la corrosion et

I'aptitude a I'anodisation.

L'aluminium peut former une multitude d'alliages avec de nombreux éléments donnant ainsi
naissance a plusieurs types d'alliages différents qui ont des caractéristiques communes, mais
possedent aussi chacun leurs propriétés spécifiques. Les alliages d'aluminium sont classés en
sept familles selon I'élément principal ajouté. Les alliages sont communément désignés par un

numéro a 4 chiffres dont le premier désigne la famille d'alliage.
1.7.1.2. Propriétés chimiques

L'aluminium réagit avec l'air pour former un oxyde (Al,O3) protecteur, l'alumine. La surface est
ainsi isolée et I'oxydation ne progresse plus. L'eau est sans action sensible sur I'aluminium pur.
En revanche, une réaction d'oxydation se produit pour la plupart des alliages d'aluminium, mais
elle est inhibée par la formation d'une couche d'oxyde.

Le métal pur se dissout dans la soude 0.5 N beaucoup plus vite que dans I'acide chlorhydrique
dilué par suite de la grande différence de potentiel a I'interface solide électrolyte [135].

1.7.2. Chimie de I'aluminium dans les solutions aqueuses
1.7.2.1. Les formes de I'aluminium dans I'eau

L’aluminium peut exister sous différentes formes lors de sa mise en solution. Ces formes sont en
équilibre entre elles. Chaque espece peut subir des modifications suivant une certaine séquence.
Le diagramme (Figure 1.10) rassemble les différentes formes de l'aluminium qui peuvent exister

lors de la dissolution de 1’anode.
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Aluminium total

\ 4

A 4

A 4

Formes insolubles Formes colloidales Formes solubles
v v v v v
Silico- Hydroxydes Formes Formes Formes

H H 3+
Alum!nate AI(OH)\3 ou libres Al hydroxy\des complexes
(argile) polyméres (nH,0) monomeres
{Al(OH),(H,0)s)"* {AI(OH)*"
Alg(OH)15(H,0)12)** Al(OH)",
Alg(OH)0)*" ...} Al(OH) ...}
A\ 4
Complexes Complexes
minéraux organiques
{AIF," {Humates}

Al(SO,)®*"}

Figure 1.10 : Formes d’aluminium pouvant exister lors de la dissolution d’une anode d’aluminium

1.7.2.2. Espéces prédominantes en fonction du pH

Dans I’eau I’ion trivalent AI** se présente sous la forme hydratée Al(H,0)¢>* mais on I’écrit AI**
pour simplifier I’écriture. L’ion AI** réagit avec 1’eau en attirant les ions OH™ pour former des

complexes anioniques, cationiques ou neutres selon la réaction suivante :
AP + nOH — AI(OH),&™*

Les ions hydroxyles proviennent de 1’¢lectrolyse de 1’eau ou de 1’ajout d’une solution basique a
I’effluent. En ne considérant que les espéces mononucléaires, les réactions de AI®* sont résumées

comme suit :
AP + H,0 — AI(OH)** + H*
AI(OH)* + H,0 — AI(OH)," + H*
Al(OH)," + H,0 « AI(OH); + H*

Al(OH); + H,0 < AI(OH), + H*

48



Chapitre | : Synthese bibliographique

Sur la base de ces reactions, on peut établir la prédominance des especes d’aluminium en
fonction du pH (figure 1.11). Pourbaix (1963) a établi les diagrammes potentiel-pH de nombreux
métaux en déterminant leur réactivité en fonction du pH et du potentiel E pour les réactions

électrochimiques a 1’équilibre thermodynamique [130].

9 —

Y SN
0.8 - Al3+ ¢ \
2 /
= - = =AlOH)++ .
(=] D_ﬁ i
E r
c AI(OH)2+ \
=] ! :
€ 04 === =A(OH)3
(W .
Al(OH)4-
0.2 -
0 - =
0 2 12

Figure 1.11 : Diagramme de prédominance des différents hydroxydes d’aluminium (sans tenir

compte des formes polymeres de ces hydroxydes) [130]
Le diagramme potentiel-pH de Pourbaix représente les relations entre deux espéces en solution,
une espéce en solution et une espéce solide, ou bien deux espéces solides. Pour 1I’aluminium, les
espéeces solides sont Al, Al,O3 hydraté, Al,O3 anhydre et AI(OH)s; les espéces ioniques mettent
en jeu AI** et AlO; ainsi que les réactions d’oxydation de I’aluminium permettent d’établir le
diagramme d’équilibre potentiel-pH. Ce diagramme est valable en absence des espéces formant
avec 1’aluminium des complexes solubles ou des sels insolubles (figure 1.12). Le domaine de
stabilit¢ de 1’aluminium est situé (zone Ill, figure 1.12) en dessous de celui de I’eau (zone
comprise entre les courbes a et b).

1.7.2.3. Comportement de I’aluminium dans le processus coagulation- floculation

Nous avons évoqué précédemment I’intérét de 1'utilisation des ions AI** et des composés qu’ils
forment dans 1’eau comme agent de coagulation. Rappelons que les différentes étapes de ce
processus sont la compression de la double couche avec neutralisation des charges de surface,
I’adsorption des espéces polymérisées hydroxylées solubles et la floculation. Amirtharajah et
Mill. [136] ont établi un diagramme de coagulation-floculation des matiéres organiques avec le
sulfate représentant la superposition de deux diagrammes : le premier est le graphique de la
dissolution de I'aluminium dans I'eau et le second représente les différentes zones de floculation
en fonction du pH. Ce diagramme indique également les différents types de réactions qui se

produisent entre I'aluminium (coagulant) et les colloides minéraux ou organiques.
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Ce diagramme comporte trois zones de coagulation :

Aluminium  A1,(504), 14 H,0 (mg/L)

Figure 1.13 : Diagramme de la coagulation au sulfate d’aluminium [136]

e Une zone de coagulation par neutralisation des charges par la forme cationique de

I'aluminium AI** se produisant dans une plage de pH acide (< 4.5). Cette neutralisation

conduit a I'annulation du potentiel Zéta ce qui provoque la déstabilisation de I'émulsion.
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e Une zone de pH intermédiaire ou la coagulation est régie par deux mécanismes :

I** (moins important & pH > 5)

1. La neutralisation de potentiel Zéta par les cations A
2. L'adsorption de I'hydroxyde d'aluminium sur les particules qui se recouvrent par cet

hydroxyde en formant ainsi des micro-flocs.

e Une troisieme zone ou le pH favorise la formation de I'hydroxyde daluminium AI(OH)s3,
un solide amorphe qui est majoritaire dans cette plage de pH. La coagulation se fait par

recouvrement des particules par adsorption de I’hydroxyde d’aluminium.

1.7.2.4. Les couches d*oxydes: structure et transfert

L'aluminium réagit spontanément en présence de l'oxygéne pour former une couche d'oxyde
(alumine) selon la reaction (a)
(@) 2Al + 3/2 Oy « AL, O3

En présence d'eau, I'aluminium s'oxyde selon la réaction (b)
(b) 2Al + 3H,0 < ALLO3z + 3H,

Les énergies libres, AG, des réactions (a) et (b) sont respectivement -1675 et -864.6 kJ/mole
[137].
Plusieurs travaux ont montré que cette couche d'oxyde, d'une épaisseur comprise entre 4 et 10

nm, est composeée en réalité de deux sous-couches superposées :

« Une couche compacte et amorphe, appelée couche barriére, située juste au contact du
métal. Vargel [138] a montré que la vitesse de formation de cette couche est de l'ordre de

guelques millisecondes.

« Une deuxiéme couche a I'extérieur de la couche barriére et qui croit par hydratation a partir
de celle-ci, cette croissance est d’autant plus remarquable en milieu neutre a faiblement
basique avec un pH entre 7 et 8 [137]. Cette couche est moins compacte et plus poreuse, et

c'est elle qui réagit avec le milieu extérieur.

La croissance de ces couches peut conduire a la formation de plusieurs types d'alumine. Le profil
de potentiel varie trés fortement au passage de l'interface aluminium-oxyde, dans I'oxyde et a
travers l'interface oxyde-électrolyte. Les différentes étapes de transfert des atomes d'aluminium,

depuis la phase métallique vers I'électrolyte, peuvent étre décrites comme suit :

e Le transfert d'un atome daluminium entre la surface du métal et la couche d'oxyde se
produit en deux étapes: formation de I'aluminium monovalent Al* qui s'oxyde en

aluminium trivalent A"
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o Le transfert des cations métalliques AI** & travers la couche d'oxyde se fait par migration
sous l'effet d'un champ électrique, et par diffusion sous l'effet d'un gradient de
concentration entre les deux surfaces de la couche d'oxyde.

o Le transfert a travers l'interface oxyde-électrolyte est généralement assuré par la diffusion
due au gradient de concentration, mais aussi par des réactions chimiques avec des anions

contenus dans I'électrolyte.

La stabilité de la couche d'oxyde dépend beaucoup de la concentration en halogénures dans la
solution. Les chlorures diffusent a travers la couche d'oxyde pour atteindre la surface du métal et
engendrent des corrosions ponctuelles dites en piqdres : ces réactions sont schématisées dans la
figure 1-14. Blackwood et Chong [139] et Vargel [138] ont distingué deux phases dans la

corrosion par piqare :

L'initiation ou amorcage : cette phase commence par I'adsorption des ions chlorures dans la zone
de diffusion et dans le film d'oxyde et conduit a la formation des microfissures. Cette adsorption
est favorisée par la faible épaisseur de cette couche ainsi que son degré de porosité et
d'hydratation.

¢ Une phase de propagation ou de croissance commence pour certaines piqdres déja initiées.
La pigdre présente deux péles :

1. Un pole positif au fond de la pigare (anode) ou se produit I'oxydation de I'aluminium
Al & AP* +3¢°

2. Un pole négatif a la surface de la piqre, lieu d'une réduction de I'eau ou des protons H*

en milieu acide.
2H,0 + 3¢ & H, + 20H"
2H" +2¢" - H,

Globalement, on assiste dans une pigdre a la formation de I'oxyde d'aluminium par réaction des
ions AI** et OH". D'autres ions tels que les fluorures, les bromures et les iodures activent aussi la
corrosion de l'aluminium. Les travaux de Chen et al. [62] ont montré que la vitesse de
dissolution par piqQre est plus importante pour les ions chlorures que pour d'autres types d'ions, a
cause de leur taille et leur facilité d'adsorption sur la couche d'oxyde. En revanche, les anions
nitrates et phosphates ne provoquent pas cette réaction de corrosion.

La teneur des alliages I'aluminium en cuivre et fer interviennent dans le mode de corrosion par

pigdre.

52



Chapitre | : Synthese bibliographique

Cr

OH"

Oxyde Couche de
diffusion

Figure 1.14: Mécanisme de corrosion par les ions chlorures et hydroxydes par pigdre sur un
alliage d'aluminium [68]

1.8. Les colloides
1.8.1. Nature des suspensions colloidales

Les suspensions colloidales sont des mélanges hétérogénes contenant le liquide formant la phase
dispersante et les colloides formant la phase dispersée. On désigne par colloides des particules
solides ayant, au moins dans une direction, des dimensions comprises entre 1 nm et 1 um. Ils se
répartissent en fonction de leur dimension en trois catégories : les colloides moléculaires,
macromoléculaires et micellaires [140]. De plus, on distingue dans chacune de ces catégories

deux types de colloides en fonction de leur affinité avec I’eau :

> Les colloides hydrophiles entourés d’une enveloppe de molécules d’eau fixées a la matiére
solide par des liaisons physico-chimiques avec des groupements OH, NH,;, COOH
totalement ou partiellement ionisés. Les protéines se trouvent dans cette catégorie.

> Les colloides hydrophobes qui n’ont aucune affinité avec 1’eau et dont la stabilité est due a

leur charge électrique de surface.

Entre ces deux catégories, on peut trouver tous les comportements intermédiaires, c’est par

exemple le cas des savons, qui présentent un groupe hydrophile et un groupe hydrophobe.

1.8.2. Etat de surface des colloides
Les particules colloidales ont une charge électrique de surface. Cette charge électrique

superficielle est le plus souvent négative et est due a I’ionisation partielle d’un ou plusieurs
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groupements constituant les matiéres colloidales. Il s’établit un équilibre physico-chimique entre
les ions de surface et ceux contenus dans le liquide. Dans certains cas, la charge superficielle

résulte de I’adsorption préférentielle de certains ions [141].

La charge électrique superficielle détermine un potentiel Zéta de la phase solide. Son contact
avec une solution électrolytique engendre des déplacements d’ions sous 1’effet du champ de
surface électrostatique. Autour de la particule s’établit une distribution spatiale des ions dont
I’équilibre résulte de 1’action conjuguée des forces électrostatiques et des forces thermiques

(Figure 1.15).

|

Figure 1.15 : Modele de la double couche pour une particule électronégative dans une solution
ionigue agqueuse

| particule électronégative A surface de la particule
11 couche rigide B plan de glissement
111 solution en équilibre ionique W, potentiel de Nernst

¢ potentiel Zéta.
I est admis qu’au voisinage immédiat de la surface du solide, et en se déplagant vers le liquide
qui le baigne, on rencontre successivement :

e Un plan dans lequel se trouvent les centres des anions adsorbés. Ce plan est appelé plan

intérieur d’Helmholtz et est constitué principalement d’ions déshydratés ;

e Un plan sur lequel se trouvent localisés des cations maintenus au contact du plan intérieur
par des forces électrostatiques. Ces ions sont hydratés et sont donc plus éloignés de la paroi

du solide.
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Entre la couche fixe (couche de Stern) et la phase liquide, il s'établit des transferts d'ions régis
par les résultantes de forces contraires d‘attraction et d'agitation thermique. Cette zone de
transfert constitue une aérole appelée couche diffuse (couche de Gouy). Dans cette couche, on
rencontre des anions et des cations; la densité de la charge globale diminuant avec la distance par
rapport a l'interface. Gouy a pu montrer que la décroissance du potentiel suivant une loi

exponentielle.

Le modele de la double couche ionique de Stern et Gouy permet d'établir une bonne description
de la distribution des différents potentiels qui entourent la particule chargée. Parmi ceux-ci, le
plus important est sans conteste, le potentiel électrochimique ou potentiel Zéta qui représente la

différence de potentiel entre la surface qui sépare les couches fixes et diffuses du sein du liquide.

On peut assimiler la double couche a un condensateur dont les plateaux sont séparés par une
distance égale a I'épaisseur de la couche diffuse et portés a un potentiel égal au potentiel Zéta qui
détermine I'importance des forces répulsives interparticulaires et demeure d'un grand intérét dans

I'étude de la déstabilisation des particules en suspension et des colloides.
1.8.3. Déstabilisation des colloides

Le principe fondamental de la déstabilisation des colloides réside dans la faculté de réduire, voire
d'annuler, le potentiel Zéta des particules. Dans les eaux résiduaires urbaines, le potentiel Zéta
est compris entre —15 et —50 mV. Le principe de mesure de ce potentiel repose sur la mesure de
la vitesse de déplacement d'une particule soumise a une différence de potentiel déterminée.

Pour mesurer la puissance de la charge de la particule, on utilise un Zétametre. Cet appareil
permet d'évaluer la charge des particules grace a la mesure du potentiel Zéta qui régit la maniere
dont les colloides se déplacent et interéagissent. En pratique, plus il est négatif, plus la charge de
la particule s'intensifie (négativement). Ainsi, au fur et & mesure qu'il diminue en valeur absolue,
les particules peuvent sapprocher les unes des autres plus étroitement, ce qui accroit la
probabilité de collision. Par addition des coagulants, qui fournissent des charges positives, le
potentiel Zéta est diminué. En pratique, il n'est pas nécessaire d'annuler ce potentiel
(coagulation), il suffit qu'il soit Iégérement négatif. Il faut faire attention a ne pas trop ajouter de
coagulant, car la surface de la particule va alors se trouver chargée positivement et les colloides

vont se disperser a nouveau.
1.8.4. Choix des coagulants

La neutralisation de la charge superficielle négative est realisée par I'ajout des cations. Pour

choisir le coagulant, il faut tenir compte de :
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« savalence; la coagulation est d'autant plus efficace que la valence du cation est élevée.
e son innocuité (non nuisible).
e son codt.

Ainsi les sels d'aluminium I11 et de fer 111 sont largement utilisés. Les plus courants sont :

e les sulfates d'aluminium et de fer 111 : Al, (SO4)3 et Fe; (SO4)3
e les chlorures d'aluminium et de fer 11l : Al Cl; et Fe Cls
« les mélanges de sulfates et de chaux : M, (SO4); + Ca (OH),

o les produits mixtes AI** / Fe**.

La réaction de base lors de la mise en solution des coagulants minéraux est une hydrolyse qui
modifie les caractéristiques physico-chimiques de 1'eau a traiter (pH, conductivité...). La réaction
s'écrit :

[M(H20)5 I** + H20 — [M(H0)s ] (OH)*" + H30"
M : cation métallique.

1.8.5. Déstabilisation des émulsions par coagulation chimique

La coagulation est la déstabilisation des particules colloidales par addition d’un réactif chimique,
le coagulant, qui apporte au milieu des cations multivalents, libres ou liés a une macromolécule
organique. Ces cations sont attirés et adsorbés sur la couche de Stern ; les charges positives de
I’ion métallique neutralisant les charges négatives du colloide, ce qui correspond a I’annulation
du potentiel zéta. Les particules peuvent alors se rassembler sous 1’effet des forces attractives de
Van der Waals et il se produit une précipitation simultanée et conjointe, sous forme d’un gel
d’hydroxyde de certains ions multivalent, qui adsorbe le colloide naturel coagulé. Ce gel
amorphe se présente sous la forme de flocons que I’on va ensuite s’efforcer de faire grossir
progressivement (floculation) pour le séparer efficacement de 1’eau dans les phases ultérieures de

décantation. L’ensemble de ces flocons est appelé le floc.

On distingue deux modes de coagulation-floculation.

« Coagulation-floculation par des électrolytes.

« Coagulation-floculation par des polyéléctrolytes.
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Figure 1.16 : Phénomeéne de coagulation-floculation [142]

1.8.5.1. Coagulation-floculation par des électrolytes

Depuis longtemps, les sels de métaux sont utilisés en tant qu’agents coagulants dans la
purification de 1’eau. L’ajout de coagulant va déstabiliser la suspension colloidale. En effet, son
role consiste a diminuer les forces de répulsion électrostatique, afin de compresser la double
couche ionique autour de la particule, quand la barriere d’énergie est abaissée. Deux particules se
rapprochant suffisamment peuvent entrer en contact. Les sels les plus souvent employés sont le

sulfate d’aluminium (Al,(SO4)3) et le chlorure ferrique (FeCls).

Ces sels métalliques sont des électrolytes forts qui fournissent, par dissociation dans la solution,
des cations trivalents a fort pouvoir déstabilisent. Rios et al. [143] ont utilisé le chlorure
d'aluminium AICI3 pour le traitement des huiles de coupe. Tiaiba et al [144] ont utilisé le sulfate
d'aluminium Aly(SO,4); et le chlorure ferriqgue (FeCl3) pour la décoloration d’une eau usée
synthétique de textile contenant un colorant rouge. Plusieurs autres types de sel peuvent étre
utilisés tels des hydroxydes métalliques (AI(OH)3, Fe(OH)s), des oxydes métalliques (Al,O3 ou
Fe,03) et des sels métalliques (Alx(SO4)s, Fe2(S04)3).

1.8.5.2. Coagulation-floculation par des polyélectrolytes

La coagulation-floculation par polyélectrolytes est un cas particulier de coagulation par
adsorption ou le coagulant est un polyélectrolyte (polymére ou une macromolécule susceptible
de posseder un grand nombre de charges a sa surface). Un des groupes fonctionnels du polymere
peut s'adsorber a la surface de la particule alors que le reste de la chaine est momentanément
libre. L'autre groupe fonctionnel peut a son tour s'adsorber sur une ou plusieurs autres particules :
c'est la coagulation par pontage. Ce mécanisme peut coexister avec la coagulation par adsorption.
D'aprés Gregory [145], le polymere cationique s'adsorbe localement et a plat sur la particule par
lien électrostatique ou par adsorption physique ou chimique. Il occasionne, localement, un
inversement de charge de surface. Ce phénomene est présenté sur la figure 1.17 dans le cas des

polymeres cationiques. Cette adsorption entraine une diminution de la charge totale de surface.

57



Chapitre | : Synthese bibliographique

Figure 1.17 : Adsorption de polymere cationique et changement partiel de la charge de la particule

Selon Hamori et al. [146], la floculation par pontage peut étre réalisée de deux facons

différentes :

1. La premiére est la formation des liaisons entre deux ou plusieurs particules par le méme
brin de polymeére (Figure 1.18 a). Ces liaisons sont trés fréquentes lorsque les polymeéres
utilisés sont trés longs, ce qui augmente la fréquence des collisions entre les particules et la
chaine. Les polymeres, a plusieurs sites d'adsorption, ont un rendement trés élevé en
comparaison avec les polyméres a deux sites terminaux. Ce type de liaisons est mis en
évidence particulierement dans le cas de faible concentration en polymere et lorsque les

particules sont de petites tailles.

2. Le deuxiéme type de pontage (Figure 1.18 b) est obtenu généralement dans le cas ou les
chaines des polymeéres utilisées sont courtes. Le pontage entre deux particules se fait par
liaison entre deux brins de macromolécules libres. Ce type de liaison est mis en évidence
dans le cas de forte concentration en polymeéres et lorsque les surfaces d'adsorption sont
trés importantes. Healy et al. [147] montrent que ce type de liaison a lieu quand le site
actif du polymeére est adsorbé par sa partie hydrophobe dans une solution aqueuse. (Cas

d'un polymére contenant une terminaison hydrophile et une terminaison hydrophobe).

Filament de

Particules polymére

(a) (b)

Figure 1.18 : Floculation par brindage [85]

(a) : formation de liaisons par un seul filament de polymére
(b) : brindage par un ou plusieurs filaments de polymere
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1.8.6. Cinétique de floculation

La floculation résulte des processus de collision des particules et aboutit a la formation d'un
agrégat de particules liées a la chaine de coagulant. La cinétique de collision entre des particules,
par unité de volume et de temps, peut étre reliée a trois variables :

o Lacinetique de formation des liaisons inter particules.

e Le nombre de particules de coagulant.
e Le nombre de particules colloidales en suspension dans le liquide.

D'aprés Desjardins [148], cette relation peut étre donnée sous la forme suivante.

2
. _dN _ 4T.K.0.(N) (111)
dt 3.u

Ou:

N : concentration totale des particules en suspension au temps t (nombre de particules /m®).

I : fraction de chocs donnant lieu a la floculation (nombre de collisions effectives / nombre total
de collisions). Une collision effective étant une collision qui entraine 1’agrégation de deux

particules.
K : constante de Boltzmann (1,38 . 10 @ j.K™)

0 : température absolue (K), 0 °C correspond a 273.15 K

p : viscosité dynamique de I’eau (107 Pa.s ou kg.m™.s™)

La premiére étape de la coagulation est dite péricinétique Fp, elle a lieu essentiellement au début
de la phase de croissance. Les particules vont, dans un premier temps, subir une coagulation
péricinétique par chocs browniens. Lorsque les agrégats formés ont une taille supérieure a
guelques micrometres, I'agrégation péricinétique devient négligeable.

Lorsque les collisions induites par le cisaillement de la suspension, c'est a dire par agitation du
milieu, deviennent prépondérantes la coagulation devient de type orthocinétique F,. En effet
I'agitation facilite I'agglomération en augmentant la probabilité de collisions des particules.

Dans ce cas, Desjardins [148] a montré que la concentration des particules varie comme suit :

dN 2
F =— =—Z2T.G.d®>.(NN_,)? 1.12
b= = (NN,) (112)

Ou, dest le diamétre des particules (m), Gest le gradient de vitesse (s*) et Ny est la
concentration totale des particules en suspension au temps t = 0.

D'aprés Wiesner [149], pour le modéle orthocinétique, le rayon de capture de I'agrégat est trés
important et dépend d'un paramétre nommé dimension fractale dF, du gradient de vitesse G et
des dimensions des particules (A) et (B) supposées sphériques de rayon a.

1 1
KAB=g.G.a3.(Nf\f+Ngf)3 (1.13)
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1.9. Conclusion

Dans cette étude bibliographique, nous avons rappelé des notions importantes concernant la
pollution, surtout la pollution industrielle et plus précisément celle de I’industrie de textile. Le
probléme est de plus en plus grave lorsqu’il s’agit d’une pollution industrielle induite par des
colorants de textile qui sont toxiques et nécessitent un traitement efficace avant leur rejet dans le

milieu naturel.

Ainsi, nous avons rapporté des généralités sur les différentes techniques de traitement des rejets
textiles (physiques, chimiques ou biologiques), leurs applications dans le domaine de traitement

des eaux, leurs avantages et inconvénients.

Dans ce chapitre, nous avons présenté le procédé d’electrocoagulation (EC) comme procédé de

traitement des eaux par dissolution in-situ des électrodes sous l'effet d'un courant électrique.

Les domaines d'application de ce procédé sont trés larges, allant du traitement global jusqu'au
traitement tres ciblé avec des effluents organiques ou minéraux pour lesquels, la séparation des
matiéres polluantes est difficile a effectuer de maniere classique. Les premiers concernés sont :

les industries des colorants, textile, traitement de surface et de I’agroalimentaire...

L'historique du développement du procédé d'EC peut étre divisé en deux parties. Avant les
années 1990, le procédé été mis partiellement a I'écart (peu d'études, et applications industrielles
trés limitées). Depuis les années 1990, I'importance de ce procédé ne cesse d'augmenter : de

nombreuses études et d'applications ont montré son intérét et son large domaine d'application....

L'aluminium trivalent forme des multitudes de complexes organiques et minéraux dans I'eau. La
corrosion de lI'aluminium est inhibée par la formation d'une couche d'oxyde mais dans certaines

conditions, comme la présence d'ions halogénures, cette couche n'est pas tres résistante.

En fin du chapitre, nous avons présenté un rappel sur les colloides et leurs propriétés. Les
colloides sont, soit des mini-particules, soit des micro-gouttelettes de liquide formant des
émulsions. La bibliographie du milieu colloidal est trés large. Les caractéristiques des colloides
qui peuvent étre mises en jeu dans le procédé d'EC sont principalement les charges superficielles,

liées ou diffuses, le potentiel zéta et les forces d'attraction et de répulsion intercolloides.
La synthése bibliographique nous a montre que :

L'EC est une technique qui inclut des phénomenes physiques et chimiques et produit in-situ des

ions coagulants.

En effet, au cours d'un processus d'EC, trois principales étapes successives peuvent se produire :
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a) La formation des coagulants par 1’oxydation électrolytique de métaux sacrificiels
b) La déstabilisation des contaminants, des polluants, des matieres en suspension et la cassure
des émulsions

c) L’agrégation des phases déstabilisees pour former les flocs.

Cette derniére étape peut étre résumée par les sous étapes suivantes :
- Présence forte de la double couche diffuse autour des espéces chargées obtenues grace aux
interactions des ions meétalliques provenant de la dissolution de 1’anode sacrificielle
- Neutralisation des espéces ioniques présentes dans 1’cau par les cations
- Formation de flocs comme le résultat de 1’agglomération des particules et des colloides

autour des especes coagulées.

Chacun de ces phénomenes dépend naturellement de beaucoup de facteurs, tels que, les
propriétés initiales ou apparentes des eaux a épurer et des particules a éliminer, les conditions
d'épuration a réaliser a savoir, modes de connexion des électrodes, le nombre et les dimensions
des bulles gazeuses, les vitesses d'écoulement d'eau a travers l'installation, la concentration, le
schéma technologique etc.... ainsi que d'autres facteurs qui déterminent en réalité I'efficacité du

processus d'épuration.

Ce chapitre nous a permis de déceler un certain nombre de points peu ou pas assez abordés dans
la littérature. Malgré I’application réussie de I’EC dans de nombreux domaines industriels, son
utilisation en cas continu n’a pas été étudiée profondément a notre connaissance, et en particulier
leur utilisation pour la dépollution des rejets liquides dont les concentrations initiales sont trés
élevées. La majorité des travaux effectués en mode continu, les débits d’alimentation ne
dépassent pas 10 L/h pour avoir des rendements supérieurs a 80 %, et le mode le plus utilisé
dans le montage des électrodes est la connexion monopolaire a deux électrodes. C’est dans cette
problématique que nous allons développer, dans cette thése, ces points qui n’ont pas été traités
ou insuffisamment traités dans la littérature et qui permettent de faire avancer les connaissances
scientifiques sur le procédé d’électrocoagulation tout en envisageant des cas concrets

d’élimination de pollutions industrielles.
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Chapitre Il : Matériels et méthodes

11.1. Introduction

Ce chapitre présente les matériels et les méthodes utilisés pour réaliser 1’étude du procédé
d’¢électrocoagulation (EC) en continu. Le chapitre présentera aussi une description des méthodes
d’analyses, des outils utilisés et la composition des effluents étudiés pour 1’évaluation des

performances de la technique.

11.2. Unité d’EC en continu

Comme nous I’avons vu dans la partie bibliographie, assez peu d’études ont été réalisées en
réacteur continu et avec plusieurs connexions d’¢lectrodes. Le dispositif d’électrocoagulation
(EC) utilisé est concu au laboratoire, et il est constitué de deux compartiments. Le premier est
une cellule électrochimique munie des électrodes planes paralléles disposées verticalement,
tandis que le deuxieme est une chambre de séparation physique (décantation-flottation). L unité
de traitement des effluents par EC en régime continu (Fig. 11.1) est composée de plusieurs parties

décrites dans les paragraphes suivants.

11.2.1. Description du réacteur

La cellule d’EC en régime continu représentée sur la figure 1.1 consiste en un réservoir
rectangulaire pour la dissolution du métal et la sédimentation solide. Le réacteur usiné en
polyméthacrylate de méthyle comprend une chambre électrochimique de 3.1 L et une cuve de
décantation / flottation plus grande de 5.5 L de volume. L’eau a traiter (1) est pompee dans la
chambre électrochimique (4) munie d'anodes et de cathodes en aluminium (Al pur a 98%)
(dimensions 240 x 20 x 10 mm) utilisées comme électrodes Al verticales. La surface du c6té
d'une électrode était de 48 cm® Dans la cellule, le liquide sort de la chambre par débordement
continu et entre doucement dans la section de décantation (5). Les électrodes ont été entiérement
immergées dans une solution aqueuse dans le réacteur transparent. L'écart entre les deux plaques
d'électrodes voisines a été maintenu constant a 10 mm pour toutes les expériences comme
suggeré precédemment [128]. Le courant continu regulé (CC) a éteé fourni par un générateur
électrique (10 A, 0-30 V, GPS33033CH) tandis que pour le courant alternatif (CA), une source
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(0-5 A, 0-270V, 50 Hz, EC1000S) a été utilisee. Ces alimentations ont été utilisées a courant

impose pour tous les essais.

DC power
supply
-® [ B9 .
Conductimeter
pH-meter

(®

=

i

Figure 11.1 : Unité d’électrocoagulation en régime continu

(1: Réservoir de stockage de 1’eau a traiter ; 2: pompe péristaltique ; 3: section d’entrée ; 4: cellule d’EC ;
5: Chambre de séparation (décantation - flottation) ; 6: Section de sortie ; 7 : Réservoir de stockage d’eau
traitée ; 8: Goulotte d’évacuation des boues)

Le temps t a été compté a partir de l'allumage du générateur de courant. Quatre modes de
connexion des électrodes ont été testés comme illustré sur la figure I11.2. Une configuration
monopolaire avec deux électrodes (MP), une configuration bipolaire avec quatre électrodes (BP),
une configuration monopolaire en paralléle avec quatre électrodes (MP-P) et une configuration
monopolaire en série avec quatre électrodes (MP-S) ont été utilisées, telles représentées sur les
figures 11.2(a), 11.2(b), 11.2(c) et 11.2(d), respectivement. La configuration avec de nombreuses
électrodes bipolaires insérées forment un empilement de cellules individuelles en série. Pour la
configuration (MP), la dissolution d'Al se produit dans un systéme a une seule cellule, tandis que
les réactions électrochimiques se produisent dans trois cellules formées par les quatre électrodes

en configuration (BP).
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DC Power DC Power
Supply Supply
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Supply
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Supply
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) (d)

Figure 11.2 : Configurations de connexion des électrodes

Les boues ont été essentiellement récupérées par flottation. La partie flottante a été retirée en
continu du second compartiment par trop-plein (8), tandis que la partie la plus dense pouvait se

déposer.

La solution a traiter circule en continu dans le circuit d'écoulement au moyen d'une pompe
péristaltique de type PD 5006, "Pump drive" de marque Heidolph. La téte montée sur la pompe
est de type Easy-load 11, modele 7518-60. Les tuyaux fixés sur la téte de pompe sont des tuyaux
Masterflex de diamétre interne 7 mm et externe 10 mm. Le débit fourni par cette pompe est
réglable entre 0 et 100 L/h avec une précision de 4 %. Nous avons travaillé a débit variant de 15

a 60 L/h au cours des essais.
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11.3. Caractéristiques du colorant Rouge Nylosan (N-2RBL)

11.3.1. Formule chimique

Le colorant Rouge Nylosan N-2RBL (Acid Red 336) est un colorant anionique (acide) azoique,

portant un groupement de type sulfonate (SO3). Il est cristallisé sous la forme de son sel de

sodium [128]. Son nom selon la nomenclature est sodium 6-amino-5-[[4-chloro-3-[[(2,4-
dimethylphenyl) amino] sulphonyl] phenyl]azo]-4-hydroxynaphthalene-2-sulphonate (formule
chimique : Cy4 Ha1 CIN4 Og Sp,Na). Sa structure chimique est représentée sur la figure 11.3 et ses

caractéristiques sont regroupées dans le tableau I1.1. Le Rouge Nylosan N-2RBL nous a été

fourni par la société TINDAL (Toiles Industrielles Algériennes) de M'sila.

Tableau 11.1 : Propriétés du Rouge Nylosan N-2RBL

Nom chimique

sodium 6-amino-5-[[4-chloro-3-[[(2,4-dimethylphenyl) amino]
sulphonyl] phenyl]azo]-4-hydroxynaphthalene-2-sulphonate

Nombre de C.A.S.

71873-39-7

Indice de Couleur (C.1.)

Acid Red 336

Formule chimique

C,4Hy1 CIN4Os S5, Na

Poids moléculaire (g.mol™) 587,97
Amax (M) 502
PK a1 6,8
pK a2 9,2
pH (293 K, 10 g.L™) 10-11
H-H-H
‘\
| H
H . 1}
| |
{A ; ““- H | H
H ﬂ‘ H""H H ‘ b
N9 b | 1
W | " .
0 oW )
‘ ‘
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Figure 11.3 : Formule développée du Rouge Nylosan N-2RBL
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11.3.2. Spectre d’absorption en UV-visible

Le spectre d’absorption en UV-visible (Fig. 11.4) du colorant Rouge Nylosan N-2RBL a été
obtenu par un balayage spectral, entre 200 et 800 nm, d’une solution de colorant a 100 mg/L. Ce

spectre montre bien la longueur d’onde du maximum d’absorption de Rouge Nylosan N-2RBL

(Amax =502 nm).

3
—a— 50 ppm
25 - —o— 100 ppm
—e— 150 ppm
2 -
@
o
g
o 1,5 T
-
3
No)
< 1 -
0,5 -
0 T T T T
200 300 400 500 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.4 : Spectre d’absorption UV-visible du colorant étudié

Les concentrations des solutions du Rouge Nylosan N-2RBL ont été analysées en mesurant leurs

absorbances a une longueur d’onde maximale Asp, (Amax = 502 nm).

11.3.3. Courbe d’étalonnage

Une courbe d'étalonnage des absorbances en fonction des concentrations en colorant a été
obtenue en utilisant des solutions de Rouge Nylosan N-2RBL de concentrations comprises entre
0.5 et 200 mg/L. Les données expérimentales rapportées sur la figure 11.5 indiquent une relation

linéaire entre 1’absorbance et la concentration.
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Figure 1.5 : Courbe d’étalonnage du colorant au maximum d’absorption

11.3.4. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier du colorant

L'analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF ou FTIR) est basée sur
I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection
des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions
chimiques présentes dans le matériau [150]. Elle aide a comprendre le mécanisme de la réaction

car elle identifie les groupes fonctionnels impliqués au cours du processus d’EC.

Les spectres ont été enregistrés dans une région de 4000-400 cm™ avec une résolution de 2 cm™
dans un spectrophotomeétre IR (Perkin-Elmer, RZX) (Fig. 11.6).

Le spectre FTIR du colorant avant traitement par EC (RN 1) montre une bande & 3402.2 cm™ en
raison de la présence de vibrations étirement O-H et N-H, tandis qu'une bande & 2923,9 cm™ est
ddi & C-H groupe de chaine alkyle. Les bandes & 1624 cm™ sont dus a la présence de groupes
carbonyles. La bande & 1184.2 cm™ montre la présence de vibrations C-N (s). Les bandes a 952.8
et 837 cm sont une caractéristique des vibrations C-Cl (s). Les bandes a 767.6 et 655.8 cm™

sont dus a la présence de vibrations N-H dues aux amines secondaires.
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Figure 11.6 : Spectre FTIR de I'Acid Red 336 avant traitement par EC

I1.4. Principaux effluents testés

11.4.1. Effluent synthétique textile

Le colorant Rouge Nylosan (N-2RBL) a été utilise comme colorant pour la préparation des
effluents synthétiques de textile. Ceux-ci ont été préparés en dissolvant le colorant directement
dans I'eau de robinet du réseau d’alimentation en eau potable du laboratoire (2690 uS/cm) et ont
été dilués en fonction pour avoir la concentration souhaitée. Les concentrations étudiées sont 50,
100, 200, 400, 600, 800 et 1000 mg/L.

Colorant en poudre Dissolution du colorant dans I'eau Agitation de la solution

Figure 11.7 : Etapes de préparation de solution synthétique
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Pour une concentration initiale de 50 mg/L, les caractéristiques initiales de 1’effluent synthétique

utilisé sont indiquées dans le tableau 11.2.

Tableau 11.2 : Caractéristiques de I’effluent synthétique textile utilisé

Parameétre Effluent synthétique
PHo 7.74
Turbidité (NTU) 85

DCO (mg O,/L) 123

MES (mg/L) 105
Conductivité k (uS/cm) 2500
Température (°C) 20

Couleur Rouge foncé

11.4.2. Effluent textile - TINDAL

L'industrie textile représente en fait une large gamme d’usines avec des opérations unitaires, des
processus et des produits trés variés. Il est presque impossible de décrire un effluent textile
typique en raison de cette diversité. Les tissus, apres leur fabrication, sont soumis a plusieurs

procédés humides connus sous le nom de "finition”.

C'est au cours de ces opérations de finition que les effluents se chargent en polluants. Ces
effluents pollués doivent étre traités convenablement avant leur évacuation afin de minimiser les
effets sur D’environnement en cas de rejet et d’abaisser les teneurs en produits non
biodégradables en cas d’un envoi en station d’épuration classique. La littérature décrit un grand
nombre d’exemples de traitement d’effluents industriels et plus spécifiquement d’effluents
textiles par EC. Les procédés utilisés se différencient par des montages différents et des
matériaux d’électrodes variés.

L’effluent traité dans cette étude n’a subi aucun traitement préalable et ne contient que les
composants chimiques entrant dans 1’usine de textile, cela afin de voir I’influence des mélanges

complexes sur les performances de traitement par électrocoagulation

L’effluent industriel nous a été gracieusement offert par la société TINDAL de Msila. Le
complexe TINDAL est une usine de fabrication de toiles, il est implanté dans la zone industrielle
de M’sila, situé a environ trois (03) Km du chef-lieu de la commune. Sa superficie totale est de

327422 m2. Le complexe est compose de trois batiments qui sont : Filature, Tissage et Finissage.
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Tableau 11.3 : Caractéristiques de I’effluent textile utilisé

Paramatre Effluent texti!e — TINDAL
29 Mai 2018

pHo 9.65

Turbidité (NTU) 325

DCO (mg O,/L) 1702

DBOs (mg O,/L) 543

MES (mg/L) 300

Conductivité k (uS/cm) 6510

Température (°C) 20

Couleur Noir foncé (> 200 Co/Pt)

Un prélevement de presque 60 litres a été réalisé dans des bonbonnes en polyéthylene de 10
litres, préalablement lavées au laboratoire, puis rincées par I’eau usée industriclle avant
prélevement sur site. Ces échantillons ont été conservés a 4°C dans des glaciéres et transportés
rapidement au laboratoire afin d’éviter toute modification physicochimique et/ou
microbiologique. Ce préléevement a été effectué le 29 Mai 2018 a I’entrée de la station
d’épuration de 1’usine qui provient d’un mélange issu de différentes étapes et unités de finition.
Ses caractéristiques sont regroupées dans le tableau 11.3.

Ces caractéristiques ne sont pas constantes. Elles peuvent varier en fonction du type de colorant
utilisé dans les traitements, du type de traitement du textile selon qu’il s’agisse du blanchiment

ou de la teinture et de 1’activité en cours dans 1’usine.

11.5. Méthodes analytiques

Pour suivre le traitement des effluents, une partie des données est mesurée en ligne par différents
capteurs (pH, conductivité, tension), alors que d’autres données ont été analysées sur la phase
clarifiée apres traitement par EC et une décantation de 24 heures.

Ces analyses incluent les mesures de la dissolution du métal d’électrode, des indicateurs de la
dépollution (Turbidité, Absorbance, MES, DBOs, DCO). Toutes ces analyses renseignent sur la

cinétique de I’abattement des indicateurs de pollution et la cinétique de dissolution des métaux.

11.5.1. Suivi des parametres en ligne
11.5.1.1. Mesure du pH et de la conductivité (x)

La conductivité et le pH de la solution lors des expériences, ont été mesurés en utilisant

respectivement un conductimétre Hanna EC214 (Radiometer analytical, France) et un pH métre
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Hanna Microprocesseur pH210. Le pH initial a été varié entre 3.46 et 9 en utilisant une solution
de HCI (0.1N) ou une solution de NaOH (2N) [7,75,151].

La conductivité de la solution du colorant a été contrdlée par 1’ajout du chlorure de sodium
(NaCl) dans la gamme 1.5 - 5 g/L. Cette gamme est identique a celle généralement utilisée dans
la littérature pour 1’étude de ce paramétre [152-154]. NaCl est un sel présentant une faible
toxicité a des concentrations modérées, un codt raisonnable, une conductivité et une solubilité
élevée. Il joue aussi le rdle d’un électrolyte support. L’ajout de NaCl est presque sans effet sur le

pH initial de la solution.
11.5.1.2. Mesure de la tension (U)

La tension de la cellule peut étre approximée par la relation:
U=R.I
U est la tension entre les électrodes en volt (V), |est le courant en ampére (A) et R est la

résistance en ohm (Q).

Dans cette relation, la tension de cellule a vide et les surtensions aux électrodes sont négligées.
Seule la résistance de I’effluent qui dépend de sa conductivité et donc de sa concentration et de

sa composition est considérée.

De plus, du fait de la présence des bulles de gaz dans la cellule, il est possible que la conductivité
de D’effluent en soit affectée et cela peut entrainer une augmentation de résistance de 1’effluent et
une tension plus élevée. Par ailleurs la dissolution du métal peut modifier la conductivité du
milieu : toutefois, pendant nos différents essais d’EC, nous n’avons pas observé de variation trop

importante de la tension de cellule.

Les tensions sont directement relevées sur 1’affichage de 1’alimentation stabilisée. Pour chaque
intensité de courant et au temps de prélevement, nous avons une valeur de la tension qui
s’affiche directement a 1’écran de I’alimentation. Cela permet de suivre I’évolution de la tension

et renseigne indirectement sur le passage du courant entre les électrodes.

11.5.2. Suivi des parametres nécessitant des prélevements

11.5.2.1. Mesure de la turbidité

La turbidité est 1’effet optique qui traduit le caractére trouble de I’eau. Elle est due a la présence
de diverses matieres en suspension finement divisees telles que des particules de matieres
organiques ou minérales. Ces particules ont une taille variant entre 10 nm et 100 um [130]. La
turbidité se mesure par techniques optiques : absorption ou diffusion des rayons lumineux par les

particules en suspension. Les unités utilisées pour la turbidité sont les Unités Jackson (JTU), la
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Nephelometric Turbidity Unit (NTU) et la Formazine Turbidity Unit (FTU) ou SiO, (mg/L).
Nous avons utilisé un appareil de type Hanna instruments HI 88703 comportant une diode

infrarouge de longueur d’onde 890 nm et un détecteur de lumicre réfléchie qui est un appareil a
lecture directe. Cette mesure permet de suivre la cinétique de la décantation des échantillons
aprés le traitement. Lorsque nous trouvons des valeurs hors étalons, nous procédons a une
dilution a I’eau déminéralisée de cet échantillon avant analyse. L’étalonnage de 1’appareil est

réalisé a I’aide des solutions étalons de Formazine & quatre concentrations.
11.5.2.2. Mesure de la couleur de Ieffluent par I’absorbance dans I’UV visible

L’absorbance des différents prélévements se mesure sur le surnageant clair. Auparavant le
surnageant clair de 1’effluent brut non traité¢ décanté subit plusieurs mesures de longueurs d’onde
afin de déterminer la longueur d’onde d’absorption la plus appropriée (Fig. 11.8) pour cette
caractérisation et de suivre aussi I’abattement des différentes couleurs au cours du traitement.
Ces mesures se font en spectrométric UV visible apres la prise de ligne de base avec de I’eau
déminéralisée. Par la suite, chaque échantillon est passé en ayant comme absorbance initiale
celle de D’effluent brut. Les valeurs lues a la longueur d’onde prédéterminée représentent

I’absorbance de I’échantillon.

Comme on peut le remarquer sur la figure 11.8, les échantillons prélevés au cours du traitement et
positionnés dans 1’ordre de prélévement montrent bien de visu, une réduction de la couleur au
cours du temps. C’est justement ces réductions que 1’on a voulu quantifier en faisant des mesures

de plusieurs indicateurs de pollution.

Figure 11.8 : Présentation d’échantillons (on observe ’effluent synthétique traité aux électrodes
d’aluminium a la densité de courant de 3004/m? et échantillonnés a 0,5, 10, 15, 20, 30, 35, 40, 50, 60
min respectivement de gauche & droite)
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11.5.2.3. Mesure des matieres en suspensions (MES)

Pour la mesure des matieres en suspension (MES), on filtre 20 mL (0.02 L) des échantillons avec
un filtre & 0.45 pm, on place le filtre dans une coupelle que 1’on laisse sécher pendant 24 heures
dans une étuve a 105 °C. La concentration des matieres en suspension (MES) s’exprime par :

MZ_Ml

MES (g/L)=
(o/L) 20.107°

Avec M; la masse de I’ensemble de la coupelle et du filtre propre (en g) et M, correspond a la
masse de la coupelle du filtre et des matiéres en suspension aprés séchage. Les filtres et les
coupelles sont placés a 1’étuve 24 h avant leur utilisation de sorte que le poids M; corresponde

bien au poids sec.

11.5.2.4. Mesure de la demande biochimique en oxygene DBOs

La demande biochimique en oxygene (DBO) est une expression pour indiquer la quantité
d’oxygene qui est utilisée pour la destruction de matieres organiques décomposables par des
processus biochimiques. La mesure de la DBOs est faite selon la méthode manométrique (par
mesure de pression dans un systeme fermé) basée sur le principe du respirometre de WARBURG
au cours duquel la respiration de la biomasse est directement mesurée par un appareil. Un

volume d’échantillon est placé dans des flacons a bouchon rodé.
a) Principe de la méthode manométrique

Une quantité d’eau est versée dans une bouteille d’incubation de 510 mL, fermée avec un
bouchon muni d’un capteur de pression (oxytop). Le volume choisi est fonction de la gamme
de mesures souhaitée. L’appareil de mesure, de type OxiDirect (BSB BOD), est placé dans un
réfrigérateur maintenu a 20 °C. On suit ensuite, en fonction du temps, soit tous les jours
pendant 5 jours pour la DBOs, la consommation d’oxygéne, qui se traduit par une diminution
de la pression d’air. L’oxydation des matiéres organiques provoque la formation de CO; qui
sera piégé par une solution de I’hydroxyde de potassium (KOH) qui se trouve dans le joint

caoutchouc du flacon. Ainsi il se développe une dépression dans la bouteille.

L’ajout de I’inhibiteur de nitrification (ATH: allyle 2 thio-urée) permet de freiner la
nitrification, car I’oxydation des dérivés ammoniacaux et des nitrites en nitrates absorbe

¢galement de 1’oxygene. Cette amine joue un role d’inhibiteur.
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b) Mode opératoire

- Evaluer la plage de mesure de I’échantillon a analyser et choisir le volume d’échantillon
selon le tableau ci-dessous

- Mesurer exactement le volume d’échantillon a I’aide du ballon de débordement et le verser
dans un flacon DBO (éventuellement utiliser un entonnoir)

- Introduire un barreau d’agitation dans le flacon DBO

- Ajouter les gouttes nécessaires d’ATH (tableau ci-apres) dans le flacon

- Visser la sonde DBO sur le flacon

- Poser I’échantillon sur le support a flacons

- Mettre I’appareil en marche en appuyant sur la touche ON/OFF

- Incuber I’échantillon a 20 °C.

- Relever les valeurs apreés 5 jours.

Tableau 11.4 : Volume d'échantillon en fonction de la gamme de la DBOs

Gamme de la DBOs Volume de Dosage (ATH)
(mg O,/L) I’échantillon (mL)
0-40 428 10 gouttes
0-80 360 10 gouttes
0-200 244 5 gouttes
0-400 157 5 gouttes
0-800 94 3 gouttes
0-2000 56 3 gouttes
0-4000 21.7 1 goutte

11.5.2.5. Mesure de la demande chimique en oxygéne(DCO)

La demande chimique en oxygéne (DCO) correspond a la consommation globale a chaud, de
I'oxygene du dichromate de potassium et est représentative de la majeure partie des composés

organiques ainsi que des sels minéraux oxydables (biodégradables et non biodégradables).

Dans des conditions définies, certaines matieres contenues dans 1’eau sont oxydées par un exces
de bichromates de potassium (K,Cr,O7) en milieu acide et en présence de sulfate d’argent et de

sulfate mercure.

a) Matériel : Eau distillee, Spectrophotomeétre, pipettes jaugées classe A 2,00 ml (unité), un
réacteur DCO (unité), un adaptateur de tube DCO (unité), tube de réactifs pour digestion DCO

(unité) fort concentration.

74



Chapitre 11 : Matériels et méthodes

b) Mode opératoire (Spectrophotométrie)
Pour la mesure de la DCO, on utilise des tubes de réactif DCO, la mesure s’effectue comme

suit :
- On prend 2 mL de I’échantillon de I’eau distillée, qu’on ajoute séparément au contenu de
deux tubes de réactifs (2 mL chacun).

- Préchauffer le réacteur DCO a 150 °C.

- On effectue la digestion des matieres oxydables en les maintenant durant deux heures a la

méme température 150°C.
- Onretire les tubes et on attend le refroidissement a température ambiante.
- On mesure la DCO dans le Spectrophotometre.

Le rendement d’élimination des paramétres étudiés (Turbidité, Couleur en terme d’absorbance,

MES, DBOs, DCO) est déterminé par la relation suivante :

Y (%) =w.1oo

Y et Y¢ sont les concentrations de la solution avant et apres traitement par EC.

11.6. L’énergie consommée

La consommation d’énergie spécifique par kg de colorant éliminé (Egye), la consommation
spécifique des électrodes par kg de colorant (uaj) et la consommation d’énergie par m*® d’eau

traitée (Ecau) Sont calculées par les équations suivantes, respectivement [80,128].

kwh ) Ul
e kgdye ) 1000Q(C; Yo )

" ( kgAl J_ 3600M ,, | @, 1
' kgdye 3F QG Yeo)

kWh) Ul
Eeau el v

La concentration initiale en colorant C; est en kg/m®, I’intensité de courant | est en ampére (A),
la tension U entre les électrodes est en volt (V), le temps de séjour 7 en heure (h), le débit
d’alimentation Q en m3/h, la masse molaire de 1’aluminium Ma, (0.027 kg/mol), la constante de

Faraday F (96487 C/mol) et le rendement faradique @a de la dissolution d’aluminium.
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@n1 est estimé par le rapport de la perte de masse effective des électrodes lors des expériences
Ameyp a la masse théorique d’aluminium libérée a I’anode Amy,.

Am 3F

exp

D, = = Am
AT Am,  3600M, 1T P

Le rendement faradique ou I’efficacité de courant sont deux dénominations du méme parametre
(@n) ; 1l dépend fortement de I’évolution du pH de la solution et des espéces qui y sont présentes,

par exemple de la co-existence d’autres anions [8,128].

11.7. Les électrodes utilisées

Les électrodes utilisées sont en aluminium d’une pureté d’environ 98 % (Fig. 11.9). Leur
conductivité électrique est de Iordre de 38,2.10° mS/cm. Le métal des électrodes peut étre
obtenu par récupération des déchets d’aluminium, ce qui rend leur colt supportable pour un

procédé de dépollution.

Les plaques paralleles et rectangulaires d’aluminium, ont été préalablement traitées avec un
papier abrasif au niveau de leur surface, dans le but d’homogénéiser celles-ci et d’éliminer les
impuretés et les dépots qui peuvent les contaminer. Les électrodes sont extraites du réacteur,
apreés chaque manipulation d’électrocoagulation dans le but de les examiner, et de les nettoyer,
étant donné que les résidus de décomposition des polluants peuvent se déposer sur leur surface.
Le nettoyage s’effectue avec une solution d’acide chlorhydrique de 0.2 N, permettant ainsi de
d’éliminer les dépots des polluants pouvant former une couche résistante sur la surface.

La figure 11.9 représente la composition élémentaire du métal des électrodes réalisée par
microscope électronique a balayage (MEB) [80].
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Figure 11.9 : Composition élémentaire du métal des électrodes utilisées par MEB
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Résultats et discussions

I11.1. Introduction

L’eau polluée provenant des chaines de finition, de teinture et de lavage dans les industries
textiles, constitue une source importante de pollution. Ce rejet liquide a généralement une
couleur intense, un pH élevé, une quantité importante des particules en suspension et une forte
demande chimique en oxygéne. L’industrie textile utilise environ 10000 types de colorants, la
majorité est constituée de substances toxiques qui présentent un danger autant pour I’homme que
sur la vie aquatique. 15 % de ces colorants utilisés sont retrouves dans les rejets liquides a
destination des ruisseaux, rivieres, fleuves et mers. Ces eaux doivent donc étre traitées avant leur

décharge finale, pour des raisons environnementales et Iégales.

Ce chapitre est consacré a 1’évaluation des performances du procédé d'électrocoagulation en
continu, pour le traitement d’un effluent simulé (constitué de [’eau potable et du colorant rouge

nylosan) et d’un effluent réel de I’industrie de textile (TINDAI — M’sila).

Les expériences ont été realisées pour examiner les effets des parameétres de fonctionnement du
procédé, tels que, la densité de courant j, le temps de traitement t, le type du courant
(continu/alternatif), le mode de connexion des électrodes (monopolaire/bipolaire), le pH initial,
le débit d’alimentation Q, la concentration initiale Co, et la recirculation du liquide sur
I’efficacité d’élimination de la turbidité et de la couleur en terme d’absorbance. Suite a la
présentation des résultats, nous avons fait une analyse de I’énergie électrique consommeée lors du

traitement de I’effluent simulé de textile.

I11.2. Etude des paramétres influencant P’EC
111.2.1. Effet de la densité de courant

La densit¢ du courant est un parametre critique qui peut influencer ’efficacité du traitement
d’EC [62,90,155,156], car c’est le seul paramétre opératoire qui peut étre directement controlé.
Elle permet de déterminer la dose de coagulant produite aux électrodes, 1’évolution de 1’oxygene,
la production de chaleur et ajuster le taux et la taille des bulles produites dans le réacteur, et donc

elle régit la performance du procedé d’EC et les colts d'exploitation [20,100,115,157].
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En effet, si le courant est trop faible, une faible quantité d’hydroxydes sera produite, une faible
quantité d’hydrogéne sera dégagée a la cathode et le temps de résidence de 1’effluent dans le
réacteur devra étre plus long afin d’obtenir une bonne qualité de 1’eau traitée [33,79]. Dans le cas
contraire, un courant plus élevé provoquera une augmentation de la vitesse de réaction, mais
dans ce cas, les électrodes seront attaquées plus rapidement, entrainant une consommation plus

rapide des électrodes et une dépense énergétique plus importante [64].

L’effet de la densité de courant j sur I’élimination du colorant (absorbance et turbidité) a été
évalue en variant diverses densités de courant (100 a 400 A/m?), tout en maintenant les autres
parametres opératoires constants : concentration initiale C, = 100 mg/L, pH de la solution
d'entrée 7,01 et débit d'entrée Q = 15 L/h. Les résultats trouvés sont représentés sur les figures
.1 et 1.2

100 -

—&— j =100 A/m2

S 50 —e— =200 Alm?
§ 40 —a— j =300 A/m?
R S S @ | =400 A/m?
20
10
0 T T T T
10 30 40 50 60
Temps (min)

Figure I11.1 : Effet de la densité de courant j sur P’efficacité d’élimination de la couleur :
Co =100 mg/L, pH initial = 7.01, débit d’alimentation Q = 15 L/h, conductivité k = 2.4 mS/cm

L’efficacité négative de la réduction de la turbidité et de I’absorbance au début de traitement peut
étre due au fait que durant le passage du courant électrique, une convection additionnelle
apparaisse. Selon Edeline [158] I’aluminium dissous se polymérise sous la forme d’hydroxyde

d’aluminium et augmente ainsi la turbidité.
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Figure 111.2 : Effet de la densité de courant j sur Pefficacité d’élimination de la turbidité :
Co =100 mg/L, pH initial = 7.01, débit d’alimentation Q = 15 L/h, conductivité k = 2.4 mS/cm

Les figures I11.1 et I11.2 montrent que le temps requis pour atteindre les valeurs optimales,
correspondant aux valeurs sur le plateau, diminue lorsque j augmente de 100 a 400 A/m?, et
devient presque constant a environ 35 min, qui est le temps de séjour de I’effluent dans le
réacteur. Une augmentation de la densité de courant de 100 a 400 A/m2 a engendré une
augmentation de l'efficacité de décoloration de 83,72 & 93,42 % pour 1’absorbance et de 80,00 a
94,50 % pour la turbidité. Ceci a été confirmé par plusieurs auteurs, lors de traitement d’un
colorant textile en utilisant des électrodes en aluminium [160] ; ces auteurs ont expliqué que les
courants électriques élevés généreraient un taux significatif d’ions d’aluminium qui, a leur tour
piéger les molécules du colorant ce qui en accentue son élimination ; Kobya [161], ont confirmé
qu’a des densités de courant ¢€levées, la dissolution anodique de I’aluminium augmente,

entrainant un taux plus important de précipités nécessaires pour 1’¢limination des polluants.

Il est a noter que la taille de bulles de gaz a la cathode diminue (leur nombre augmente) avec
I’augmentation de I’intensité du courant appliqué, ce qui peut étre bénéfique pour une grande

performance d’élimination du polluant par flottation a I’hydrogéne [80].

Si le potentiel de I’anode est suffisament élevé, des réaction secondaires peuvent aussi avoir lieu,
telles que 1’oxydation directe de composés organiques et des ions Cl présents dans 1’effluent.
Les ions chlorures peuvent également étre oxydés pour donner des formes activées de chlore, tels

que les anions hypochlorites qui ont un pouvoir oxydant élevé sur les colorants.
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Le mécanisme de formation de ces derniers est le suivant :

Cl,+2e — 2CI
Cl+H,0 — CI' +CIO +2H"

Le fait de travailler a des densités de courant élevées, peut engendrer d’autres réactions
secondaires au voisinage de I’anode telles que 1’oxydation directe de 1’un des deux constituants
du polluant, ou la formation d’oxygéne au voisinage de 1’anode, cette dérniere joue un réle
négatif dans I’efficacité de 1’¢lectrocoagulation. Réciproquement, une densité¢ de courant élevée
provoque une passivation de la cathode par réduction d’aprés Mollah [64] ; elle conduit a une
consommation élevée de 1’énergie par 1’effet de joule. Il serait donc intéressant de travailler a des
densités de courante peu élevées. D’un point de vue consommation : concernant surtout la
consommation d’énergie mais aussi la consommation des €lectrodes, les meilleures conditions
correspondant a une faible densité de courant et un temps d’électrolyse important [130,162].
Afin de pallier la production inutile de AlI(OH)s dans 1’cau usée, il est finalement important
d’éviter de travailler a des densités de courant trop élevées et de se fixer a des valeurs de j
inférieures de 400 A/m2, puisque la variation du rendement faradique (®) ne varie pas trop en

fonction de la densité dans une gamme de densité allant de 55 a 300 A/m2,

111.2.2. Effet du mode de connexion des électrodes

L'influence de la nature des électrodes a €té étudiée plusieurs fois selon la littérature, méme s'il y
a relativement peu d'études concernant l'efficacité d’utilisation d’électrodes différentes
(combinées) pour traiter le méme effluent. Cependant, I'influence du mode de connexion des
électrodes a été rarement étudiée. Solak et al. [163] ont étudié les connexions monopolaire -
parallele et monopolaire - série a l'aide des électrodes d'aluminium et de fer pour le traitement
d’une eau usée chargée en marbre. Récemment, Vasquez et al. [164], ont étudié I'effet du
potentiel primaire et 1’évolution de la densité de courant sur 1'¢lectrocoagulation. C’est dans cette
optique, qu’on a essayé¢ de voir I’influence du mode de connexions sur l’abattement de la

turbidité et de la couleur par EC.

Pour étudier I'effet du mode de connexion des électrodes sur I'efficacité d'‘élimination de la
couleur et de la turbidité, un procédé d'électrocoagulation en continu a été effectué en utilisant
différentes densités de courant allant de 100 & 400 A/m? et pour les deux modes de connexion
des electrodes (monopolaire MP et bipolaire BP), le reste des parametres étudiés est constant.
Les résultats trouvés pendant 60 minutes de fonctionnement sont présentées sur les figures 111.3
et 111.4.
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Figure 111.3 : Effet de la densité de courant j et du mode de connexion sur I’efficacité d’élimination
de la couleur : Cy =100 mg/L, pH initial = 7.01, débit d’alimentation Q = 15 L/h, Conductivité
k =2.4 mS/cm
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Figure 111.4 : Effet de la densité de courant j et du mode de connexion sur Pefficacité d’élimination
de la turbidité : C, = 100 mg/L, pH initial = 7.01, débit d’alimentation Q = 15 L/h, conductivité
k= 2.4 mS/cm
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D’aprés les figures 111.3 et I11.4, nous constatons que quel que soit la densité du courant et la
connexion électrique, les abattements de 1’absorbance et de la turbidité présentent deux phases :
(i) Une phase réactive, dans laquelle I’abattement de 1’absorbance et de la turbidité augmente
rapidement en fonction du temps. (ii) Une phase stationnaire au bout de laquelle I’abattement de
I’absorbance et de la turbidité est quasi nul. Cette phase indique qu’une dissolution

supplémentaire de I’aluminium n’a pas d’effet sur le procede [165].

La phase réactive est d'autant plus courte que la densité de courant est élevée et est réduite en
mode BP : en effet, avec ce mode de connexion, les trois cellules fonctionnent en série, ce qui se
traduit par un taux de dissolution de I'aluminium trois fois plus élevé dans la cellule que dans la
configuration MP pour la méme densité de courant. A I'état stationnaire, des performances
supérieures du traitement sont permises (obtenues) par une densité de courant plus élevée comme
prévu, avec un rendement de réduction de I'absorbance passant de 90 a 98 % pour une densité de
courant & 100 et 400 A/m? respectivement avec configuration monopolaire. L'utilisation
d'électrodes bipolaires a amélioré I'efficacité du traitement, avec une réduction de I'absorbance a
91 et 98 % avec les densités de courant ci-dessus. Comme expliqué ci-dessus, ce gain en
abattement est lié a l'augmentation de la consommation d'Al en configuration BP. Le rendement
d'élimination de la turbidité suit des variations comparables (similaires, identiques) avec la
densité de courant et le mode de connexion de I'électrode. Les observations ci-dessus sont en
accord avec les résultats obtenus par Ghosh et al. [166] pour le traitement des eaux contenant des
fluorures, Attour et al. [105] pour le traitement des eaux contenant des phosphates, et ceux de Yu

et al. [167] obtenus pour I'élimination du phosphore.

111.3. Energie consommée

Du point de vue efficacité, les deux modes de connexions (MP et BP) ont donné des résultats
satisfaisants. Pour bien choisir le mode adéquat a notre systeme, le calcul énergétique s’impose.
De nombreux travaux sur 1’électrocoagulation ont porté sur la consommation énergétique en
termes d’énergie électrique spécifique consommée Eqye [128,168]. Cette énergie a souvent éte

étudiée en fonction des parametres de I’EC d’une fagon générale.

L’énergie électrique spécifique consommée (Eqye) (Fig. 111.5), la consommation spécifique des
électrodes par kg de colorant (par) (Fig. 111.6) et la consommation d’énergie par m® d’eau traitée

(Eeau) (Fig. 111.7) sont calculées par les équations citées au chapitre 11 (Section 11.6).
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Figure 111.5 : Effet de la densité de courant j et du mode de connexion sur I’énergie électrique
spécifique consommeée (Egye) : Co = 100 mg/L, pH initial = 7.01, débit d’alimentation Q = 15 L/h,
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Figure 111.6 : Effet de la densité de courant j et du mode de connexion sur la consommation des
électrodes (Ua)) : Co =100 mg/L, pH initial = 7.01, débit d’alimentation Q = 15 L/h, Conductivité

kK =2.4mS/cm
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Figure 111.7 : Effet de la densité de courant j et du mode de connexion sur I’énergie par m* d’eau
traitée (Eea) : Co =100 mg/L, pH initial = 7.01, débit d’alimentation Q = 15 L/h, Conductivité
k = 2.4 mS/cm
Les figures I11.5, 111.6 et [11.7 montrent que Egye, Hal €t Ecay augmentent d’une fagon continue en
fonction de la densité de courant j. Ce qui signifie que la diminution de la durée de traitement ne

compense pas I’augmentation de la densité de courant sur la consommation énergetique.

Les valeurs Egye ont augmenté de 1.6 a 16 kWh/kg de colorant eliminé pendant 35 minutes avec
le mode monopolaire (MP) et de 2.5 a 32 kWh/kg de colorant éliminé avec le mode bipolaire
(BP) (Fig. I11.5). La consommation d'énergie en fonction de la densité de courant a ensuite
montré une variation de 0.15 & 1.6 kWh/m?® d’cau traitée avec la connexion monopolaire et de
0.26 & 3.2 kWh/m® avec des électrodes bipolaires (Fig. 111.7). Les données ci-dessus ont permis
d'estimer la quantité d'Al requise par kg de colorant éliminé (Fig. I11.6) dans le cas d'une
connexion MP: des courants plus élevés, bien que plus efficaces dans la décoloration, génerent
des boues a teneur en Al supérieure : ce point, en plus du cott des plaques d’aluminium, doit étre
pris en compte lors de la définition des conditions de fonctionnement optimales pour le

traitement.

Le choix de la densité de courant et du mode de connexion doit se faire en fonction des
rendements de réduction de 1’absorbance et de la turbidité souhaités. En raison des
caractéristiques électriques différentes, les deux modes de connexion ont été comparés a deux

niveaux de densité de courant afin d'obtenir une consommation d'énergie et une vitesse de
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dissolution de Il'aluminium comparables (sous la forme de la concentration d'aluminium a la

sortie), c'est-a-dire avec un courant inférieur en mode BP, comme indiqué sur le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Comparaison des parametres de traitement et des performances en fonction du
mode de connexion et de la densité de courant

Mode de Densite de Tension de Y abs [Al] (Mg/L) Ecau Hai
connexion | courant (A/m?) | lacellule (%) g (kWh/m?®) (KgalKGaye)
MP 300 9.2 96 54.8 0.88 0.57
MP 400 12.5 97 73.1 1.60 0.75
BP 100 8 91 54.8 0.26 0.62
BP 200 13 96 109.6 0.83 1.14

La configuration monopolaire permet un traitement tres efficace, avec une consommation
d'énergie de I'ordre de 1 kWh/m? et une quantité modérée d'Al dans les boues produites. Avec les
électrodes bipolaires, le traitement & 200 A/m? présente une efficacité comparable, avec une
consommation d'énergie comparable, mais avec des taux de dissolution d'aluminium plus élevés
en raison des trois cellules formées par les électrodes : en plus des codts supplémentaires des
plaques métalliques sacrificielles, ce mode génére des boues plus riches en Al. Les résultats ci-
dessus montrent qu'il faut faire attention a la définition de la connexion électrique. Malgré une
grande pertinence (importance) dans la pratique industrielle, la configuration BP n'a pas été prise

en compte dans les sections suivantes.

En conclusion, la densité de courant optimale semble donc étre entre 200 et 400 A/m?2 (Y ps > 96
% et Yur, > 97 %). En conséquence, j = 300 A/m? avec une connexion monopolaire des
électrodes a été maintenue pour la menée des autres expériences, parce qu'elle a réduit au
minimum la consommation d'énergie. En effet, cette valeur assure un taux élevé de décoloration,
tandis que Egye et ua étaient semblables ou méme inférieures aux résultats rapportes par plusieurs
auteurs dans la littérature [161,169,170].

Afin de voir I’effet du mode connexion pour le MP avec quatre électrodes, on a testé les modes

suivants.

a) Connexion monopolaire en parallele (MP-P)
b) Connexion monopolaire en série (MP-S).
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Pour une concentration initiale de 50 mg/L (Turbidité initiale = 96 NTU), une densité de courant
de 300 A/m?, un pH initial aux alentours de 8, un débit d’alimentation de 15 L/h et une

conductivité de 2.9 mS/cm, les résultats trouvés sont représentés sur les figures suivantes.
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Figure 111.8 : Effet du mode de connexion sur 1’élimination de la couleur : Cy, = 50 mg/L,
j =300 A/m?, pH initial = 8, débit d’alimentation Q = 15 L/h, conductivité k = 2.9 mS/cm
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Figure 111.9 : Effet du mode de connexion sur I’élimination de la turbidité : C, = 50 mg/L,
J =300 A/m?, pH initial = 8, débit d’alimentation Q = 15 L/h, conductivité k = 2.9 mS/cm

Les figures I11.8 et 111.9 montrent que le temps requis pour atteindre les valeurs optimales,
correspondant aux valeurs sur le plateau est environ 35 min, qui est le temps de séjour de

I’effluent dans le réacteur. Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 111.2.
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Tableau I11.2 : Résultats de comparaison entre les modes de connexion

Densité de courant Connexion BP Connexion MP-P Connexion MP-S
j (A/m?) Turb (%) | Abs (%) | Turb (%) | Abs (%) | Turb (%) | Abs (%)
300 93.52 90.42 95.37 96.72 95.75 94.33

On constate que le pourcentage d’abattement maximal est obtenu avec les connexions
monopolaire en parallele (MP-P) et monopolaire en série (MP-S). Pour une densité de courant de
300 A/m?, la quantité de cations d’AP* libérée par l'anode et donc de particules d’Al(OH)3

augmente considérablement.

Les consommations d’énergie par m* d’eau traitée (Eeau) SONt représentées sur la figure 111.10.

¢ BP ® MP-P
& MP-S Poly. (MP-P)
314 [ Poly. (MP-S)
“’g E o= 2E-05j2 + 0.001j + 0.0107
= Rz2=1 f
2 A} ”/
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= E .o = 6E-06 j2+ 0.0014 j - 0.0801
UJO R2=1 L
N
1 -
0 T T T
0 100 200 300

Densité de courant (A/m?)

Figure 111.10 : Effet de la densité de courant j sur I’énergie par m® d’eau traitée (Eca,)
Co=50 mg/L, j = 300 A/m2, pH initial = 8, débit d’alimentation Q = 15 L/h,
Conductivité kx=2.9 mS/cm
La figure 111.10 montre que Eea augmente d’une fagon continue en fonction de la densité de
courant j. Ce qui signifie que la diminution de la durée de traitement ne compense pas

I’augmentation de la densité de courant sur la consommation énergétique.

De cela, on peut dire que la connexion monopolaire parallele (MP-P) est plus efficace par

rapport a la connexion monopolaire en série (MP-S) et a la connexion bipolaire (BP) en terme de

consommation d’énergie.
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I11.4. Influence du type de courant

En général, le courant continu (CC) est utilisé dans les processus d'électrocoagulation.
Cependant, le courant alternatif (CA) a rarement été évalué pour I'électrocoagulation et
seulement en mode discontinu [93,94]. Pour étudier I'effet du type de courant sur I'élimination de
la couleur et de la turbidité par EC, des expériences ont été menées a des densités de courant
variant de 100 & 400 A/m? en utilisant le courant continu et le courant alternatif (Figs. 111.11 et
111.12).
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Figure 111.11 : Effet de la densité de courant j et du type de courant sur I'élimination de la couleur :
Co =100 mg/L, pH initial =7.2, Q =15 L/h, k = 2.5 mS/cm

Le courant continu s'est révélé beaucoup plus efficace que le courant alternatif en termes
d'élimination de la couleur et de la turbidité. Pour le CA, le maximum d'élimination de la couleur
(59.57 %) n'est atteint qu'au bout de 50 min sous une densité de courant trés élevée (400 A/m?).
Pour la turbidité, le rendement d'enlévement a atteint un maximum de 59.7 % a 400 A/m?. La
faible efficacité du courant alternatif n'a pas pu étre interprétée jusqu'a présent. Il est probable
gu'une polarisation continue serait préférable pour une polarisation efficace de l'interface solide

Al(OH)s, pour une interaction efficace avec les molécules du colorant.

En raison de la faible performance du courant alternatif, le courant continu a été choisi pour la

suite des essais.
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Figure 111.12 : Effet de la densité de courant j du type de courant sur I'élimination de la turbidité :
Co =100 mg/L, pH initial = 7.2, Q =15 L/h, k = 2.5 mS/cm

I11.5. Etude de la tension du systeme

La tension de cellule représente la valeur relevée de la tension sur le générateur stabilisé. Cette
valeur de tension est fonction de la densité du courant, de la conductivité, de la distance inter-
électrode, de I'état de surface et du matériau des électrodes, de la connexion électrique des est

faible s'il n'y a pas de dépdt sur la surface des électrodes qui empécherait le passage du courant.

Les figures 111.13 et I11.14 représentent I'évolution de la tension de la cellule pendant le
traitement pour les différents systemes de connexion et les types de courant. En fait, le voltage
de tension entre les électrodes est plus faible pour la connexion MP et le CC. Ce résultat est en
accord avec ceux d'Attour et al. [105] obtenus dans le cas du traitement par EC des eaux

contenant des phosphates avec un mode optimal de connexion des électrodes.

La tension, pour chagque connexion et pour chaque densité de courant, évolue indépendamment
de toutes les autres densités. Les densités les plus élevées évoluent sur des lignes de tensions plus
hautes. La formule de tension de cellule peut se simplifier en (négligeant les surtensions aux
électrodes et la tension a vide Up) :

U=RI

Ou, R est la résistance de cellule, dépend de la conductivité de I’effluent et | est I’intensité de

courant.
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On peut donc comprendre pourquoi les densités de courant les plus élevées correspondent a des

tensions de cellule plus importantes, étant donné que I’intensité augmente et 1’effluent restant le

méme, la résistance ohmique non plus ne varie pas.
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Figure 111.13 : Effet de la densité de courant j et de la connexion électrique sur la tension entre les

électrodes, Co = 100 mg/L, pH initial = 7.27, débit d’alimentation Q = 15 L/h, Conductivité

Kk =2.2 mS/cm
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Figure 111.14 : Effet de densité de courant j et du type de courant sur la tension entre les électrodes,

Co =100 mg/L, pH initial = 7.27, débit d’alimentation Q = 15 L/h, Conductivité k = 2.2 mS/cm
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Ces résultats montrent que les systémes de connexion électrique doivent faire 1’objet d’une plus
grande attention. Ceci est particulierement le cas pour les réacteurs industriels continus dans
lesquels de nombreuses électrodes sont utilisées. L'analyse théorique et les expériences ont
démontré que le pH et le débit de I'eau avaient peu d'effet sur la tension d'électrolyse du

processus d'électrocoagulation [133].

111.6. Effet du pH initial

Il a été établi a partir des études antérieures que le pH initial des eaux usées brutes peut avoir une
influence considérable soit positive ou négative sur la qualité du traitement, comme il affecterait

la stabilité de diverses espéces d’hydroxydes formés [8,75,100,171].

De méme, le changement de pH peut modifier la charge de surface de particules et d'influencer
grandement I'élimination des matieres organiques colloidales dispersées dans la solution
[64,172,173]. Cet effet a été examiné en ajustant a la valeur désiré, le pH initial de I’effluent
d’alimentation du réacteur a 3.46, 6.9 et 9 a partir d’une solution de HCI ou NaOH. Les résultats
obtenus (Figs. 111.15 et [111.16) montrent que le pH a une influence non négligeable sur

I’efficacité de décoloration.
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Figure 111.15 : Effet du pH initial sur P’efficacité d’élimination de la couleur : C, = 100 mg/L,
densité de courant j = 300 A/m?, débit d’alimentation Q = 15 L/h, conductivité k = 3.7 mS/cm
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Figure 111.16 : Effet du pH initial sur ’efficacité d’élimination de la turbidité : C, = 100 mg/L,
densité de courant j = 300 A/m?, débit d’alimentation Q = 15 L/h, conductivité k = 3.7 mS/cm

Ces figures présentent ’efficacité de réduction de I’absorbance et de la turbidité en fonction du
pH initial apres un temps d’électrolyse de 60 min et une densité de courant optimal de 300 A/m2,
En effet, la valeur de pH initial optimal assurant une meilleure efficacité d’élimination de la
pollution a été constatée a pH proche de la neutralité (pH = 6.9). Ceci corrobore les résultats
obtenus par Mohd et al. [174] ; Bensadok et al. [175] ; Koparal et al. [176] ; Daneshvar et al.

[6], sur le traitement d’EC utilisant des électrodes en aluminium

Elles montrent que le pourcentage d'élimination de la couleur et de la turbidité augmentait avec
l'augmentation du pH initial. A un pH initial de 3.46, on a obtenu un Y aps maximal de 64 % et un
Y1ur de 82 %. Les mémes figures montrent que Yaps €t Y1ur dépassent 92 % pour les autres pH
initiaux. L'efficacité maximale de I'élimination de la couleur a été observée a un pH initial de 6,9

avec Yaps = 92.5 % et Yryr = 93.5 % apres seulement 35 minutes de traitement.
Pendant le processus d’EC, le pH du milieu change (Fig. I11.17); les écarts observeés entre les pH

initiaux et finaux sont remarquables surtout pour les essais de dépollution a pH initial inférieur a
7.
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Figure 111.17 : Evolution du pH au cours de I’EC pour différentes valeurs de pH initial en fonction
du temps : Co =100 mg/L, densité de courant j = 300 A/m?, débit d’alimentation Q =15 L/h,
conductivité k = 3.7 mS/cm

L’observation de I’évolution des pH finaux, suggere que le processus d'EC, présente une certaine
capacité tampon liée a I’équilibre entre la production et la consommation de (OH). Ceci

empéche le changement brusque de pH particulierement en milieu alcalin [100].

Aussi, la réduction de I’efficacité du traitement lorsque le pH initial tend vers des valeurs acides
ou basiques, est en accord avec le caractere amphotére de I'hydroxyde d'aluminium AI(OH); qui
précipite & un pH de 6-7, et dont la solubilité augmente lorsque la solution devient soit plus acide
ou alcalin [177].

L’efficacité du traitement d’EC en fonction du pH peut étre expliquée par rapport aux espéces
formées en solution. A faible pH (inférieur & 4), les espéces cationiques Al** et AI(OH)?* sont
prédominantes.

Lorsque le pH est compris entre 4 et 9, ’AI*" et les ions OH™ générés par les électrodes
réagissent pour former différentes espéces monomeéres [AI(OH),", AI(OH),*], et polyméres
[Als(OH)15%", Al;(OH)17**, Alis(OH)s.>"] qui se transforment finalement en composés insolubles

amorphes Al(OH)3 via une cinétique de polymeérisation / précipitation complexes [8, 72,178].

Le précipité formé augmente la solubilité quand la solution devient tres basique [179]. Par
exemple, a pH supérieur a 10, la concentration de 1’espéce anionique monomérique Al(OH)4

augmentent au détriment de Al(OH); [80,178].
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Les AI(OH)" peuvent réagir avec les cations [100] afin d'éliminer certains polluants des eaux
usées neutralisant ainsi leurs charges et de réduire leurs solubilités ou peut étre transformés dans
la solution en composé amorphe Al(OH)3 qui coagule avec les polluants colloidaux et précipite
(équation 111.1) [180].

AI(OH); — AI(OH); + OH" (1n.1)
De plus, la cathode pourrait étre chimiquement attaquée par les ions OH™ générés en méme temps
que le gaz hydrogene H, a des valeurs de pH élevées (equation 111.2) [154], et il est corrodé par
I'eau (équation I11.3) [181].

2Al + 6H,0 + 20H™ — 2AIl (OH)4 + 3H, (1n.2)
2A1 +3H,0  — 2AP*+3/2H, + 30H" (11.3)
Le processus de formation de AI(OH)3 est donc actif pour une gamme de pH allant de 4 a 9.

Cet intervalle de pH englobe I’optimum de pH initial trouvé dans notre cas. Cependant, le pH
affecte fortement la taille des bulles d’hydrogéne. La taille typique des bulles produites au cours

de I’électrocoagulation par des électrodes d’aluminium varie entre 20 et 70 um [182].

Cette taille de bulles reste dans tous les cas largement inférieure a la gamme de taille des bulles
dans le cas de la flottation a air dissous (FAD) Cela permet aux bulles de gaz d’avoir une surface
spécifique importante a offrir aux particules pour la flottation, augmentant ainsi 1’efficacité

d’agrégation dans la zone supérieure de 1’appareil.

Habituellement, lors du dégagement des bulles dans des procédés semblables, la taille des bulles
d’hydrogéne obéit a une distribution log-normale. Le minimum du diametre moyen des bulles est
constaté a pH neutre [183]. 1l est donc primordial d’optimiser la valeur du pH a adopter avant le
démarrage du procédé pour réaliser un contrble global et avoir des bulles de petite taille

permettant une flottation efficace.

Comme conclusion, le pH doit étre ajusté dans la gamme optimale afin de réaliser, un
compromis entre une meilleure coagulation et une meilleure flottation. La valeur du pH optimal
peut varier en fonction du matériau des électrodes, et de la structure du polluant. Dans les
sections suivantes, le pH initial sera fixé alentour de la neutralité afin d’avoir une efficacité

maximale de décoloration.

111.7. Effet du débit d’alimentation

Afin d'étudier I'effet du temps de séjour sur I'efficacité de la décoloration, le débit d'alimentation

Q était varié progressivement de 15 L/h & 60 L/h, respectivement, pour j = 300 A/m?, pH initial
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de 6.9 et de concentration initiale Co = 100 mg/L. Les temps de séjour correspondants étaient

respectivement de 35, 19, 14 et 9 minutes.

Comme on le constate sur les figures 111.18 et 111.19, le procédé d’EC a fourni une efficacité de
réduction de la couleur a plus de 86 % et un taux d’élimination de la turbidité supérieur a 92 %
aprés 35 min seulement pour tous les débits etudiés. Ces chiffres montrent que Yaps présente un
maximum a un débit de 15 L/h, avec une valeur de 98.5% apres 120 min de traitement et de 92.5
% apres 35 min de traitement, soit le temps de séjour. Par contre pour Q = 60 L/h, Y aps (Max) est
de 90 % apres 120 min de traitement et de 83 % a 10 min de traitement. L'effet observé résulte

simplement des plus grandes quantités d'Al dissous a faible débit.

En effet, lI'augmentation de Q présente 1'avantage d’augmenter le mélange dans le premier
compartiment. Au-dela de 38 L/h, I'effet du mélange ne pourrait plus compenser I'influence de la
diminution du temps de séjour sur la cinétiqgue de réduction de la couleur. Le débit
d’alimentation optimal pourrait donc étre considéré 15 L/h. Ce débit correspond a un temps de
séjour d'environ 35 minutes dans le réacteur, divisé en deux parties: 12.4 minutes dans le

premier compartiment et 22 minutes dans le second.

V. .
T, =1 £=12.4m|n

Q 15

V .
T,=—%= 55 _ 2omin

Q 15

Le temps de sejour correspondant a tout le réacteur est :

V. . .
e=Y1 _ 88 _ 34 4mine3smin= T, +7T,

Q 15

Sur la base de la littérature [6,7,28,133,154,173,184,185], les débits d’alimentation ne dépassent
pas 20 L/h pour avoir des rendements supérieurs a 80 %. On doit également mentionner que le
temps de séjour dans le premier compartiment de notre modeéle réduit (c-a-d, celui contenant les
électrodes) est inférieur par rapport aux valeurs habituellement rapportées dans les cellules

d’¢électrocoagulation utilisées pour la décoloration.
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Figure 111.18 : Effet du débit d’alimentation initial Q sur ’efficacité d’élimination de la couleur :
Co = 100 mg/L, densité de courant j = 300 A/m2, pH initial = 6.15, conductivité k = 2.4 mS/cm
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Figure 111.19 : Effet du débit d’alimentation initial Q sur Pefficacité d’élimination de la Turbidité :
Co =100 mg/L, densité de courant j = 300 A/m?, pH initial = 6.15, conductivité k = 2.4 mS/cm

Le taux optimal d’alimentation pourrait donc étre pris a un niveau modéré, c'est-a-dire 15 et 38

L/h, afin d'obtenir une meilleure efficacité de décoloration. Cependant, un fonctionnement a
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faible débit entraine une plus grande quantité d'Al dissous et des teneurs plus élevées en Al dans
les boues produites, le critére ua passant de 0.15 a 0.57 kg d'Al par kg de colorant lorsque le
débit est réduit de 60 a 15 L/h. Le choix final du débit a utiliser doit tenir compte du rendement

de réduction vise et de la quantité d'aluminium dissous par kg de colorant élimine.

111.8. Effet de la concentration en colorant

Dans le but d’évaluer le rdle exercé par la concentration initiale du colorant lors de traitement
par électrocoagulation EC, nous avons realisé des expériences en gardant tous les autres
parametres constants, a savoir : la densite de courant, le mode de connexion des électrodes, le pH
initial des solutions et le débit d’alimentation. On fait varier la concentration initiale de colorant
de 100 a 1000 mg/L, les résultats obtenus sont exprimés en pourcentage d’élimination de
I’absorbance et de la turbidité figures 111.20 et 111.21. Les résultats montrent que le procédé
fonctionne pour toutes les concentrations étudiées (Yaps > 87 % et Yrup > 93 %) aprés 120 min

de traitement.
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Figure 111.20 : Effet de la concentration initiale Cy sur I’efficacité d’élimination de la couleur :

pH initial = 7.41, densité de courant j = 300 A/m?, débit d’alimentation Q = 15 L/h, conductivité
k =2.5mS/cm
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Figure 111.21 : Effet de la concentration initiale Cy sur Pefficacité d’élimination de la turbidité :
pH initial = 7.41, densité de courant j = 300 A/m?, débit d’alimentation Q = 15 L/h, conductivité
k =2.5mS/cm
Des différences dans la cinétique de décoloration sont constatées a la lecture de ces graphes. Il
apparait que le traitement de solutions de plus en plus colorées nécessite plus de temps
réactionnel pour atteindre le taux maximal d’élimination ; ce qui est normal. Ceci peut étre di a
la formation insuffisante des complexes d’hydroxydes métalliques pour coaguler 1’exces des

molécules de colorants présentes a des concentrations élevées [79].

Comme conclusion, le traitement par électrocoagulation s’avere tres efficace et aboutit a des taux
d’élimination des colorants Yaps > 93 % et Y1y, > 87 % pour les fortes concentrations et méme

des taux d’¢élimination Yaps > 98 % et Yy > 98 % pour les moyennes et faibles concentrations.

111.9. Effet de 1a recirculation de ’effluent a traiter

Pour voir I’influence de la recirculation de I’effluent sur 1’abattement de la turbidité et de la
couleur, nous avons réalisé une série d’expériences de recirculation avec les différents modes de
connexion des électrodes (MP a deux électrodes, BP a quatre électrodes). Les résultats trouvés

sont représentés sur les figures suivantes.
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Figure 111.22 : Effet de la recirculation de I’effluent Sur I’élimination de la couleur (MP):
Co =50 mg/L, densité de courant j = 300 A/m?, débit d’alimentation Q = 15 L/h, conductivité
k =3.93mS/cm
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Figure 111.23 : Effet de la recirculation de I’effluent sur 1’élimination de la turbidité (MP):
Co =50 mg/L, densité de courant j =300 A/m?, débit d’alimentation Q = 15 L/h, conductivité
k =3.93 mS/cm
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Figure 111.24 : Effet de la recirculation de I’effluent Sur I’élimination de la couleur (BP):
Co =50 mg/L, densité de courant j =300 A/m?, débit d’alimentation Q = 15 L/h, conductivité
k. =3.93 mS/cm
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Figure 111.25 : Effet de la recirculation de I’effluent sur I’élimination de la turbidité (BP):
Co =50 mg/L, densité de courant j =300 A/m?, débit d’alimentation Q = 15 L/h, conductivité
k =3.93 mS/cm

D’apres les résultats obtenus, malgré que les taux d’élimination de la couleur et de la turbidité
soient tous supeérieurs a 85 % apres 35 min de traitement, la recirculation (une fois) de 1’effluent
a augmenté considerablement (> 95.61 %) ces taux d’abattement pour les deux modes (MP et
BP). Ce résultat de I'effet positif du recyclage de I'effluent a été également enregistré par Tezcan
Un et al. [186].
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111.10. Etude de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier du colorant (FTIR)

La figure 111.26 présente les spectres FTIR du colorant avant et apres traitement par EC. Avant le
traitement, le spectre (RN 1) montre un pic & 3402.2 cm™ qui peut étre assigné a la présence de
vibrations étirement O-H et N-H sur la molécule du colorant, tandis que le pic & 2923.9 cm™ est
dii & C-H groupe de chaine alkyle. Les pics a 1624 cm™ sont dus & la présence de groupes
carbonyles. Le pic & 1184.2 cm™ montre la présence de vibrations C-N (s). Les bandes & 952.8 et
837 cm™ sont une caractéristique des vibrations C-CI (s). Les pics & 767.6 et 655.8 cm™ sont dus
a la présence de vibrations N-H dues aux amines secondaires.

Aprés EC, on note un changement marqué dans la bande de 2349.7 & 3 448.5 cm™. La structure
supplémentaire remarquable comme celle & 34485 cm™ peut étre assignée aux vibrations

étirement O-H dans la structure d’hydroxyde d’aluminium formé AlI(OH); [187].
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Figure 111.26 : Spectres FTIR de I'Acid Red 336 avant et apreés traitement par EC
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111.11. Etude de cas : Effluent textile — TINDAL

Afin de voir I’effet des paramétres optimisés précédemment (j = 300 A/m?, Q = 15 L/h), nous
avons teste un effluent textile réel du complexe TINDAL, qui n’a subi aucun traitement

prealable.

L’évolution de 1’abattement de la pollution (Turbidité, DCO et MES) de cet effluent pour les
deux modes de connexion, a savoir le monopolaire (MP) et le bipolaire (BP) est résumée dans le
tableau 111.3.

Tableau I11.3 : Taux d’abattement de la pollution en utilisant les modes de connexion MP et BP

Mode de connexion Turbidité (NTU) DCO (mg/L) MES (mg/L)
t=0min 123 2200 300
MP [188] i
t =60 min 48 300 143.5
Taux d’abattement (%0) 60.97 86.36 52.16
Bp t=0min 325 1702 300
t =60 min 110 120 136.5
Taux d’abattement (%) 66.15 92.94 54.5

D’aprés les résultats obtenus, et malgré que 1’effluent est trop chargé et constitué de plusieurs
composes, le taux d’abattement de la DCO est trés considérable. 1l atteint plus de 92 % pour le
mode BP et plus de 86 % pour le MP. Le taux maximum d’abattement de la turbidité est de
66.15 % pour BP et 60.97 % pour MP. Pour les MES, une réduction de 52.16 % et 54.5 % a été
enregistré pour le MP et le BP, respectivement. Ces valeurs moyennes pour la turbidité et les
MES sont dues au fait que les rejets de ce complexe industriel sont trés colorés et concentrés.

111.12. Conclusion partielle

Une série d’expériences a été réalisée afin de trouver les effets des parameétres influencant ’EC
pour le traitement d’un effluent simulé constitué a base d’un colorant Rouge Nylosan utilisée
dans Dl’industrie de textile. Les parametres optimisés sont appliqués sur un effluent réel de

I’industrie textile (Complexe TINDAL).

La réduction de la couleur (absorbance) et de la turbidité par le procédé d’EC en continu a été
affectée par la densité de courant, le type de courant, le pH initial, le débit d’alimentation, la
concentration initiale en colorant, la recirculation de 1’effluent et le mode de connexion des

électrodes. Nos résultats soulignent I'opportunité d'appliquer le procédé d’EC avec un courant
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continu pour une réduction efficace de la couleur et de la turbidité de I'eau usée a de bas frais
d'exploitation. Les résultats ont montré des taux d’abattement d'environ 95 % pour la turbidité et
92.5 % pour la couleur ont été observés lorsque la concentration initiale du colorant C, était
inférieure & 600 mg/L, la densité de courant j = 300 A/m? la conductivité x = 2,54 mSlcm, le
débit d'alimentation Q = 15 L/h, le temps de séjour = = 35 min (mais seulement 12 min dans le
premier compartiment contenant les électrodes) et le pH initial entre 6.9 et 9. La consommation

spécifique d'énergie électrique (Eqye) était de 09.5 kWh par kilogramme de colorant éliminé.

S’agissant de 1'influence du mode de connexion des électrodes, les résultats obtenus ont montré
que la connexion bipolaire (BP) est Iégerement plus efficace que la connexion monopolaire (MP)
en termes de réduction de la couleur et de la turbidité, mais en termes de consommation
d'énergie, le mode bipolaire consomme plus d'énergie que le mode monopolaire (20 kWh par

kilogramme de colorant éliming).

De ce fait, ’EC en continu peut étre considérée comme un processus efficace et fiable

permettant d’obtenir un degré élevé d’élimination des colorants dans les eaux usées de textile.
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Conclusion générale et perspectives

L’électrocoagulation (EC) est une méthode de traitement des eaux usées développée en 1889
[100,189]. Apres avoir été délaissee pendant quelques années, elle reprend de 1’importance a
partir des années 90 comme le montrent les nombreuses publications sur cette thématique a partir
de cette date. Cette technologie est bien adaptée pour le traitement primaire des effluents

complexes pour lesquels les traitements biologiques ont montré leur limite.

L’analyse bibliographique a montré qu’elle a été utilisée pour traiter des effluents trés variés, tels
que les effluents de I’agroalimentaire, des solutions colorées, des eaux phosphatées, des eaux de
consommation, etc. Elle permet aussi d’éliminer simultanément certaines pollutions organiques,

minérales et métalliques.

Malgré les nombreux travaux publiés sur ce sujet couvrant un large spectre de type d’effluents
traités par des réacteurs de différents types et opérant dans des conditions trés différentes, nous
nous sommes efforcés de concentrer nos recherches sur des points spécifiques qui n’avaient été

que peu ou pas étudiés.

Le premier point concerne I’utilisation d’un courant alternatif au traitement d’un effluent

synthétique de textile.

Le second point consiste a comparer entre les différentes connexions électriques des électrodes

sur I’efficacité de traitement par EC.

Dans le dernier point, nous avons testé I’effet de la recirculation de I’effluent a traiter.

Pour réaliser ce travail, nous avons utilisé un réacteur continu et avec plusieurs connexions
d’¢lectrodes, dans lequel D’effluent traité s’écoule en continu. Nous avons effectué
systématiquement des traitements & quatre densités de courant (100, 200, 300 et 400 A/m?) en

¢tudiant I’évolution d’un grand nombre de parametres.
Deux types d’effluent ont été traités :

e Un effluent synthétique constitué d’un colorant Rouge Nylosan (Acid Red 336) et de

1’eau potable.

e Un effluent réel de textile (TINDAL - M'sila).
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Les résultats trouvés montrent que :

>

Le courant continu s'est révélé beaucoup plus efficace que le courant alternatif en termes
d'élimination de la couleur et de la turbidité.

Pour l'influence des modes de connexion des électrodes, la connexion bipolaire (BP) est
Iégerement plus efficace que la connexion monopolaire (MP) en termes de réduction de
la couleur et de la turbidité mais, en termes de consommation d'énergie, le mode bipolaire
(BP) consomme plus d'énergie que le mode monopolaire (20 kWh par kilogramme de

colorant éliminé).

Le pourcentage d’abattement maximal est obtenu avec les connexions monopolaire
paralléle (MP-P) et monopolaire en série (MP-S), et que la consommation d’énergie par
m? d’eau traitée Eeqy augmente d’une fagon continue en fonction de la densité de courant
J.

De cela, on peut dire que la connexion (MP-P) est plus efficace par rapport a la

connexion (MP-S) et a la connexion bipolaire (BP) en terme de consommation d’énergie

Malgré que les taux d’élimination de la couleur et de la turbidité soient tous supérieurs a
85 %, la recirculation (une fois) de ’effluent a augmenté considérablement ces taux

d’abattement pour les deux modes (MP et BP).

Sous l'application des conditions expérimentales optimisées sur les rejets industriels de
TINDAL (j = 300 A/m?, pH = 6.9, Q = 15 L/h), ’efficacité de réduction des différents
parametres est : le taux d’abattement de la DCO est trés considérable. Il atteint plus de 92
% pour le mode BP et plus de 86 % pour le MP. Le taux maximum d’abattement de la
turbidité est de 66.15 % pour BP et 60.97 % pour MP. Pour les MES, une réduction de
52.16 % et 54.5 % a été enregistré pour le MP et le BP, respectivement. Ces valeurs
moyennes pour la turbidité et les MES sont dues au fait que les rejets de ce complexe

industriel sont trés colorés et concentrés.

La réduction de la couleur (absorbance) et de la turbidité par le procédé d’EC en continu a été

affectée par la densité de courant, le type de courant, le pH initial, le débit d’entrée, la

concentration initiale en colorant, la recirculation de 1’effluent et le mode de connexion des

électrodes. Nos résultats soulignent I'opportunité d'appliquer le procédé d’EC en continu (ECC)

avec un courant continu pour une réduction efficace de la couleur et de la turbidité de I'eau usée

a de bas frais d'exploitation. Les résultats ont montré qu'environ 95 % pour la turbidité et 92.5 %

pour la couleur ont été observés lorsque la concentration initiale du colorant Cy était inférieure a

600 mg/L, la densité de courant j = 300 A m’, la conductivité k = 2,54 mS cm™, le débit d'entrée
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Q=15L h' le temps de séjour T = 35 min (mais seulement 12 min dans le premier
compartiment contenant les électrodes) et le pH entre 6.9 et 9. La consommation spécifique
d'eénergie électrique (Eqye) était de 09.5 kWh par kilogramme de colorant éliminé.

A titre de perspectives, d'autres travaux peuvent étre envisagés :

> Etude comparative avec d’autres techniques de traitement telles que, la coagulation-
floculation, 1’adsorption ...

> Couplage de I’EC et de la coagulation-floculation

> Etude de plusieurs variantes d’implantation de 1’étape EC dans une station d’épuration

> Etude de I’influence de la position (horizontale et verticale) des électrodes, type des
électrodes

> Etude d’¢élimination des métaux lourds par ECC

> Etude des rendements Faradiques en analysant 1’aluminium par spectrométrie d’absorption

atomique (S.A.A).
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ABSTRACT

The main objective of this study was to investigate the operation of a continuous electrochemical
reactor comprising an electrocoagulation part provided with aluminium electrodes and a settling
zone, for the removal of a red nylosan dye (Acid Red 336). More precisely the effect of the operating
parameters has been followed, e.g. initial pH, initial concentration (C ), residence time (t), current
density (j), inlet flow rate (Q), direct/ alternating current (DC/AC) and electrode connection mode.
Abatement yields between 87% and 96% for color and turbidity were observed with direct current,
for dye concentration ranging from 100 mg L™ to 1000 mg L™, at 300 A/m?, for inlet flow rate Q =15L
h™and 26 L/h. The specific electrical energy consumption was found at 9.5 kWh kg™ removed dye for
direct current and monopolar connection. At the same current density, bipolar connection with four
electrodes immersed is more effective than monopolar connection in terms of color and turbidity
abatement, but with far larger energy consumption. The performance difference between the two
modes at comparable energy consumption is discussed.

Keywords: Electrocoagulation; Color; Turbidity; Red nylosan dye; Elecrode connection modes;

Alternating/direct current

1. Introduction

Textile and dyestuff industries are the primary sources
of dye emission into the environment. The dyeing step in
textile production has the largest risk for the environment
due to high concentrations of organic dyes, additives and

*Corresponding author.

salts used [1,2]. In most cases, this process represents the
major part of the water consumption and generates waste-
waters characterized by high chemical oxygen demand
(COD), high dissolved and suspended solids, and high
color contents [3,4].

Dyes represent a major part of the pollution problem
as it is estimated that 50 % of their amount is not fixed on
fibers and remain free in the wastewater generated. Due

Presented at the EDS conference on Desalination for the Environment: Clean Water and Energy, Rome, Italy, 22-26 May 2016.
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to the large presence of aryl groups in the dyes and their
chemical stability, treatment methods for their removal e.g.
adsorption, chemical coagulation, activated carbon, elec-
trochemical oxidation, microfiltration, nanofiltration and
biological treatment have been developed [5-10]. Most of
these methods can be insufficient and often consist of sim-
ple contaminant transfer from one phase to another in the
overall treatment process [11]. Although ensuring only the
separation of pollutant waste, electrocoagulation (EC) pro-
cess can be of large interest, because of the moderate energy
and cost requirements [12-14].

In EC, the action of the electrical current between two
electrodes allows the formation of metal ions by oxidation
of the sacrificial anode. In a suitable pH range, insoluble
metal hydroxides are generated from the ions and can then
remove pollutants. The treatment can be achieved with
aluminium or iron electrodes without addition of chemical
flocculants or coagulants.

With aluminium anodes, the reactions involved are as
follows:

At the anode: Al | — AP* + 3e” (1)
At the cathode: 3H,O + 3e” — %Hz(g) + 30H" (2)
In the solution: AI’* + 3H,0 — AI(OH), + 3H* 3)

Highly charged cations destabilize the colloidal par-
ticles by the formation of polyvalent polyhydroxide com-
plexes. These complexes have high adsorption properties,
forming aggregates with pollutants. Once the floc is gen-
erated, the electrogenerated hydrogen bubbles attach the
flocs and allows their flotation toward the liquid surface.
The size distribution of hydrogen bubbles depends on pH,
current density, electrode material, and cell arrangement
[15-18].

EC technique has successfully been used for the treat-
ment of waters containing suspended solids [19], vari-
ous organic matters [20-22], heavy metals [16,23], arsenic
[24,25], fluoride [26,28], phosphate [29,30] and wastewa-
ters from tannery [31], dairy [32,33] and textile industry
[12,13,15,34-38]. Most of these studies focus on the elimina-
tion of a pollutant in a conventional EC system (batch pro-
cess, with monopolar electrodes, low concentrations and
direct current). However few papers focused on continu-
ous EC [17,30,39-42], in most cases with low inlet concen-
trations and flow rates, other electrical connection systems
as with bipolar electrodes [43—46] and nature of the current
applied [47-48].

The objective of this paper is to investigate the above
operating conditions in view to improving the efficiency
of the continuous treatment. In this study, wide ranges of
nylosan dye initial concentrations (100-1000 mg L) and
inlet flow rates (15-60 L h™' corresponding to residence
times ranging from 9 to 35 min) have been investigated.
Moreover, alternating current (AC) mode has been tested
for the treatment, in comparison with conventional direct
current (DC) method. Besides, monopolar (MP) and bipo-
lar (BP) electrode connation was examined, with discus-
sion of both Al and energy consumption and treatment
efficiency.

2. Materials and methods
2.1. Synthetic wastewater

The dye (red nylosan) was supplied by Tindal Company
(Algeria). Its chemical formula is shown in Fig. 1. The main
characteristics of this dye are given in Table 1. Experiments
were carried out using a red nylosan dye N-2RBL (sodium
6-amino-5-[[4-chloro-3-[[(2,4-dimethylphenyl) amino] sul-
phonyl] phenyl]azo]-4-hydroxynaphthalene-2-sulphonate).
The synthetic wastewater has been prepared by dissolving
the dye in distilled water in the wastewater tank of Fig. 2,
and has been diluted according to the desired concentra-
tion (100-1000 mg L). The pH and the conductivity were
adjusted to their desired levels with NaOH or HCl and
NaCl respectively: the inlet conductivity was fixed at 2.5
mS cm™ in all cases. These values were chosen to emulate
the properties of wastewater issued from a textile industry
in Algeria [39].

2.2. Reactor design

The continuous EC cell shown in Fig. 2 consists of a
rectangular tank for both metal dissolution and solid set-
tling. The reactor machined out of methyl polymethacrylate
comprises a 3 L electrochemical chamber and a larger set-
tling/flotation tank being 5.5 L in volume. The waste liquid
(1) is pumped to the electrochemical chamber (4) provided
with aluminium (98 % pure Al) plate anodes and cathodes
(dimensions 240 x 20 x 10 mm) used as vertical Al elec-
trodes. The area of one electrode side was 48 cm?. In the cell,
the fluid leaves the chamber by continuous overflow and
enters gently the settling section (5). The electrodes were
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Fig. 1. The chemical structure of red nylosan dye.
Table 1
Main characteristics of Red nylosan dye
Color index number Acid Red 336
CAS registry number 71873-39-7
Molecular formula C,H, CIN,O, S, Na
Molecular weight 58797 g mol™
UV absorption A, 502 nm
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Fig. 2. Experimental setup of continuous EC cell. (1) wastewater tank, (2) peristaltic pump, (3) inlet section, (4) EC cell, (5) sedimen-
tation-flotation chamber, (6) outlet section, (7) treated water tank, (8) sludge evacuation.

fully immersed in an aqueous solution in the transparent
reactor. The gap between the two neighboring electrode
plates was kept constant at 10 mm for all the experiments
as suggested before [39]. Regulated direct current (DC) was
supplied from a rectifier (10 A, 0-30 V; GPS3303,,,) whereas
for alternating current (AC) a source (0-5 A, 0-270V, 50 Hz;
EC1000S) was used. Time t was counted from the switch
on of the current generator. Two connection modes of the
electrodes were tested as illustrated in Fig. 3. A monopo-
lar configuration with two electrodes (MP) and a bipolar
configuration with four electrodes (BP) were used as shown
in Fig. 3a and 3b respectively. This configuration is more
representative of continuous industrial reactors in which
the numerous bipolar electrodes inserted form a stack of
individual cells in series. For MP configuration, Al dissolu-
tion occurs in a single-cell system, whereas electrochemical
reactions occur in three cells formed by the four electrodes
in BP configuration.

The sludge was essentially recovered by flotation. The
floating materials were removed continuously from the
second compartment by overflow (8), whereas the denser
materials could settle. The solution to be treated was contin-
uously circulated in the flow circuit by means of a peristaltic
pump (Heidolph PD 5006, Pump drive) allowing flow rates
up to 60 Lh™.

2.3. Analytical methods

Samples (40 mL) were collected from the reservoir (7)
every 5 min until steady state was attained. In practice,
the reactor reaches steady state conditions within at least
one residence time [39]. Dye concentration was estimated
from its absorbance characteristics in the UV-vis range

DC Power DC Power
Supply Supply
-® @+ ®- +@®
-+ S+ H -+
-+ EEY NS RS
-+ -+ - -+
-+ EEY NS RS
-+ EEY NS RS
(a) (b)

Fig. 3. Electrodes connection configurations.

(250-800 nm), using the wavelength providing the max-
imum intensity (I, = 502 nm) and a UV-vis spectropho-
tometer (Shimadzu-1240 S). Solution conductivity and pH
were measured using a Hanna EC214 conductimeter and a
Hanna pH210 pH-meter respectively. The UV—visible spec-
tra of the filtered samples were recorded with an Anthelie
Light (Secomam, Domont, France) spectrophotometer in
the range 200-600 nm using 1 cm-path quartz cells. Tur-
bidity of the waters was measured using a Hanna HI88703
spectrophotometer. Data were given in nephelometric tur-
bidity unit (NTU).

Absorbance and turbidity removal efficiencies (Y, Y,
expressing the visual aspects of the solution were defined
in percents as:



M. Tiaiba et al. / Desalination and Water Treatment 73 (2017) 330-338

Y (%) = S =% 100
c 4)

0

Subscripts “0” and “f” are respectively for the concen-
trations in the inlet and the outlet streams of the electro-
coagulation cell. The specific electrical energy consumption
per kg dye removed and per m® wastewater treated (E,
and E__  respectively) together with the specific electrode
consumption per kg dye (u,,) were calculated from the lig-
uid absorbance as follows:

kWh ) Ul
| kg dye ) 1000Q(C, Yooy ) ?
kWh) Ult
Ewuter 7 = 7 (6)

kg Al | 3600M,I¢, 1
@)

" Al(kg dye | 3F Q(Cy Yeor)

with initial dye concentration C, (kg m™), current intensity
I (A), cell voltage U (V), residence time t (h), liquid volume
V (m?®), molar weight of aluminium M,, = 0.027 kg mol™,
Faraday’s constant F (96487 C mol™) and the faradic yield
fyof Aldissolution. f, was defined as the ratio of the weight
loss of the aluminium electrodes during the experiments
DmeXP over the amount of aluminium consumed calculated
according to Faraday’s law, Dm, [39,41]:

Am,,, 3F

= Am,
3600 M, It 7 ®)

F =
" Amth
This feature depends on pH and the amount of other
species present in the solution e.g. co-existing anions [49].

3. Results and discussion
3.1. Effect of current density and connection mode

The applied current density is the major operating
parameter governing the Coagulant production rate, oxygen
evolution, heat generation, and the bubble production rate,
and hence it rules the EC process performance and oper-
ating costs [12,14,39,50]. To determine the effect of current
density j on the efficiency of color and turbidity removal
and energy consumption, continuous electrocoagulation
runs with a direct current (DC) were carried out at various
current density levels ranging from 100 to 400 A m=, while
maintaining the rest of the investigated parameters constant:
initial concentration C; = 100 mg L, inlet solution pH 7.0 and
inlet flow rate Q = 15 L h™". The data monitored for 60 min
operation time are presented in Fig. 4. The negative values of
absorbance and turbidity removal yields at short times can
be explained by the formation of solid polymeric aluminum
hydroxide, yet without efficient adsorption of the dye, thus
resulting in transient increased medium turbidity [12,16].

As shown in Fig. 4, steady operation of the continuous
cell can be attained within less than one hour. The transient
period is as much shorter as the current density is high and
is reduced in BP mode: as a matter of fact, with this con-
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Fig. 4. Transients of absorbance and turbidity removal yields
during the treatment at different current densities j and electrical
connections: C; = 100 mg L, inlet solution pH 7.0, Q =15 L h™.

nection mode the three cells are actually operated in series,
resulting in a threefold higher aluminium dissolution rate in
the cell than in MP configuration for the same current den-
sity. At steady state, higher performances of the treatment
are allowed by higher current density as expected, with
absorbance abatement yield passing from 90 to 97% for cur-
rent density at 100 and 400 A /m? respectively with monop-
olar configuration. Use of bipolar electrodes improved the
treatment efficiency, with absorbance abatement at 91 and
98% with the above current densities. As explained above,
this gain in abatement is linked to the higher Al consump-
tion in BP configuration. The turbidity removal yield fol-
lows comparable variations with the current density and
the electrode connection mode. The above observations are
in agreement with the results obtained by Ghosh et al. [45]
for the treatment of water containing fluorides, Attour et al.
[30] for the treatment of phosphate-containing water, and
those of Yu et al. [46] obtained for phosphorus removal.
The cell voltage varied from 4.5 to 25 V depending on
the current density and the electrode configuration (data not
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shown). Although steady operation of the EC reactor was
attained only after 20-60 min, the cell voltage varied quite
little from start-up of the run. Voltage in BP mode ranging
from 7.5 to 25 V was not perfectly equal to three times that
at MP, because of current by-pass phenomenon for which
the current does not flow only to the facing electrode but can
also pass directly through the surrounding liquid to a more
distant electrode. This effect is to be more pronounced in the
present case of sufficient space around the electrode stack in
the cell, in spite of the moderate conductivity of the solution.

The energy consumption for the treatment of the syn-
thetic waste E___ was then shown to vary from 0.15 to 1.6
kWh m= with monopolar configuration and from 0.26 to 3.2
kWh m™ with bipolar electrodes. The E, = values increased
from 1.6 to 16 kWh kg™ dye removed at steady state with
the monopolar (MP) mode, and from 2.5 to 32 kWh kg™
with the bipolar (BP) mode (Fig. 5). The above data made
it possible to estimate the amount of Al required per kg dye
removed (Fig. 5, right) for the case of MP connection: higher
currents, although more efficient in the abatement, are to
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0

generate sludge with a higher Al content: this point in addi-
tion to the cost of Al plates, has to be accounted for when
defining the optimal operating conditions for the treatment.

The selection of current density and connection mode
has to be made depending on the desired abatement yields
of absorbance and turbidity. Because of the different elec-
trical features, the two connection modes were compared
at two current density levels for the sake of comparable
energy consumption and Al dissolution rate (in the form of
the outlet Al concentration), i.e. with lower current for BP
mode, as shown in Table 2.

Monopolar configuration allows high efficient in the
treatment, with energy consumption in the order of 1 kWh
m~ and moderate amount of Al in the sludge produced. With
bipolar electrodes, treatment at 200 A m™ exhibits compara-
ble efficiency, with comparable energy consumption, how-
ever with higher Al dissolution rates — because of the three
cells formed by the electrodes: in addition to the additional
costs of the sacrificial metal plates, this mode generates richer
Al-containing sludge. The above results show that attention
has to be paid in defining the electrical connection. In spite of
high relevancy in industrial practice, BP configuration was
not considered in the following sections.

3.2. Influence of the type of current

In general, direct current (DC) is used in electrocoag-
ulation processes. However, the alternating current (AC)
has been rarely evaluated for electrocoagulation and only
in discontinuous operation [43,47,48]. To study the effect
of the type of current on color and turbidity removal by
continuous electrocoagulation, experiments were con-
ducted by varying current density from 100 to 400 A m=
with direct current and alternating current. DC was shown
to be far more efficient than AC in terms of color and tur-
bidity removal (data not shown). For AC, the highest color
removal yield — only at 52.5% — is reached only at 400 A
m~. For turbidity, the removal yield peaked at 35% at 400
A m™. The poor efficiency of AC could not be interpreted
up to now. It is likely that continuous polarization would
be preferred for efficient polarization of the solid Al(OH),
interface, for efficient interaction with the dye molecules.
Because of the poor performance of AC, DC has been
applied in the runs presented below.

Moreover the cell voltage monitored in the treatment
was usually larger with AC than with DC, varying from
10.5 to 18 V in the current density range considered, in com-
parison with voltages below 12 V with direct current.

The variation of the electrical energy consumption cal-
culated in kWh/m? of treated effluent for the two connec-
tion modes and the current nature, is illustrated in Fig. 6. At
400 A m™ and after 35 min transient regime, E aeis 1.6 kWh
m= for DC-MP, 2.5 kWh m for AC-MP - with a far lower
efficiency — and 3.2 kWh m~ for DC-BP. Because of the poor
efficiency of alternative current, direct current (DC) with
MP electrodes connection has been considered.

3.3. Effect of the inlet flow rate

For this parameter of large significance in continuous
operation, four values for the inlet flow rate have been
tested (15, 26, 38 and 60 L h™), for j = 300 A m™? and inlet
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Table 2

Comparison of treatment parameters and performance depending on the connection mode and the current density

Connection mode Current density  Cell voltage Y., [A]] E o n,/dye
(Am?) ) %) (mg L) (KWh m*) (kg Al/kg dye)
MP 300 9.2 96 54.8 0.88 0.57
MP 400 12.5 97 731 1.60 0.75
BP 100 8 91 54.8 0.26 0.62
BP 200 13 96 109.6 0.83 1.14
5
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Fig. 6. Energy consumption (E ) versus current density with -20
AC or DC and for the two connection modes: C, = 100 mg L7, Time (min)
inlet solution pH 7.74, Q =15 L h™.
solution pH at 6.8. The corresponding residence times were 100 - THIIEN . 4
35,19, 14 and 9 min, respectively. As shown in Fig. 7, the 90 | .. 3
continuous EC process is efficient for the various flow rates,
with color removal yield larger than 90 % at steady state in 80 1 e 15Lh
all cases. These figures show that Y is at its highest at 15 L 0, * A 26LM
h at 98.5% after 120 min operation (steady state) and 92.5% — 60 | ® 38Lh
after 35 min transient regime, which corresponds to the cell & - B 60L/
residence time. On the other hand for Q =38 L h™, Y, ) s 0
is 93% with 35 min close to steady state values at 92%. For E 40 -
Q=60Lh7, YCol(maX) is 86% after 35 min treatment and 90% 30 4
at steady state conditions. The observed effect simply result 7 .
from the larger amounts of dissolved Al at low flow rates. 207
Comparing the results obtained in this study with published 10 4@
ones [17,33,41,42,43], the inlet flow rates do not exceed 20 L 0 B f N —
h! to obtain a color removal ratio higher than 80%. 109,10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120
The optimal rate of feed could thus be taken at a mod- .
erate level i.e. 15 and 38 L h™" for the sake of higher removal -20

efficiency. However, operating at low flow rates results in
higher amount of Al dissolved, and higher Al contents in
the sludge produced, with 11, criterion increasing from 0.15
to 0.57 kg Al per kg dye when the flow rate is decreased
from 60 to 15 L h'. The final selection of the flow rate to be
used must take into account the abatement yield targeted
and the amount of Al dissolved per kg dye removed.

3.4. Effect of inlet dye concentration

For assessment of the role exerted by the inlet concen-
tration of the dye during treatment with continuous EC,

Time (min)

Fig. 7. Transient of absorbance and turbidity removal yields
during the treatment at different inlet flow rates Q: C, = 100 mg
L7, inlet solution pH 6.8, j = 300 A m™.

experiments were performed at 300 A m=, with the lowest
flow rate and an inlet pH at 6.9. The transients of color and
turbidity removal yields for six different inlet concentra-
tions (100-1000 mg L) are shown in Fig. 8. In all cases Y,
is higher than 93% and Y higher than 87%. Moreover, as
expected, higher removal yields could be obtained from
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Fig. 8. Transients of absorbance and turbidity removal efficien-
cies during the treatment for different initial concentration C; :
Q=15Lh7, inlet pH 6.9, j = 300 A m™2.

dilute wastewater than with higher inlet concentrations: the
efficiency of dye removal is also to depend on the concen-
tration ratio Al (III) hydroxide/Dye; probably because of
sorption equilibria of the dye molecule on the Al (III) flocs.

3.5. Effect of inlet solution pH

The inlet solution pH affects the speciation of triva-
lent aluminum in the solution, the surface charge of the
particle and the performance of electrochemical process
[16,18,30-32,36,42,43,51], in spite of the buffering capacity
of Al hydroxides species. Tests have been made considering
acidic, neutral or alkaline pH in the inlet solution.

The yield of color and turbidity removal is affected by
theinlet pH (Fig. 9). Atinlet pH of 3.46, minimum Y of 64%

Time (min)

Fig. 9. Transients of absorbance and turbidity removal yields in
the treatment for different inlet pH: C; = 100 mg L7, j = 300 A
m?Q=15Lh™"

and Y. of 82% were obtained at steady state. Fig. 9 shows
that Y, jand Y, exceed 92% for other inlet solution pH. The
maximum efficiency of color removal was observed at inlet
pH 6.9 with Y =92.5% and Y, = 93.5% at steady state.

4. Conclusions

This study aimed to study the removal of a dye largely
used in textile industry by continuous electrocoagulation.
The abatement yield of the dye is affected by current den-
sity, inlet solution pH, inlet flow rate, initial concentration,
connection mode and type of current. DC mode was found
to be far more efficient than AC mode. At the same cur-
rent density, the bipolar electrocoagulation mode (BP) was
found to be more effective on turbidity and color removal
than monopolar electrocoagulation (MP), mainly because of
the multiplicity of EC cells in series. However the energy
consumption at fixed current density using MP connection
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was far lower in the monopolar mode since only one cell
is involved. For the case examples studied, BP connection
although allowing comparable efficiency at comparable
energy consumption was shown to result to larger dissolu-
tion rates of sacrificial aluminum.

For the DC mode and monopolar connection, abate-
ment yields near 87% and 96% for color and turbidity were
reached as the initial concentration of the dye ranged from
100 mg L' to 1000 mg L, with a flow rate Q at 15 L h™!
(corresponding to residence time t = 35 min) and the inlet
solution pH was larger than 6.9. The maximum efficiency
of color removal was observed at inlet pH 6.9 with Y =
97.5% and Y = 98.5%, when the inlet dye concentration
was lower than 400 mg/L. The specific electrical energy
consumption (E Olye) was 9.5 kWh/kg removed dye. Accord-
ing to the results obtained, the continuous EC mode has
proven to be effective for the treatment of appreciable flow
rates of textile dyes.
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