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Résumé :
Dans cette éude, nous nous intéressons a la dégradation de bleu de méthylene par voie
électrochimique notamment 1’électrocoagulation en utilisant deux éectrodes en fer et en
aluminium. Les parametres qui ont été variés au cours de nos expériences sont, la teneur en
sal, le pH, le courant imposé, la distance inter —éectrode et 1a concentration en colorant. Les
résultats obtenus ont permis d’obtenir des taux de dégradation de colorant pouvant atteindre
90 % pour un pH =6, un temps d’électrolyse correspondant a 75 minutes, un courant impose
égal a 2 A pour 1’électrode en auminium et 1A pour le fer , une distance interéectrode de 2
cm, et des faibles concentration en colorant .
Mots clées: la dégradation de bleu de méhylene par voie éectrochimique,
I’¢lectrocoagulation

Abstract
In this study, we are interested in the electrochemical degradation of methylene blue including
electrocoagulation using two iron and aluminum electrodes. The parameters that were varied
during our experiments are, salt content, pH, imposed current, inter-electrode distance and
dye concentration. The results obtained made it possible to obtain dye degradation rates of up
to 90% for a pH =6, an electrolysis time corresponding to 75 minutes, an imposed current of 2
A for the auminum electrode and 1A for iron, an inter-electrode distance of 2 cm, and low
dye concentration.

Keyswords : the electrochemical degradation of methylene blue, electrocoagulation
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Introduction générale

L’eau est la matiére premiere la plus importante sur notre planéte, pour les étres humains,
les animaux, les plantes et les microorganismes. Pratiquement tous les phénomeénes vitaux de la
biospheére sont liés a la disponibilite de I’eau.

La pollution de I’eau qui affecte les rivieres, les mers, les nappes phréatiques et les lacs,
est le résultat du rejet des eaux colorée sans traitement ou avec un niveau de traitement
insuffisant : cela provoque une dégradation de I’écosystéeme [1]. Le probleme est encore plus
grave dans le cas des effluents industriels qui présentent un caractére toxique beaucoup plus
prononce.

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes
les sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Ces colorants peuvent contenir des groupements fonctionnels, naturels ou bien
provenant de réactions chimiques ou de synthése. La présence de ces matieres colorantes dans
les rejets textiles peut constituer une menace sérieuse pour I’environnement quand ils sont rejetés
sans traitement préalable dans la biosphere. Ces regjets industriels engendrent des effets néfastes
sur la flore et la faune aguatique, mais aussi sur les populations animales qui consomment les
eaux non traitées. Un traitement sera donc indispensable pour éiminer ces matiéres néfastes a
I’environnement.

La réduction voire I’élimination de ces colorants est donc nécessaire étant donné la
toxicité avérée de certains d’entres eux. Des méthodes de traitements opérationnels a I’échelle de
laboratoire et industriels existent déja, €elles incluent des procédés physico-chimiques
(adsorption, filtration membranaire, méthodes de séparations solide-liquide : précipitation,
coagulation, floculation et décantation) chimiques (résine échangeuse d’ions, oxydation par :
oxygene, ozone,...) et biologiques (traitement aérobie et anaérobie)[2]. Dans cette étude, nous
avons opté pour le procédé d’électrocoagulation qui est considéré comme I'une des techniques de
traitement les plus utilisées pour enlever de I'eau les composés organiques et ions métalliques en

général.

L’électrocoagulation représente une alternative au traitement physicochimique des eaux usées,
elle procéde par la dissolution d’une électrode sous I’effet d’un courant électrique
qui libere in situ des ions capable de coaguler-floculer des colloides en suspension.
Cette technique ne nécessite pas d’ajout des produits chimiques couteux et limite le volume de
boues, les flocs formés sont éliminés généralement par décantation, flottation ou filtration, dans
la plus part des applications de I’électrocoagulation, les électrodes utilisees sont en fer et en

aluminium a cause de leur faible prix et de valences élevées des cations qu’elles produisent [3].
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Introduction générale

L’objectif de notre travail, qui consiste en application d’un procédé (EC) en vue de
L’elimination d’un colorant textile, cas du Bleu de méthyléne (BM) en utilisant des électrodes en
aluminium et en fer.

Quelques paramétres influencant sur I’efficacité de ce procédé ont été étudiés, a
Savoir :

-I’effet de la teneur en sel

-I’effet dupH

-L’effet de la densité du courant.

-L’effet de la distance inter-éectrode.

-L’effet de la concentration en colorant.

Pour présenter le travail réalise, nous I’avons scinde en quatre chapitres :

v Le premier chapitre porte une généralité sur les colorants et leur classification, leur
utilisations et toxicité, ainsi que les principaux procédés de traitement mise en ceuvre
pour leur élimination.

v Ledeuxiéme chapitre présentera un procédé é ectrochimique qui a prouvé son

Efficacité dans le traitement des effluents de I’industrie textile qui est
L’électrocoagulation.
v' Letroisiéme chapitre, est consacré ala description du matériel et laméthodologie
Suivie.
v Lequatrieme chapitre, rassemble les résultats expérimentaux obtenus discutés et
Interprétés.
En fin on termine notre travail par une conclusion générale, résumant les résultats expérimentatix

obtenus.
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Chapitrel Généralités sur lescolorants

[.1.Introduction :

Aujourd’hui, I’industrie des colorants constitue un secteur capital de la chimie moderne.
Depuis quelques décennies, I’industrie alimentaire mondiale utilise une quantité de plus en plus
importante de colorants naturels ou artificiels [4].

Les colorants sont employés aussi dans différents domaines a savoir : la coloration du
papier, du cuir, des matieres plastiques,vernis,peintures,encres,cosmétique, produits
pharmaceutiques, et en biologie coloration des préparations microscopiques ains que dans les
indicateurs colorés de pH [5].

Il existe, en effet différents types de colorants : qui peuvent étre classés : en fonction de
leur utilisation (colorant réactif, dispersé,...) de leur appartenance a un groupe chimique

(azoique, anthraquinonique,...) ou de leur propriété (nuance des couleurs).

[.2. Historique:

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes
les sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture de papier, des vétements,
...€tc. jusqu'a la moitié du 19°™siécle, les colorants appliqués étaient d’origine naturelle des
pigments inorganique tels que I’oxyde de manganése, I’hématite et [I’encre étaient
utilisés.Parailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués surtout dans I’industrie
textile. Ces colorants sont tous des composes aromatiques qui proviennent essentiellement des
plantes, telles que I’alizarine et I’indigo.

L’industrie des colorants synthétique est née en 1856 quand le chimiste anglais William
Henry Perkin,dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria a
obtenu la premiére matiere colorante synthétique qu’il appela «mauve» (aniline, colorant
basique). Perkin a breveté son invention et ainstallé une chaine de production, qui serait bientot
suivie par d'autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre sur le marché. Ce
processus a été stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzéne en 1865 par
ofme

Kekulé, En conséguence, au début de 2 siecle, les colorants synthétiques ont presque

completement supplantés les colorants naturels [6].

|.3. Définition du colorant :
Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniére durable.ll posséde des groupements qui lui conférent la couleur appelés chromophores

et des groupements qui permettent sa fixation : auxochromes.
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Chapitrel Généralités sur lescolorants

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750nm). La transformation de la lumiére blanche en
lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophores. La
molécule colorante est un chromogene (I’assemblage de groupe chromophore et auxochrome
forme le chromogeéne).Plus e groupement chromophore donne facilement un éectron, plus la
couleur est intense. Le tableau 1.1 donne les groupements chromophores classés par intensité

décroissantes [4].

Tableau(l.1) : principaux groupements chromophores et auxochromes classe par intensité

croissante [5]

Groupementschromophores Groupementsauxochromes

Azo (-N=N-)

Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Methyl amino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CHs),)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO,ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S)

Groupementsdonneursd’électrons

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 rencontrée lors des traitements. 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
photolyique descouleurs, résistance a I’oxydation chimique (notamment les détergents) et aux
attaques microbiennes.L’affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée pour

les colorants qui possedent un caractéere acide ou basique accentué [6].

|.4. Classification des colorants:

D’une fagon générale, et d’un point de vue atomistique, les colorants peuvent étre soit
inorganiques (les atomes de carbone ne sont pas majoritaires dans la composition chimique de la
molécule) soit organiques (abondance de carbone dans la formule chimique), d’origine naturelle
ou Synthétique.
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Chapitrel Généralités sur lescolorants

La classification des colorants peut étre faite selon leur structure chimique, ou selon le domaine
d’application [10].

|.4.1. Classification des colorants selon leursnatures:

Le colorant, qu’il soit organique ou inorganique, peut étre d’origine naturelle ou synthétique[11].

4« Colorantsnaturels:
Il existe seulement une dizaine de colorants naturels, ils sont extraits des plantes, des fruits, des
arbres, des lichens, des insectes ou des mollusgues par procédés simples comme le chauffage ou
le broyage.

4« Colorantssynthétiques:
Ce sont des composés ayant comme matieres premieres des molécules telles que e benzéne, issu
de la digtillation de la houille. A partir des matieres premiéres, et grace a une serie de procédés
chimique, qui correspondent en général au remplacement d’un ou plusieurs atomes d’hydrogene
du produit de départ par des éléments ou des radicaux particuliers on peut avoir ce qu’on appelle
les intermédiaires qui serviront alafabrication du colorant final.

|.4.2. Classification chimique des colorants:
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore [12].
a. lescolorantsazoiques:

IIs sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un groupement azoiquereliant
deux noyaux benzéniques.On nomme «azoique » les composés caractérisés par le groupe
fonctionnel Azo (-N=N-) unissant deux groupements akyles ou aryles identiques ou non
(azoique symétrique et dissymétrique). Ces structures sont des systemes aromatiques ou pseudo-
aromatiques liés par un groupe chromophore Azo (-N=N-).cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répondue sur le plan de I’application , puisqu’ils représentent plus de 50%
de la production mondiale de matiéres colorantes [13].Ces composés organiques cancérigenes
sont réfractaires aux procedés de traitement habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants a

la biodégradation,lafigure (I1.1).donne un exemple de colorant azoique .
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Chapitrel Généralités sur lescolorants

Figure (1.1) : formule chimique d’azoique

b. lescolorantsanthraquinoniques:

lIs représentent, apres les colorants azoiques, le plus important groupe de matiéeres
colorantes avec leurs nuances bleue et turquoise ils complétent les colorants azoiques jaunes et
rouges. Lamolécule de base de ce groupe de colorants est I’anthraquinone qui présente le groupe
chromophore carbonyle>C=0 sur un noyau quinonique qui est le chromogene [14].

Les chromogenes anthraquinoniques constituent la base de la plupart des colorants
naturels rouge, dont le plus célébres est la garance, qui apres détermination de la formule
chimique (dihydro-1,2-anthraquinone) a été fabriquée synthétiquement sous le nom d’alizarine,
lafigure (1.2).donne un exemple de colorant anthraquinonique.

O

-

L

Figure (1.2) : Exemple de colorant anthraquinonique

c. Lescolorantstriphénylméthanes:

Les colorants triphénylméthanes dérive du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényle liés a un carbone centrale.On retrouve cette structure de base dans
un grand nombre de composés organiques colorés.

L es triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papetiéres et textiles
pour teindre le nylon, lalaine, lasoie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas a I’industrie, on
les retrouves également dans le domaine médical comme marqueur biologique et comme agent
antifongique chez les poissons et la volaille [14], un exemple de colorants triphénylméthanes est

représenté dans lafigure (1.3)
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Figurel.3: Exemple de colorant triphénylméthane

d. Lescolorantsindigoides:

Tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent.Les colorants indigoides qui sont
utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la confiserie,
ainsi que dans des diagnostiques médicales [15].

Les plus important des colorants indigoides est I’indigo servant principalement a la

coloration de jeans de formule chimique CisH10N20,[16].La figure (1.4).donne un exemple de

O
H
(L~ T2
‘5;—3;‘
O

Figure (1.4) : Exemple de colorant indigoides

colorant indigoides.

e. Lescolorantsxanthenes:
Cesont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéinehal ogénée, ils sont dotés
d’une intense fluorescence.lls sont utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textiles
et impression[17].Un exemple de colorant xanthéne est donné dans la figure suivante :

Figure (1.5) : Exemple de colorant xanthene
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f. Lesphtalocyanines:
Ont une structure complexe possédant un atome métallique centrale, les colorants de ce
groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique

(Cu, Ni, Co, Pt,...etc.) [14]. Lafigure (1.6).donne un exemple de colorant phtalocyanine.
C > o~ L7
T A

Figure (1.6) : Exemple de colorant phtalocyanine

g. Lescolorantsnitréeet nitrosés:
Forment une classe de colorants tres limitée en nombre et relativement ancienne. |ls sont
actuellement encore utilisés du fait de leur prix tres modéré liée ala simplicité de leur structure
moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO,) en position ortho d’un

groupement éectro donneur (hydroxyle ou groupes aminés )[14].

|.4.3.Classification tinctoriale:
a. Colorantsréactifs:
Ils contiennent des groupes chromophores, leur appellation est liée a la présence d’une

fonction chimique réactive, assurant la formation d’une liaison covalente forte avec les fonctions

hydroxyles de la cellulose et les NH,et NH des polyamides.

b. Colorantsdispersés:
Ils sont tres peu soluble dans I’eau et sont appliquées sous forme d’une fine poudre
dispersé dans le bain de teinture, ils sont en mesure lors d’une teinture a haute température de

diffuser dans les fibres synthétique puis de s’y fixer [18].

c. Colorantsa mordant :
IIs contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un
sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donnerdifférents
complexe colorées avec le textile. Lafigure (1.7)représente le comportement du col orant mordant

en présence du textile [16].
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Figure (1.7) : Comportement du colorant a mordant en présence du textile.

d. Colorantsdecuve:
IIs sont insolubles et doivent étre transformés en leuco dérivés par réduction alcaline.La
teinture se termine par la ré-oxydationinsitu du colorant sous sa forme insoluble initiale. Réputés
pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, |es colorants de cuve sont encore utilisés a

I’image de I’indigo, pour la teinture des articles jean ou denim [14].

e. Colorantsdirects:
Ils sont capables de former des charges positives ou négatives €l ectro-statiquement
attirées par les charges des fibres. Ce sont des colorants a caractéere anioniques (R-SO3Na), ils

sont soluble dans I’eau et utilisés en solution aqueuse.

f. Colorantsacides ou anioniques:
Ils sont soluble dans I’eau gréace a leur groupes sulfonates ou carboxylate, ils sont ainsi
dénommeés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelque fibres

acrylique modifiées (nylon, polyamide) en bain [égerement acide [19].

g. Colorantsbasiquesou cationiques:
Sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité dans I’eau.
Lesliaisons se font entre les sites cationiques des colorants et |es sites anioniques des fibres.

Un des colorants les plus importants de cette classe est : |e bleu de méthyléne.

*Colorant étudié: bleu de méthylene

Le Bleu de Méthylene ou chlorure de Téraméthylthioninefigure (1.8), de formule
généraleC16H13CIN3Set de point moléculaire PM= 319,85 g/mol a été pris comme polluant
model pour notre éude.
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N BN

] I
CH- Clg CH3

Figure (1.8) : Structure chimique du BM

Utilisation :
Le BM est utilisé intensivement dans différents domaines tel que: la chimie, la médecine, I’art
dentaire et I’industrie des colorants. Quelques usages de BM:

+ Colorant vital, il colore certaines structures histologiques.

+ Antiseptique [20], un antirhumatismal [21].

4« Coloration du coton, bois, soie et papier [22,23] Limiteur optique combiné a un

polymeére, pour la protection des yeux contre les lasers intenses [24].

4+ Photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes [25].
4 Traitement specifique d’une méthémoglobinémie toxique [26]...etc.

Toxicité du bleu de méthyléne:

Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du bleu de méthyléne chez
I’hommedepuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent I’absence de danger lié a
I’utilisation de ce produit sur I’environnement et comme médicament [27], néanmoins, il peut
causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des tremblements, des hypertensions,
et méme coloration de la peau s la dose est élevée [26]. Le bleu de méthylene n’est pas

fortement dangereux, maisil aun effet nocif sur les organismes vivants [28] et les eaux [22].

|.5. Utilisation des colorants:
Les domaines d’application des colorants sont nombreux et variés :
- Teinture et impression sur les fibres et tissus de tous genres.
- Teinture de caoutchouc, des feuilles et des matieres plastiques.
- Colorants pour toutes | es techniques de la peinture.
- Préparation de la couleur ala chaux et enduits sur batiments.
-Colorants pour I’impression de papiers peints.
- Colorants pour les vernis a I’alcool, les résines et les vernis nitro-cellulosiques.
- Préparation des rubanes de machine a écrire.
- Préparation des craies de couleur et crayons de couleur.

- Préparation des denrées alimentaires.
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- Préparation des papiers carbones.
- Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

- Teinture du papier, du cuir, des fourrures et du parchemin.

|.6. Toxicité des colorants:

Depuis lamoitié du X1Xeme siecle les chercheurs ont synthétisé des milliers de colorants
correspondants a la teinte de différentes fibres, mais parallélement a cette recherche, les
toxicologues ont voulu veérifier les effets physiologiques et surtout toxiques de ces colorants de
synthése.

Les expériences réalisées sur des animaux ont révélé que nombreux sont les colorants
toxiques, c’est la raison pour laquelle les pouvoirs publics ont interdit I’utilisation de certains

colorants alimentaires et industriels.

|.6.1. Lesdangers évidents:

a) Eutrophisation :

Sous I’action des microorganismes, les colorants liberent 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 I’appauvrissement en
oxygéne par inhibition de la photosynthese dans les strates les plus profondes des cours d'eau et

des eaux stagnantes.

b) Sous-oxygénation :

Lorsque des charges importantes de matiere organigue sont apportées au milieu via des
rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d'oxygene [29]. Estime que la dégradation de 7 a 8 mg de matiere
organique par des micro-organismes suffit pour consommer |'oxygéne contenu dans un litre

d'eau.

c) Couleur, turbidité, odeur :
L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d'eau induit I’apparition de
mauvais godts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales [30]. Ont

évaluée qu’une coloration pouvait étre percue par I’oil humain a partir de 5. 10-6 g/L. En dehors
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de I'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer avec latransmission de la
lumiére dans I’eau, bloguant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques.

|.6.2. Lesdangersalongterme:

a) La persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer par
dégradations biologiques naturelles [31]. Cette persistance est en éroite relation avec leur
réactivité chimique :
» Lescomposes insaturés sont moins persistants que les satures,
» Lesacanes sont moins persistants que les aromatiques,
» Lapersistance des aromatiques augmente avec |le nombre des substituant,
» Les substituant halogenes augmentent plus la persistance des colorants que les groupements

alkyles.

b) Bioaccumulation :

S un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’une substance, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette
substance s’accumule. Les especes qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine
aimentaire, y compris I'homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques

pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans |'eav.

¢) Cancer :

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de
leurs métabolitesl’est[32]. Leurs effets mutagenes, tératogenes ou cancérigenes apparaissent
apres dégradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation : amine cancérigene pour

les azoiques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [33].

[.7. Techniques d’élimination des colorants :
L’élimination des colorants dans les eaux industriels se base sur |’utilisation des

méthodes de traitements suivantes :
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1.7.1. Méhodes biologiques :

L’élimination des polluants organiques par des micro-organismes constitue le moyen
biologique que la nature utilise toujours pour I’épuration des milieux naturels. Ces procédés
biologiques se produisent selon deux modes :

-traitement en aérobie : ils sont effectués en présence de I’oxygene.
-traitement en anaérobie : ou les micro-organismes dégradent |a matiére organique en absence de
I’oxygéne [34].

1.7.2. Méthodes physiques::

a) adsor ption sur le charbon actif :

L adsorption est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux présents
dans des effluents aussi bien liquide que gazeux. Plusieurs modél es théoriques ont été éaborées
pour décrire les mécanismes de ces phénomenes. Par ce procédé, le polluant est transféré de la
phase fluide vers la surface du solide.

Méme avec le charbon actif considéré comme I’adsorbant le plus efficace, ce mode de
traitement reste tres limité pour I’élimination de tous les colorants. Seuls les cationiques, colorant

amordant, dispersé ou dits de cuve et réactifs sont éliminés efficacement par cette technique[35].

b) Filtration sur membrane:

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration,
ultrafiltration, nanofiltration, et osmose inverse.

L’effluent passe a travers une membrane semi-perméable qui retient en amont les
contaminants de taille supérieure au diamétre de pores, pour produire un perméat purifié et un

concentrée qui recoit les impuretés organiques [36].

1.7.3. Méhodes physico- chimiques::

Coagulation-floculation :

Sous le terme de coagulation-floculation, on entend tous les processus physicochimiques
parlesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par
desflocul ants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs).

Les flocs formés sontensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les
coagulants inorganiques tels quel'aun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la

décoloration des effluents textilescontenant des colorants dispersés, de cuve et du soufre, mais
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sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques. 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 [ 37]

|.7.4. Méthodes chimiques :

Dans la littérature, les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées
pourle traitement des composes organiques dangereux présents en faibles concentrations, en
prétraitement avant des procédés biologiques, le traitement d'eaux usées chargées de constituants
résistant aux méthodes de biodégradation et en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique.

Les deux réactifs les plus souvent énumérés pour ce type de traitement sont H,O.€t le
Chlore. Leperoxyde d’hydrogene est un oxydant fort et son application pour le traitement des
polluantsorganiques et inorganiques sont bien établis. Mais |'oxydation seule par H,O.n'est

passuffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant [37].

|.7.5. Méthodes avancées :

1. Electro-oxydation :

Les études sur I’électro- oxydation pour traitement des eaux résiduaires remontent au
19"™siécle. La recherche étendue sur cette technologie a débuté depuis la fin 1970. Pendant les
deux derniere décennies, des travaux de recherches ont été accentués sur : I’efficacité de
I’oxydation de divers polluants sur différentes electrodes.

L’électro-oxydation des composés organiques €t inorganiques se rédise par
I’intermédiaire de deux voies : oxydation directe et oxydation indirecte [38].

2.électro-désinfection
L’électro-désinfection est une nouvelle technologie dans le domaine de la désinfection deseaux
et des eaux usées.C’est un procéde qui utilise communément la chloration, comme méthode
répandue dedésinfection, mais en raison des problémes graves de sdreté liés a I’utilisation du
chlore, desméthodes alternatives ont été développées, telles que I’ozonation, rayonnement UV et
ClO,, maiselles sont toujours plus chers et moins commodes gque la chloration [39].

3. Electro-flottation
L'dlectro-flottation est une technique de séparation (solide/liquide) basée sur la

suspension desparticules par les bulles générées lors de I'éectrolyse de I'eau. Dans un milieu
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liquide le courantpermet |'électrolyse de I'eau et donc la génération de microbulles de gaz :

hydrogéne et oxygene [38].

4.Electrocoagulation
L’electrocoagulation est une méthode de traitement des eaux, basée sur la formation des
cations metalliques in situ par dissolution électrochimique d’une anode métallique sacrificielle
suiventeau passage du courant.Ces cations et complexes d’hydroxydes métalliques formés, vont
assurerl’adsorption puis la floculation des particules et des composés pollués dissous charges
négativementen neutralisent leurs charges. Elle est considérée comme un procédé complexe avec

multitude de mécanismes synergiques concourant au traitement de la pollution [40].
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Chapitre I Généralités sur I’électrocoagulation

[1.1.Introduction :

Les traitements éectrochimiques sont de plus en plus développés dans le domaine des
technologies environnementales. 1ls sont reconnus pour leur efficacité de traitement et
d'assainissement des eaux. Les techniques éectrolytiques se caractérisent par un aspect non
polluant et une facilité dautomatisation et constituent I’une des méthodes visant a réduire
I'emploi de réactifs. En fait, les techniques éectrochimiques sont de plus en plus sollicitées parce
gue les techniques biologiques sont parfois limitées pour traiter différents composés plus
réfractaires ou bio-résistants[41]. Une aternative intéressante a ces procédes, consiste a former
in situ un agent coagulant qui permettrait d’éliminer I’ajout de produit chimique tout en agissant
directement sur I’eau brute, méme s celle-ci est fortement chargée. La technique qui présente

ces deux avantages se nomme I’électrocoagulation (EC) [42].

[1.2.Definition de I’électrocoagulation :

Il s’agit d’une technique de séparation alternative a la coagulation floculation qui permet
la formation des cations métalliques in situ par éectrodissolution d’anode métallique soluble
suite au passage du courant. Les cations coagulants et les hydroxydes métalliques vont alors
interagir avec les particules colloidales chargées négativement et permettent la neutralisation de
leur charge et leur coagulation. La floculation dans ce cas est favorisee par la mise en

mouvement des particules colloidales sous I’action du champ éectrique [43].

[1.3. Historique du procédé:

En 1909, Harries dépose un nouveau brevet sur ce procédé : lesanodes étaient alors
constituées par des plaques de fer et d’aluminium. En 1912, deuxautres stations de traitements
des eaux usées furent construites sur ce principe, aux Etats-Unis. Cependant, leur
fonctionnement fut stoppé, quelques années plus tard (1930), enraison du codt qui étaient deux
fois plus élevé que celui d’un traitement classique.

En 1946, Stuart éudie plus précisément le procédé avec un réacteur équipéd’électrodes
en auminium. Comparant le procédé de coagulation physico-chimique et leprocéde
électrochimique, il observe que le phénomene de coagulation semble plus rapideavec la méthode
électrochimique. Bollina (1947) se base sur les résultats de Stuart et les recherches se sont

poursuivies sur les effluents de caractéristiques tresdifférentes :
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Holden (1956) s’est intéressé a la possibilité de traiter les eaux de surface pour

laproduction d’eau potable alors que, Sadek (1970) a proposé un traitement des eaux uséesen

éliminant les phosphates par électrocoagulation. Back et Tipping (1987) ont employé le procédé

pour le traitement des effluents issus des industries agro-alimentaires.

L’intérét de I’électrocoagulation ne cesse de croitre depuis les années 80.Aujourd’hui, grace a

une plus grande conscience de pollution et de conditions denormalisation de I'industrie. Plus

récemment, plusieurs applications du procédé ont étéréalisées sur différents types d’effluents et

montrent une efficacité tres élevée et un colt de traitement compétitif par rapport aux procédés

classiques [42]. L’EC a été étudiée pour I’élimination de divers polluants minéraux ou

organique.

L’ importance de I’électrocoagulation s’est accrue du fait de son efficacité, généralement

supérieure aux autres techniques, pour éiminer les différentes formes de pollution, répertoriées

par les indicateurs suivants (tableau 1) :

* DCO : Demande chimique en oxygene ;

» DBO : Demande biologique en oxygene ;

« COT : Carbone organique total ;

* MES : Matieres en suspension ;

* ABS : Coloration liée a I’absorbance de I’effluent.

Tableau (11.1) : Exemples d’applications du procédé d’électrocoagulation.

Effluentstraités

Efficacité

Référence

Eaux riches en substances

humiques.

Décoloration de I’ordre de
95%.

Vik et a (1984).

Eaux résiduaires

urbaines.

Abattement de laturbidité de
89%, et de MES 60%.

Pouct et a (1992).

Suspension de kaolite et

Abattement de laturbidité

Szynkarezuk et a (1994).

doetonite. entre 20 et 60%.

Huiles minérales Abattement de DCO>80%. | Tanguy et a (2001).

Lixiviat Abattement de DCO>80%. | Tanguy et a (2001).

Eaux encrées Décoloration de I’ordre de Tanguy et a (2001).
40%.

Bain photographique. Abattement de |laDCO=80% | Tanguy et al (2001).

et coloration 30%.
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Eaux phénol ées. Abattement de DCO et Tanguy et a (2001).
COT=30%
Effluents Cosmétiques. Abattement de DCO>40%. | Tanguy et a (2001).

Effluents

Pharmaceutiques

Abattement de DCO, COT,
MES=80%.

Tanguy et a (2001).

Eaux colorées et eaux de

riviere.

Efficacité de I’ordre de 90%

pour la décoloration.

Jiang et a (2002).

Effluent réel réactif de

bain.

Décoloration de 20 a 100%
et un DCO >75%.

Ardlan-Alaton (2008)

Traitement de solution

contenant desionsinidium

Rendement d’élimination
78%

Chou et a (2009)

(1)

[1.4. Principe du procédé:

Le procédé d’électrocoagulation est basé sur le principe des anodes solubles. Il s’agit,
d’imposer un courant (ou potentiel) entre deux électrodes (fer ou aluminium) immergées dans un
électrolyte contenu dans un réacteur pour générer, in situ, desions (Fe?*, Fe**, AI*"), susceptibles
de produire un coagulant en solution et de provoquer une coagul ation —floculation des polluants
que I’on souhaite eliminer. L’électrolyse peut également coaguler les composés solubles
oxydables ou réductibles contenus dans I’effluent. Le champ électrique crée un mouvement
d’ions et de particules chargées. Cette action permet de rassembler les matiéres en suspension
sous forme de flocs qu’on élimine ensuite par un procédé physique classique (décantation,
flottation, filtration) [42].La figure (I1.1) présente le principe du procédé avec des éectrodes
d’aluminium.

Les anodes et les cathodes utilisées peuvent avoir différentes configurations. Elles
peuvent se présenter sous forme de plaques, de boules, de spheres alit fluidisé, defil, de tige ou
de tube.

Ces éectrodes peuvent étre constituées de divers métaux qui sont choisis de maniere a
optimiser le procédé de traitement. Les deux métaux communément utilisés sont le fer et

I’aluminium [42].
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Figure (11.1) : Schéma du principedel'éectrocoagulation

I1.5. Théorie de I’électrocoagulation :

L’EC est un procédé complexe impliquant plusieurs phénomenes physiques et
chimiques qui utilisent des électrodes consommables (sacrificielles)pour fournir des ions
dans I’effluent d’eau trois étape successives principales sont impliquée durant I’EC :

1) Formation des coagulantsparoxydation électrolytiquede I’électrode sacrificielle.

2) Déstahilisation descontaminants,suspension particulaire et rupture des émulsions

3) Agrégation des phases déstabilisées pour former lesflocs.

Le mécanisme de déstabilisation des contaminants, de la suspension particulaire et la rupture
des émulsions peut étre résumé comme sulit :

» Compression de la couche diffuse autour des espéces chargées par les interactions avec

les ions générés par I’oxydation de I’anode sacrificielle.

> Neutralisation de la charge des especes ioniques présentes dans le rej et agueux.

» Formation du floc: le floc formé crée les boues qui piegent et relient les particules

colloidales restant dans le milieu aqueux [44].

I1.6.Lesréactions aux éectrodes:
L’effluent va passer a I’intérieur d’une cellule formée d’un ou plusieurs couples
d’électrodes entre lesquelles existe un courant électrique qui va créer des réactions

électrochimiques.
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I1.6.1.8lectrode en aluminium :
A l’anode :
*Réaction d’oxydation et le métal va passer de I’état solide a I’etat ionique selon la réaction
M —M" +ne(Eqll.1)
*L’aluminium se dissout suivant :
Al AP+ 3 e(Eqll.2)
*Lors du processus d’oxydation, il peut aussi avoir une autre réaction secondaire, qui entraine la
formation d’oxygene par hydrolyse de I’eau
2H,04H*+0+ 4e (Eqll.3)
A lacathode:
Réaction de réduction du solvant (eau) provoque la formation du gaz hydrogene dont le
dégagement permet la flottation des particules flocul ées (coagul ées). Lataille des microbulles est
assez faible et estimée entre 20 et 30 micrometres. Ces bulles empéchent ou réduisent la
formation des dépbts sur la cathode et donc augmentent le rendement de I’EC quel que soit le
type d’électrode utilise
H.O() +2€ Hyg+20H (g  (Eq 11.4)
Réaction au sein dela solution :

Al*" () +3H20 AL(QH)s+3H" (o) (Eql1.5)

Les cations meétalliques forment des complexes avec les ions hydroxydes.
L’espeécemajoritaire déepend du pH du milieu.
Dans le cas de I’aluminium, on trouve une multitude de complexes anioniques et cationiques

[44]:
.

+

Les monocomplexes :Al(OH)*" ,Al(OH)," Al(OH),*
Les polycomplexes: Al,(OH)2*, Al,(OH)s", Alg(OH)15>", Al1s(OH)3s>*
+ Lesespeces amorphes et trés peu solubles telles que Al(OH)3, Al,O5[44].

Les complexes s’adsorbent sur les particules et annulent aussi leurs chargescolloidales, ce
qui conduit a déstabiliser I’émulsion. Cela se passe de cette maniere dans lecas de la coagulation
chimique. On note les différences au niveau de la source du coagulantChimique et
électrochimique e au niveau de la présence du champ éectrique dans le cas
deL’électrocoagulation qui facilite lamigration des espéces.
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[1.6.2. Electrode en fer:
Dans le cas de I'utilisation des électrodes de fer,les ions Fe** et ou Fe** sont produits & I’anode
lors de I’imposition du courant,suivi de la formation d’hydroxydes de fer en solution. Deux

meécani smes sont retenus pour expliquer laformation de ces deux formes d’hydroxydes[40].

Mécanismel:

A I’'anode :
Ladissolution du fer sefait atravers laréaction suivante :
4Fe o4Fe?>+8€ (Eq 11.6)

Réaction au sein dela solution :
AF€™ (a5 +10H,0 +Oyg4Fe(OH )3 +8H " (ay(Eql1.7)

M écanisme 2 :

A I’anode :
FeyFe? &) +2e (Eqll.8)

Réaction au sein dela solution :
Fe’" ey +20H (e FE(OM) (5 (Eql1.9)

Dans le cas du fer, on a les complexes tels que FeOH?*, Fe(OH),", Fe(OH),,
Fe(OH)3 Fe(OH)4™ et FeO(OH), Fex(OH),™, Fex(OH),*'T9)].
Dans le cas des électrodes en fer, I’oxydation de I’eau a I’anode par la formation d’oxygéne

contribue & oxyder lesions ferreux en ferriques pour rendre efficace la flottation [40].

A I’instar des électrodes d’aluminium, il y a également formation d’ion OH et
dégagement de H, a la cathode dans les deux cas (mécanismes 1 et 2). Dans le cas I’utilisation
des éectrodes de fer,les hydroxydes forment une suspension gélatineuse verte foncée qui retire

les polluants de I’eau par complexation ou par attraction éectrostatique [40].

[1.7. Principales lois d’électrolyse :
[1.7.1. Loi de Faraday :
Si I’on considere que les seules réactions chimiques qui se déroulent dans le

réacteurd’électrocoagulation sont[ 45 ;46] :
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> A I’anode, I’oxydation du métal, (Eqll.2)
> A la cathode, la réduction de I’eau, (Eqll.4)
Il est possible de déterminer la masse de metal dissoute et d’hydrogéne formé pendant

unedurée t d’électrolyse a un courant I, en utilisant la loi de Faraday :

s
m =——(Eqll.10)
Tt

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’électrons mis en jeu dans la réaction considérée.

A partir de cette loi, il est possible d’estimer la masse d’électrode théoriquement consommée par
électrolyse et en déduire un rendement anodique.

Mg
Ranode™=

100(Eq I1.11)

the
Mep: Masse expérimentalement formeée par la pesée de I’anode avant et apres I’essai
d’électrocoagulation et donnée par la relation suivante : Mep=mMa-m;

Ou

my : la masse de I’anode avant I’essai d’électrocoagulation

m, : la masse de I’anode apres I’essai d’électrocoagulation.

Mg Masse théorique donnée par laloi de Faraday.

[1.7.2. Energie consommeée :
La consommation d’énergie dans le procédée d’électrocoagulation est calculée parl’éguation
suivante [42 ;47]:

I tg
v

E= (Eql1.12)

Avec:
E : énergie consommée (KW.h/m®)
U : tension d’électrolyse (volt)

| : intensité de courant (A)
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tec : temps d’électrolyse(h)

V : volume de I’eau traitée (m?)

[1.8. Les principaux facteurs influencant le processus d’électrocoagulation :
Les parametres qui peuvent influencer le procédé d’électrocoagulation sont :

11.8.1. Effet dela conductivité dela solution :

La conductivité de la solution touche l'efficacité du courant, la tension et la
consommation de |'énergie éectrique dans une cellule éectrolytique[48 ;49]. La conductivité du
milieu doit étre assez élevée pour assurer un bon transfert ionique dans I'effluent a traiter. En
effet, dans le cas ou la conductivité est trop faible, la résistance du milieu est trop forte, ce qui
oblige a appliquer une tension tres élevée pour faire passer le courant. Dans ce cas, et pour éviter
des codts de traitement élevés, | ‘utilisation d'un éectrolyte est nécessaire pour améiorer la
conductivité électrique. Le NaCl est le sel le plus souvent utilisé parce que d'une part, il est non
toxique et, d'autre part, son colt est relativement faible[50]. De plus, une augmentation de la
conductivité de la solution en utilisant le NaCl a d'autres avantages, les ions chlorures évitent le
phénomene de I’inhibition par la déposition du magnésium et de calcium a la surface de
I'électrode [51].

L'existence des ions carbonates ou sulfates dans les eaux a traiter conduirait a la
précipitation des ions Ca®* ou Mg®*en formant une couche isolante & la surface de I'éectrode.
Cette couche isolante entraine une augmentation du potentiel entre les deux éectrodes, d'ou une
diminution de I'efficacité de courant. La réaction qui décrit I'effet des ions carbonates dans la
solution est la suivante [44] :

HCO; +OH ——» COs* + H,0
Ca’" + COs” CaCOs»

11.8.2. Intensité du courant:

L'intensité du courant imposee au systéme est un parametre déterminant I'efficacité de la
technique a éiminer les polluants des eaux usées. En effet, cette intensité de courant appliquée
permet d'une part, de contréler la cinétique électrochimique de dissolution des éectrodes
anodiques et, d'autre part, de contréler le dégagement de bulles d’hydrogene sur la cathode.

1**ou de

L'intensité de courant appliquée dans un systeme d'EC détermine la quantité des ions A
Fe’*libérée des dectrodes. L'application d'un courant de faible intensité entraine la production
d'une faible quantité d'ions hydroxyde et |e dégagement d'une faible quantité d'ions hydrogéne au

niveau de la cathode. Par contre, un courant plus élevé provoque une augmentation de la vitesse
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de la réaction d'ou une consommation rapide des électrodes et une dépense énergétique plus
importante. L'efficacité du courant pour la dissolution d'une éectrode d'aluminium par exemple a

été calculée en utilisant laloi de Faraday [41].

11.8.3.LepH :

Le pH détermine I’état du métal dans I’eau a traiter et conditionne a cet effet lerendement
du processus. La performance du traitement dépend de la nature des polluants avecune meilleure
élimination des polluants trouvés pres de pH de 7. La consommation d'énergieest cependant plus
élevée a pH neutre en raison de la variation de la conductivité. Lorsgue laconductivité est élevée,
I’effet du pH n'est pas significatif [52].

Lafigure (2.2) représente |le diagramme de prédominance des especes aluminium en fonction du
pH. A partir de ce diagramme, on remarque que :

> A pH < 3, I'aluminium est principalement sous la forme trivalente Al**, cette forme de
monomere devient négligeable en milieu moins acide (pH> 6).

> La forme ionique AI(OH)*" apparait vers des pH de l'ordre de 3 pour atteindre un
maximum de concentration (20% de |'aluminium présents) vers un pH=5.

» Dans la zone de pH comprise entre 5 et 8, I'espece la plus répandue en solution est
I'nydroxyde d'aluminium Al(OH)3 avec un maximum de 95 % vers pH=6,5. Il existe
également les cations AI(OH)," et Al(OH)*".

> L'ion Al(OH)* commence & se former vers un pH=6 et atteint son maximum de 90 % de
I'aluminium présent dans la solution vers un pH de 9.5, le reste de |'aluminium étant sous
laforme d'hydroxyde d'aluminium Al(OH); et de Al(OH)s>.

> En milieu acain (pH >11), on trouve deux complexes anioniques Al(OH), et Al(OH)s*
qui deviennent mgjoritairesa pH >12.
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100 =

/Hmmmj

Pourcentage de chague espice

Figure (11.2) : Diagramme de prédominance des especes aluminium en fonction du pH
[53].

De méme que I’aluminium les ions ferriques produits par oxydation é ectrochimique
d’électrode de fer peuvent former des espéces monomériques tel que {Fe(OH)**, Fe(OH),",
Fe(OH)e>", Fe(H,0)s0H*", Fe(H,0)4OH,", Fe(OH); et Fe(OH)s} et des espéces
polymériques{ Fe,(H-0)sOH,*" , Fey(H,0)sOH,**} selon le pH du milieu agueux dans le
procédé de I’EC. Les complexes (c-a-d produits d’hydrolyse) ont une tendance prononcée pour
polymériser & pH 3.5-7.0. Dans des conditions trés acides (pH < 2.0), Fe(OH)s** reste en
solution, mais comme le pH ou la concentration de coagulant augmente, I’hydrolyse du fer se

produit pour former Fe(OH)zy.

Pourbaix a déterminé, a I’aide d’un diagramme potentiel-pH du fer (Figure 2.3) pour une
concentration en fer dissout de 102 mol.I™}, le domaine de stabilité d’espéces générées par les
réactions électrochimique entre les métaux et I’eau. Pourbaix a supposé que, dans I’eau, les
espéces prédominantes issues du fer (Ferg) sont : Fe** (ag), FE™* (ag), FE(OH)3(aq)-

D’apres ce diagramme, on distingue trois zones :

-la zone de stabilité thermodynamique du métal dite d’immunité ;

-la zone de corrosion ou il y a une attaque du métal avec formation d’ions (libres ou complexes) ;
-la zone de passivation ou la surface du métal se recouvre d’une couche d’hydroxydes de fer en
absence d’agitation.

Lesions Fe** 5 et Fe** 5y n’existent qu’a pH acide. A pH basique, ils s’hydrolysent pour
former les hydroxydes de fer Fe(OH)2), Fe(OH)s) insolubles (constante de solubilité a 20°C :
K stre(ory2(9) = 1,6.10™ et sirecora(s) = 10°).
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Figure (11.3): Diagramme potentiel-pH du fer dansles conditions standard avec une

concentration en fer de 102 mol.I™* (Pourbaix, 1963).[47]

[1.8.4. Température:

La température de I'effluent peut entrainer la variation du potentiel de réduction du
processus éectrolytique ains que la variation des constantes de solubilité des preécipités
meétalligue.Etant donné que, les valeurs des potentiels standards de réduction et les constantes de
solubilité sont établies a 25°C, la plupart des chercheurs préférent maintenir la température de
leur unité d’électrocoagulation a température oscillant de 20 a 25°C [54].

Une température trop élevée est défavorable car elle risque de changer l'interface gaz
liquide et implique une production de [41].

[1.8.5. Nature des électrodes::
Dans chague nouvelle technologie, les matériaux jouent un réle important [55]. Les
électrodes constituent le cceur d’une installation de traitement électrochimique et le choix

approprié du ou des matériaux les constituant est tres important [55].

UDBKH 2017/2018 Page 26



Chapitre I Généralités sur I’électrocoagulation

[1.8.6. Influence del'écart entreles éectrodes ;

La distance inter-éectrode est un paramétre pouvant influencer la qualité du traitement des eaux
usées. 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 | ‘efficacité du traitement. Ce facteur est en grande partie
responsable de la baisse du rendement énergétique dans une cellule éectrolytique. D'une fagon
générale, I'écart entre les deux éectrodes obéit a un compromis entre la régulation du débit et
une énergie de dissipation acceptable. Yu et al (2005) ont étudié I’effet de |I’espacement entre les
deux électrodes sur I’efficacité d'éimination du phosphore. Les résultats de cette étude ont
prouvé gue la meilleure efficacité d'éimination de ce polluant a été obtenue pour un espacement
entrel et 2 cm.

[1.9.Avantages et inconvénientsde I’EC :
L’électrocoagulation posséde des avantages et des inconvénients qui favorisent ou limite ses
domaines d’application.

11.9.1. Les avantage de I’EC :
Parmi les arguments en faveur de I’électrocoagulation on peut citer les suivants :

% Pas d’ajout de substances chimiques : méme s’il semble nécessaire
d'augmenterlégérement la salinité de I'effluent a traiter pour accroitre la conductivité
électrique del'effluent, plusieurs études ont montré I’efficacité de I’EC sans aucune
variation deconductivité initidle du rejet a traiter, ce qui évite dautres formes de
traitement en aval. Lestravaux d’Essadki et coll (2007) et, Damien (1992) ont confirmé
cet avantage.

s Kannan et coll (2006) et Persin et Rumeau (1989) ont prouvé I'efficacité du
procéded'é ectrocoagulation pour des polluants colloidaux trés fins. Avec dautres
procedes tel que lacoagulation chimique, ces polluants imposent des étapes de traitement
plus lentes et desquantités de coagulant plus élevées.

+«» Larue et Vorobiev (2003) ont obtenu des boues plus denses et moins hydrophiles. Cela
rend la décantation et laflottation plus aisée et diminue le volume des boues. Ces travaux
ont montré une réduction du temps et des colts de traitement des boues.

%+ L'éectrocoagulation 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,

|les chromates et les ions fluorures.
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Cenkin et Belevtsev (1985) ont montré que I'utilisation de I'électrocoagulation permet de
réduire le temps de traitement : ce procédé permet un grand gain en compacité des
installations et une possibilité d'automatisation.

Cette méthode permet aussi de tuer les bactéries et virus a 100%. En tout état de cause,
I'él ectrocoagul ation-floculation permet d'éliminer 60 a 80% de la charge polluante ; elle
présente auss |'avantage d'édiminer les matieres les moins biodégradables et de rendre
ains plusfacile un traitement biologique en aval [42](Poteaux., 1978).

11.9.2 LesinconvénientsdeI’EC :

Le procédé d'éectrocoagulation est basé sur des réactions électrochimiques.L'effluent a
traiter doit donc étre un éectrolyte ce qui impose un gout de sl (généralementNaCl)
pour certains effluents faiblement conducteurs .

La présence des ions calcium et hydrogénocarbonates provoguent la formation de dépots
de carbonate de calcium sur la cathode ce qui augmente la résistance éectrique de la
cellule.

Le colt des électrodes consommables semble étre le principal inconvénient. L'utilisation
de métaux recyclés a permis de palier partiellement a ce probléme.

L’électrocoagulation est sans effet sur certains types de pollutions telles que celles dues a
des fluides parfaitement miscibles al'eau (exemple le benzéne ou les solvants oxygenés).
En revanche, les résultats sont moins probants avec les matieres organiques solubles ; on
ne dépasse guere 20% d'élimination delaDTO.

La maintenance des installations, le nettoyage et |e changement des é ectrodes impliquent
une perte de temps di al'arrét du procédé au cours de ces opérations [55].
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Chapitre 111 matériels et méthodes expérimentales

[11.1.Introduction :

Le procédé classique de coagulation floculation est souvent utilisé dans | e traitement des
eaux textiles avec un succes relatif. En effet, rarement une décoloration compléte est obtenue.
D’autre part, ce procédé classique génére des masses non négligeables de boues qui posent un
probléme de gestion de déchets.

Dans notre travail, nous avons utilisé I’éectrocoagulation (EC) comme systeme de
traitement des eaux polluées par les colorants textiles. Ce systeme présente I’avantage d’une
utilisation tres réduites des produits qui sont souvent compliqués a maintenir, notamment dans
certains pays en voie de développement ou non développée. Ce procéde nécessite un équipement
simple avec un mode opératoire facile, un temps de traitement réduit, produit une faible quantité
de boues (flocs), comparéau traitement chimiques: les bulles de gaz produites durant
I’électrolyse peuvent transportée le polluant vers le haut de la solution ou il est plus facilement
concentré, collecté puis éliminé.

Ce chapitre présente le matériel et les méthodes d’analyse utilisés pour réaliser I’étude du
procédé d’électrocoagulation (EC), dans le but de la dégradation d’un colorant textile, cas du

Bleu de méthyléne BM. Ce travail se focalise aussi sur I’étude de I’effet de certains parametres.

[11.2. Produits et matériels:

[11.2.1. Produits :
-Hydroxyde de sodium (1N) NaOH (98%)
-Acide chlorhydrique (1N) HCI (38%)
-Chlorure de sodium NaCl( 99.9%)
-Colorant bleu de méthylene (BiochemChemopharma)
Dans cette étude nous nous intéressons a un colorant la dérive de phénothiazine estun
colorant cationigque : le bleu de méthylene. La structure chimique ainsi que les propriétésphysico-

chimiquessont présentées dans le tableau suivant :

Tableau (111.1): Les propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene.

Dénomination Bleu de méthylene ou chlorure de
Tétraméthylthionine, Basic blue 9 (C.1.)

Appellation chimique Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino)
Phénazathionium
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Structure
HEC\N"'CE:p\ 3 CH,
i:I'lq ci® &Hz
Apparence Solide Vert foncé
Famille Colorant basique
Formule brute Ci6H18N3CIS
Masse molaire (mg/l) 319,85
Solubilité dans I’eau 40
(g/) a20°C
Point de fusion (°C) 180
Ph 59
Amax(nm) 665

1. Lacellule d’électrocoagulation :

Le montage est composé d’un réacteur en verre (bécher) de 250ml de volume et 6¢cm de

diameétre (figurel11.2), muni de deux électrodes identiques en aluminium (ou en fer), lanode et 1

cathode, sous forme de plagues planes ayant les dimensions suivantes: Longueur L=20cm,

largeur I1=4cm, épaisseur e=1mm. Elles sont placées dans la cellule parallélement en position

verticale plongées dans une eau colorée dont la surface émergée est de 36 cm? pour chagque

électrode, et la distance séparant les électrodes est de 2 cm ; cette valeur faible permet de limiter

la chute ohmique, la forme plane des électrodes permet un montage et un nettoyage faciles des

plaques[1].

L’homogénéisation de la solution est effectuée a I’aide d’un agitateur magnétique de type

VELP/SCIENTIFICA.

La tension aux bornes des électrodes est fixée par un générateur de courant continu de
type MCP lab. electronics/MODEL : M 10-TP3003L.
Ampéremetre de type CHAUVIN ARNOUX /C.A 401 AMPMETER.
Voltmétre de type CHAUVIN ARNOUX /C.A 402 VOLTMETER.

Chronometre

barreau magnétique assurant le brassage de I’échantillon.
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Figure(I11.1) : schéma de dispositif expérimental.

Générateur de courant Electrodes en alumimium

Bécher

magnétique

Ampéremeire

Voltmétre Agitateur magnetique

Photo (111.1) : dispositif expérimental.
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Figure (111.2) : Dimensionnement du dispositif expérimental.
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2. Naturedes électrodes utilisées :

Les électrodes utilisées dans notre travail sont en aluminium et en fer. Les électrodes en
fer fourni par PROMETAL de Miliana, constitue d’un acier doux, de nuance Européenne
EN10209, DCO6EK. La composition chimique de ce métal est donnée dans le tableau (111.2) :
Tableau (111.2) :composition chimique de I’acier de type DCO6EK.

Elément C S Mn P S Al Fe

Pourcentage % | 0.042 | 0.01 0.22 0.009 0.005 0.029 Balance

Les électrodes en aluminium fourni par entreprise nationale d’aluminium de la zone
industrielle de la wilaya de Aindefla, la composition chimique de ce métal est donnée dans le
tableau (111.3)

Tableau (111.3) :Composition chimique d’aluminium.

Elément Al Mn Cu Si Mg Zn Fe Ti

Pourcentage % | 84 0.50 0.10 0.40 0.45 0.20 0.40 0.15

[11.3. Méthodes analytiques::
Les différentes analyses effectuées au cours des essai s expérimentaux sont les suivantes :
331 LepH:
Les mesures du pH sont réalisés par un pH metre de type CRISON BASIC 20.
3.3.2. Laconductivité:
Les mesures de la conductivité sonteffectuées a I’aide d’un conductimetre de type BANTE
INSTRUMENT DOS-120W MICROPROCESSOR CONDUCTIVITY METER.
3.3.3. L absorbance :
L’absorbance a été mesurée par un spectrophotomeétre UV/Visible type Geneys 10 UV.

% Principedela spectrophotométrie UV/Visible:

La spectrophotomeétrie est une méthode anaytique quantitative qui consiste a mesurer
I'absorbance ou la densité optiqgue d'une substance chimique donnée, généralement en
solution.Plus I'échantillon est concentré, plus il absorbe la lumiére dans les limites de la
proportionnalité énoncées par laloi de Beer-Lambert [26].

% Laloi de Beer-Lambert
Lorsqu’une lumiere d’intensitél passe a travers une solution, une partie de celle-ciest

absorbée par le(s) soluté(s). L intensitél de lalumiére transmise est donc inférieure a .
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On définit |”absorbance de la solution comme :
A=Log (I1/l)(Eqlll.1)
On parle aussi de transmittance définie par larelation :
T=1/1o(Eqll1.2)
C’est —a-dire queA= -Log T (Eqlll.3)

L’absorbance est une valeur positive, sans unité. Elle est d’autant plus grande quel
intensité transmise est faible.

La relation de Beer-Lambert décrit que, a une longueur d’onde donnée, I’absorbance
d’uneSolution est proportionnelle a sa concentration, et a la longueur du trajet optique (distance
surLaquelle lalumiére traverse la solution).

Alors, pour une solution limpide contenant une seul e substance absorbante :
A=E.L.C(Eqlll.4)
A : est I’absorbance ou la densité optique (sans unité) de la solution pour uneLongueur d’'onde A
C :(en moal/l) est la concentration de |a substance absorbante ;
L : (encm) est lalongueur du trget optique ;
€ :(enl.mol™.cm™) est le coefficient d’extinction molaire de la substanceabsorbante en solution.

++ Le pourcentage de décoloration est calculé a partir de la relation suivante :

— (Ai B Af) -
R% = ——"'2"100 (Eqlll.5)
Avec:
Ai=Absorbance initide.
Ar=Absorbance finale.
3.4. Méthodologie :
Notre objectif consiste en la dégradation d’un colorant textile : Bleu de

méthyleneParé ectrocoagulation avec des éectrodes en aluminium eten fer. Pour réaliser ce

travail on asuivi les étapes suivantes :

3.4.1. Détermination de la longueur d’onde maximale du bleu de méthyléne:

La solution mére du B.M de concentration 200mg/la été préparée en mettant la poudre
dans un litre d’eau distillée.

La longueur d’onde maximale d’absorption de colorant bleu de méthyléne est déterminée

par balayage de |a solution de colorant de concentration 5 mg/l, dans le domaine 240 a 695nm.

UDBKH 2017/2018 Page 34



Chapitre 11 matériels et méthodes expérimentales

3.4.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage :

La solution agueuse du colorant BM est le mélange étudié, cette derniére a été préparée
pardissolution respective du réactif sous forme de poudre dans de I’eau distillée. Nous avons
adopté une démarche qui consiste a préparer d’abord une solution mére de concentration 200
mg/l, a partir de laguelle nous préparons, par dilutions successives, une série de solutions de
concentrations bien déterminées (1;2;3;4;5; 10; 15; 20 ; 25 mg/L). Ces derniéres seront,
par la suite, analysées par spectrophotométrie UV-visible a la longueur d’onde maximale égal a
665nm.

o= #=1 T..-

TV L 1 BT

Figure 3.3 : une série de solutions a différentes concentrations [1 ; 25] mg/I.

Les lectures de I’absorbance (A) des différentes solutions permettent de tracer la courbe

d’étalonnage A=f(C), celle-ci doit obéir alaloi de Beer-Lambert.

3.4.3. Parametres influencant I’électrocoagulation :
Une étude de I’influence de certains parameétres sur ce procédeé f(it entamée.
» Influence de la concentration en sel.
Influence de pH.
Influence de I’intensité du courant.

Influence de |a distance inter-él ectrode.

YV V V V

Influence de concentration en colorant.

1. Influencedu temps et la concentration en sdl :
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L’augmentation de la conductivité par I’ajout de chlorure de sodium est connue pour
réduire latension U entre les électrodes & une densité du courant constante.

Le temps est un facteur tres important dans I’électrocoagulation, c’est au cours duquel
qu’on peut déterminer la quantité du coagulant délivrée, ainsi la performance de
I’électrocoagulation, autrement dit c’est le temps nécessaire pour avoir un maximum

d’élimination. Pour exprimer son effet, on suit le protocol e expérimental suivant :

Protocole expérimental :

Dans ces expériences, une prise d’essai de 200 ml de I’eau a traiter (eau colorée) est
disposée dans la cellule d’électrolyse. Les deux électrodes (en fer ou enaluminium) apres les
avoir nettoyees (voir Annexe) et pesees, sont plongées dans leréacteur, et fixées I’un a coté de
I’autre a une distance de 2 cm. Ensuite elles sont reliéesaungénérateur de courant a l’aide des fils
électrique, a travers un amperemeétre et unvoltmeétre, régléa une intensité de courant de 1A et
d’une tension de 26 V pendant untemps d’éectrolyseégale a 100min. La solution est maintenue a
une agitation. A la fin de chaque expérience, on prééve un échantillon d’environs 5 ml a lI’aide
d’une pipette. Les mesures du pH et de la conductivité sont effectuéesimmédiatement .Les
échantillons prélevés pour I’analyse de I’absorbance sont alors centrifugés dans une
centrifugeuse a une vitesse de 3000 tr/mn pendant 15 min, pour éliminer la turbidité de la
solution.Le nettoyage des électrodes s’effectue apres chaque essai, on doit les sécher avec

unpapier absorbant aprés, on les pése.

Dans le cas d’augmentation de la chaleur, on mettre le bécher dans une eau froide pour

maintenir latempérature 22°c (température ambiante).

2. Influence de pH sur I’'EC :

Le pH initial est I’un des principaux parametres jouant un réle important dans I’efficacité
del’EC.Pour démontrer son effet sur la dégradation du bleu de méthylénedu concentration
10mg/l, le pH de I’effluent est ajusté entre 2 et 12, on goutant un acide(acide chlorhydrique
(1N)) ou une base (la soude (1N)). Le temps de traitement éectrochimique est fixé a 75 minutes
avec une concentration du NaCl 1g/l pour I’aluminium et 0.5g/l pour le fer, un courant imposé de
1A et ladistance entre les éectrodes est de2 cm.

3. Influence de I’intensité du courant :

La densité de courant est jugée comme un paramétre essentied  en
électrocoagulation[ 44],spécifiqguement pour la cinétique de décoloration. Pour étudier I’effet de
I’intensité de courant sur la dégradation du colorant de concentration 10mg/l , une série

d’expériences a été effectuée, les parametres suivants sont maintenus constant : pH=5., temps
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d’éectrocoagulation tec= 75 min, et la distance inter-électrode d = 2 cm, I’intensité du courant a
éévariéedel a3A.

4. Influence dela distance inter-éectrode:

Parmi les paramétresinfluencant I’ électrocoagulation, la distance inter-électrode.
Pour exprimer son effet, on fait varier la distance inter-électrode de 1 a 3 cm. Nous avons fixé
I’intensité de courant 2A pour I’aluminium et 1A pour le fer avec une durée de traitement de 75
min et la concentration initiale du colorant 10mg/l.

Nous avons exclus les distances inferieur a 1cm, a cause du risgue provoqué des courts

circuits suite a I’accumulation des flocs.

5. Influence de concentration en colorant :

Dans le but d’évaluer le réle joué par la concentration initiale du colorant lors du
traitement par I’EC,une série de solutions de concentrations bien déterminéesb, 10 et 50 mg/l a
été étudiée, en gardant tous les autres parameétres fixés, a savoir : lateneur en sel, le pH initial de
la solution et la distance séparant les électrodes, pour les deux types d’électrodes utilisés dans

200ml de solution.

UDBKH 2017/2018 Page 37



ChapitrelV :
Résultats et
discussions




Chapitre IV Résultats et discussions

IV.1. Introduction :

Ce chapitre est consacré a I’évaluation des performances du procédé d'EC, pour la
dégradation d’un colorant simulé de I’industrie de textile (bleu de méthylene).
Comme nous I’avons vu précédemment, I’EC est une méthode éectrochimique qui permet de
faire varier les parametres suivants : la conductivité, le pH de la solution, la densité du courant,
la distance inter-électrode et la concentration en colorant. Les expériences ont été réalisées pour
examiner les effets des parameétres de fonctionnement du procédé sur I’efficacité d’élimination

delacouleur en termes d’absorbance.

IV.2.Détermination des longueurs d’ondes d’absorption maximale :

La longueur d’onde maximale de I’absorption du colorant bleu de méthyléne est

Aax=665nm

Amax=665nm. (Voir le tableau 1dans I’annexe).

1,6

1,4 -
1,2 A
1 -

0,8 -

I'absorbance

0,6 -
04 -

0,2 -

0 T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

la longueur d'onde (nm)

Figure (1V.1).spectre de bleu de méthylene

Le pic d’absorption du bleu de méthyléne se situe a 665 nm, les analyses seront réalisees a cette

longueur d’onde.

|V.3. Etablissement de la courbe d’étalonnage :
La courbe d’étalonnage du colorant bleu de méthyléne est présentée ci-dessous :(voir le

tableau 2 dans I’ annexe).
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2 y =0,1875x

R?=0,9931
1,8 -

1,6 -
1,4 -
1,2 A

Absorbance
[E=Y
@

08 -
0,6 -
04 -
02 -

concentration (mg/l)

Figure (1V.2) :courbe d’étalonnage de BM

La courbe est linéaire sur I’intervalle de concentrations choisies, donc la loi de Beer— Lambert

est vérifiée dans ce domaine de concentrations.

IV.4. Description visuelle du procédé:
L es phénomenes remarqués pour toutes |les expériences sont :

4+ Dégagement des bulles de gaz d’oxygene al’anode suivant la réaction :

40H oq— O+2H, O+ 4¢€ (EqIV.1)
4+ Dégagement des bulles de gaz d’hydrogéne a la cathode suivant laréaction :
2H o) +2€ ~H, (Eq1V.2)

4+ Une formation d’une quantité de mousse a la surface de la solution atraiter.

& Présence d’une coloration rouille pour les électrodes en fer.

4+ Dans les expériences avec les électrodes en fer, nous avons constaté aux premieres
minutes de la réaction, un trouble vert jaunatre, peu de temps apres, le colorant se
clarifiait avec formation de boues de couleur brun-orangée (couleur de rouille).

+ Les couleurs vert-jaunétre et brun orangé peuvent probablement attribuée a la présence
des hydroxydes ferreux (Fe(OH) ») et ferriques (Fe(OH) 3) dans la solution [44], donc cela
confirme la présence des deux éetats d’oxydation.

4+ A la fin de I’opération, on observe un dép6t de flocs sur I’anode. Ces flocs sont de
couleur verte qui est due ala présence de Fe (OH)4(s).

4+ Formation de petite quantité de boue qui décante a la fin de I’essai [57].
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IV.5. Dégradation de bleu de méthylene par éectrocoagulation :

IV.5.1. Paramétreinfluencant I’électrocoagulation :

IVV.5.1.1.Influence dela concentration de NaCl :

Rappelons que le chlorure de sodium, utilisé en tant qu’électrolyte support, est nécessaire
au bon déroulement d’une réaction d’électrocoagulation, en empéchant la formation de dépdbts
sur la surface de I’anode et en accélérant la dissolution de celle- ci et donc la cinétique de
réaction.

Les résultats expérimentaux de la dégradation du bleu de méthyléne sont présentés sous
forme d’abattement de la coloration qui est exprimé en pourcentage (%). les résultats obtenus
sont portés dans les tableaux 3-6 pour I’aluminium7-10 pour le fer en annexe et les tableaux (
IV.1), (IV.2). Les courbes éablies sont représentées par les figures(1V.3), (1V.4) et (IV.5)

60 -

50 -
——0,5
40 -

30 -
1,5

20 -

% de dégradation du BM

=

I‘

10 -

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

le temp d'EC (min)

Figure (1V.3) : Evolution du pour centage de dégradation du BM en fonction du temps
d’électrocoagulation pour différentes concentrations de NaCl.

(électrode en aluminium)
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Figure (1V.4): Evolution du pour centage de dégradation du BM en fonction du temps
d’électrocoagulation pour différentes concentrations de NaCl

(électrode en fer).

Tableau (1V.1) : évolution du taux de dégradation de bleu de méthyléne en fonction dela
teneur en sdl (électrode en aluminium).

[NaCl]g/I 0.5 1 1.5 2

Cond ; (us/cm) 820 1302 2330 3210
Cond ¢ (us/cm) 1650 2500 3790 5530
A 0.618 0.488 0.907 0.927
R % 66.99 73.93 51.55 50.48

Tableau (1V.2) : évolution du taux de dégradation de bleu de méthylene en fonction dela

teneur en sdl (électrode en fer).

[NaCl]g/I 0.5 1 1.5 2

Cond; (ps/cm) 825 1306 2335 3214
Cond ¢ (us/cm) 1657 2510 3792 5533
Abs 0.102 0.399 0.344 0.326
R % 94.55 78.68 81.62 82.58
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Figure (1V.5) : Evolution du pourcentage de dégradation du BM en fonction dela

concentration du NaCl (électrode en aluminium et en fer).

L’augmentation de la conductivité par I’ajout de chlorure de sodium est connue pour
réduire la tension U entre les éectrodes a une densité de courant constante, en raison de la
diminution de la résistance de I’eau polluée [58, 59, 60, 61, 62]. La consommation énergétique,
qui est proportionnelle a la tension appliquée entre électrodes (E = UIt/V), devrait donc
diminuer. Le choix du chlorure de sodium découle du fait que les ions chlorures réduisent de
maniére significative les effets indésirables d’autres anions [59,63].L’ion chlorure CI" est
considéré I’élément le plus réactif, il s’oxyde facilement en solution aqueuse [44].

Les figures (4.3) et (4.4) montrent la cinétique de I’abattement de la décoloration, il
apparait qu’au cours de dix premiéres minutes de I’électrocoagulation (cas de I’électrode de fer),
on a un considérable abattement de 89 % de la couleur. L augmentation rapide de la vitesse
d’abattement pourrait étre liée a une concentration critique du coagulant dissous, cela permet de
déstabiliser les particules de la solution et conduit a la formation des flocs plus dense.
L’augmentation du temps d’électrolyse donne de meilleurs résultats dont I’efficacité de
traitement peut atteindre 74 % pour I’aluminium et 94,55 % pour le fer apres 75 minutes de
traitement.

Un accroissement du temps d’électrolyse ne conduit pas a une amélioration notable de
I’efficaciteé de traitement, par conséquent le temps optimal de I’EC est environ 75 min dans ce
genre de traitement.

La figure (IV.5) montre I’évolution du pourcentage de dégradation du BM en fonction de la

concentration du NaCl (électrode en aluminium et en fer). On remarque qu’un abattement de la
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coloration apres 75min pour les éectrodes en aluminium avec une dose de sel de 1g/l conduit a
une amelioration de I’efficacité de dégradation de 73.93% ensuite un palier constant.

Par contre, avec les électrodes en fer, des taux d’efficacité de I’ordre de 94.55% sont obtenus
avec une teneur en sel de 0.5g/l.

Une salinité supérieure ne semble pas apporter des gains d’efficacité et dans la gamme de
salinité étudiée, un apport supplémentaire en sel a un effet négatif sur I’efficacité du procedé
puisqu’une diminution est enregistrée (de 94.55% a 82 % pour 2 g/l).

D’une maniére globale, le traitement par EC a donnée des résultats excellents avec

I’utilisation des electrodes en fer avec une salinité tres faible de I’ordre de 0.5g/l en 75min.

4.5.1.2. Influencedu pH :

Le pH initial est connu comme I’un des principaux facteurs qui contrélent la performance
de I’électrocoagulation. L’importance de I’influence du pH sur la performance des procédés
électrochimiques a été mise en évidence et peut s’expliquer par la nature des espéces
hydroxylées formées qui permettent d’adsorber les colorants pour des valeurs de pH
détermineées.

Dans notre cas, I’influence du pH initial sur I’élimination de la coloration est illustrée
pour une densité de courant et une conductivité initiale fixées. Les résultats obtenus sont portés
dans les tableaux(1V.3), (IV.4) . Les courbes établies sont représentées par lafigure (1V.6) :
Tableau (1V.3) :évolution du taux de dégradation de bleu de méthyléne en fonction du pH

(électrode en aluminium ).

pH; 2 4 5.67 7 8 10 12

pHs 4.26 8.91 8.70 8.87 8.73 8.98 10.29
A 1.224 0.661 0.488 0.996 0.961 0.659 0.927
R% 34.61 64.69 73.93 46.79 48.66 64.80 50.48

Tableau(lV.4). évolution du taux de dégradation de bleu de méthylene en fonction du pH

(électrode en fer ).

pH; 2 4 5.67 7 8 10 12

pHs 7.56 9.90 10.26 9.98 9.76 9.35 11.77
A 0.445 0.325 0.102 0.512 0.423 0.406 0.260
R% 76.23 82.64 94.55 72.65 77.40 78.31 86.11
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Figure (1V.6) : Evolution du pour centage de dégradation du BM en fonction du pH.

La figure (IV.6) montre également I’abattement de la décoloration en fonction du pH
initial.

On observe un maximum de dégradation de 73.93%(pour I’aluminium) et de 94.55%
(pour lefer) est obtenue pour un pH =5.83= 6 (pH de I’eau colorée).

Nous remarguons que le pH augmente régulierement au cours du processus
d’électrocoagulation jusqu’a un pH trés basique. Cette augmentation du pH est due a la
formation a la cathode d’ions hydroxydes provenant de la réaction de réduction des molécules.

A pH neutre, AI(OH) 3 est la forme prédominante de I’aluminium comme il est montre
dans les figures (11.2) et (11.3) dans le chapitres 11, et présents une solubilité minimale [35], par
conséquent un bon agent adsorbant.

D’autre part, I’efficacité du traitement chute a partir du pH= 6 et pH = 10 (milieu
basique) pour I’aluminium. Par conséquent, cela peut étre explique qu’a pH > 10, les flocs de
I’hydroxyde d’aluminium sont moins réactifs et la floculation est moins efficace, avec la
formation des flocs de petite taille, ce qui provoque la formation d’un dépét sur I’anode

(encrassement de I’anode) et I’augmentation de la chute ohmique.
Nous pouvons conclure qu’a ces pH, la majorité des complexes de fer (coagulants) sont

formés et ce sont les pH optimal pour I’électrocoagulation dans ce cas. Aux pH acide, les protons
dans la solution sont réduits en H, a la cathode et la méme proportion des ions hydroxydes ne
peut pas étre formée, ces bulles de gaz recueillant les polluants a la surface de la solution [44] ;
De méme, lorsgue le pH est augmenté a partir de 10 (électrode en Al), le taux des ions
hydroxydes augmente, quelque ions hydroxyde sont probablement oxydés a I’anode et cette

action aussi empécherait la production desions Al**; ainsi la décoloration diminue.
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Plusieurs auteurs ont enregistrée des pourcentages élevée avec les électrodes en fer dans
des gammes semblable entre 5-8[44] ou entre 6-9 selon le colorant donc par ailleurs, il semble
que I’utilisation d’électrodes de fer conduit aux meilleurs résultats.

1V.5.1.3. Influence de I’intensité du courant :

La densité de courant est jugée comme un parameétre essentiel en EC, spécifiquement
pour la cinétique d’abattement de décoloration [64,65,66,67,68]. Lorsque la densité de courant
augmente, le temps de traitement diminue en raison de la forte dissolution des électrodes. Il en
résulte donc davantage de déstabilisation des particules du polluant ; par ailleurs le taux de
production des bulles d’hydrogene augmente et leur taille diminue lorsque la densité de courant
augmente. Tous ces effets sont bénéfiques pour une éimination efficace du polluant par
flottation.

Les résultats obtenus sont portés dans les tableaux (1V.5),. Les courbes établies sont
représentées par lafigure (1V.7) :

Tableau (1V.5) :variation de taux de dégradation en fonction de I’intensité du courant

(électrode en aluminium et en Fe)

électrode | 1(A) 0.5 1 2 3
Abs 1.586 0.488 0.340 0.655

Al R% 15.27 73.93 81.84 65.01

Fe Abs 0.530 0.102 0.499 0.496
R% 71.69 94.55 73.34 73.50
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Figure (1V.7) : Evolution du pour centage de dégradation du BM en fonction du I’intensite

du courant.

Lafigure (1V.7) montre qu’a plus faible intensité du courant 1 A,94.55% de coloration a
été dégradée pour I’électrode de fer, contrairement, pour une intensité du courant de 2 A, on a
une réduction de la coloration de 81.84 % (augmentation du rendement) pour I’électrode
d’aluminium, cet écart peut étre expliquer par laloi de FARADAY donc une augmentation de
I’intensité de courant implique une augmentation de la quantité du coagulant (Al**ou Fe*")
produite par la dissolution de I’anode en aluminium. En effet, la quantité de coagulant produite a
un temps fixe, dans la cellule d’éectrocoagulation est liée au volume de la solution. Donc la
Présence du coagulant en solution contribue a une augmentation d’efficacité de réduction de
coloration. Les résultats obtenus ont prouvé que I’augmentation de I’intensité de courant conduit
aaméliorer I’efficacité de traitement, ce qui est également énoncée dans la littérature [47].

On est arrétée a une intensité de 3 A car il est égaement recommandé de limiter
I’intensité de courant afin d’éviter I’évolution excessive de I’oxygene aussi bien d’éliminer
d’autres effets nuisibles, comme la génération de chaleur [47].

Selon nos expériences, une intensité de courant de 2 A semblé étre suffisante pour une
meilleure floculation électrolytique et par un maximum d’abattement de décoloration 81.84 %
pour I’aluminium.

Une intensité de courant de 1A semble étre suffisante par un maximum d’abattement de
décoloration 94.55% pour lefer.

V.5.1.4. Influence de la distance inter-électrode :

La distance inter électrode est aussi un parameétre important a déterminer puisqu’il définit

le volume relatif d’électrolyte par unité de surface de I’électrode. De plus, ce paramétre influence
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directement la chute ohmique dans I’électrolyte car celle-ci augmente avec la distance entre
électrode.

Pour une intensité donnée, cette chute ohmique peut étre réduite soit en rapprochant les
électrodes, soit en utilisant une surface plus importante, ou en augmentant la conductivité de la
solution [44].

Les résultats obtenus sont portés dans les tableaux (I1V.6),. Les courbes établies sont
représentées par lafigure (1V.8) :

Tableau (1V.6) : Variation destaux deréduction en fonction de la distance inter -électrode
(électrodes en aluminium et en Fe).

électrode | d(cm) 1 2 3
Al Abs 0.571 0.340 0.692
R% 69.50 8184 63.03
Fe Abs 0.394 0.102 0.182
R% 78.95 94.55 90.28
100 -+
90 - ./.\-
% 80 -
3 70 -
S 60 -
ol 4
-c'é 1518 i =®=—2aluminium
:§) 30 A =—fer
% 20 .
®
10 -
0 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
la distance inter-électrode (cm)

Figure (1V.8): Evolution du pour centage de dégradation du BM en fonction du la distance

inter-éectrode.

Il apparait que les distances supérieures ala distance inter-électrode de 2 cm engendrerent
des variations négatives dans la cinétique de décoloration. Il ya ralentissement dans celles-ci
mais aussi une diminution du taux maximal d’élimination des colorants, donc elle passe
de 81.84% 63.03 % pour I’aluminium et de 94.55% a90.28% pour lefer. .
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Il se trouve ainsi que la distance idéale dans notre cas soit de 2cm entre I’anode et la
cathode, elle sera donc maintenue a cette valeur pour la suite de I’étude. Cette distance (2cm) est

celle est généralement recommandée par plusieurs auteurs [58].

4.5.1.5. Influence de la concentration en colorant :
Les résultats obtenus sont portés dans les tableaux (I1V.7). Les courbes établies sont
représentées par lafigure (1V.9) :

Tableau (1V.7):variation destaux de dégradation en fonction de la concentration initiale du
colorant (électrodes en aluminium et en Fe)

électrode | [BM] 5 10 50
mg/I
Al C(mg/l) | 0.149 0.340 1.058
R% 79.67 81.80 28.36
Fe C(mg/l) |0.166 0.102 0.540
R% 88.77 90.40 42.24
100
90 -
= 80 A
g 70 N
§ 60 AN
g SO .
? 40 \\- ==@==aluminium
8 30 \ —i—fer
°
S 20
10
0 T T T T T )
0 10 20 30 40 50 60
concentration du BM (mg/I)

Figure (1V.9) :Evolution du pour centage de dégradation du BM en fonction dela
concentration initiale du colorant
Pour des faibles concentrations en colorant, on obtient une meilleure décoloration, avec
les électrodes d’aluminium et de fer .1l apparait que le traitement de solution 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 métalliques pour

coaguler I’excés des molécules de colorants présent a une concentration élevée de 50 mg/I.
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Le traitement par EC s’avere trés efficace et aboutit a des taux d’élimination des
colorants dépassent 80% pour I’aluminium et 90 % pour le fer et cela pour les faibles

concentrations.

La dégradation du bleu de méthyléne est possible par le procédé d’électrocoagulation.

Les parametres de réduction sont regroupés dans |e tableau suivant :

Tableau (1V.8) : Les paramétres de dégradation du bleu de méhyléne par le procédé

d’électrocoagulation.

Le temps d’électrocoagulation 75 minutes
Le pH le I’eau traitée 583=6
L’intensité du courant 1 A pour Fe et 2 A pour I’Al
La distance inter-électrode 2cm
La concentration du colorant De5 a10 mg/l (faible concentration)

IV.5.2. Le rendement faradique et la quantité d’électricité consommée :
1. Lerendement faradique:
Le rendement est donné par larelation suivante :

R="2_.100

LT

2.I’énergie consommee :

LULg
¥

v lamasse théorique :

ik

Mipe=———
thé LF

v lamasse: expérimentale anodique

mexpzm]_' m2
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Al Fe

Mine (9) 0.84 1.30

Mexp (0) 0.5 11

R (%) 59.52 84.61

E (KW.h/m®) 162500 162500
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail avait pour objectif I’étude de la dégradation d’un colorant bleu de méthyléne
présent dans les effluents des industries textiles par le procédé d’électrocoagulation.

L’electrocoagulation est un procédé d’électrolyse a anodes solubles. En imposant un
courant électrique entre les électrodes, et selon la nature des anodes, qui sont en général soit
des plaques de fer ou d’aluminium, des ions de fer (Fe**) ou d’aluminium (AI3*) sont libérés,

Cette technique s’adapte au traitement des effluents liquides chargés en métaux lourds,
colorants, matiére organique et colloides. L’avantage par rapport a la coagulation-floculation
chimique est que les flocs sont plus compacts et par conséquent les boues produites sont en
guantité plus faible.

La dégradation du colorant par électrocoagulation, s’est avéré étre tres efficace pour
I’abattement de la décoloration, on a obtenu des résultats de traitement tres satisfaisantes avec
des rendements d’abattement supérieur a 90%.

En électrocoagulation les phénomeénes suivants sont observeés :

1. Dégagement des bulles de gaz d’oxygéne a I’anode.
2. Dégagement des bulles de gaz d’hydrogene a la cathode.
3. Présence d’une coloration rouille pour les électrodes en fer.

L’influence des cing paramétres a savoir la teneur en sel (NaCl),le pH ,I’intensité du
courant |, la distance inter-électrodes et la concentration en colorant a éé étudié sur
I’efficacité du decoloration. Les résultats des essais réalises, permettent de déduire que
I’application du procédé (EC) donne des rendements d’elimination des colorants tres
satisfaisants.

L es résultats des paramétres optimisés sont :

+ lesmeilleurs rendements de décoloration sont obtenus au bout de 75min.

4+ La production des ions hydroxydes (OH") au voisinage de la cathode fait que le pH
augmente réguliérement au cours du processus, le pH optimal doit se situer a 6

4 [’intensité du courant est de 1 A pour les électrodes en fer et de 2 A pour I’aluminium

+ lavariation de la distance inter-é ectrode montre que : plus la distance est grande plus
le temps nécessaire pour la dégradation est important, on a cité la distance optimale
entre I’anode et la cathode, pour notre cas est egale a 2cm.

4 Pour des faibles concentrations en colorant 10mg/l, on obtient une meilleure
décoloration avec les électrodes de fer et d’aluminium.

En fin en déduire que les niveaux les plus élevés de décol oration sont obtenus avec des

électrodes en fer avec un taux de décoloration presgue de 95 %.
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A titre de per spectives, d'autres travaux peuvent étre envisages :
> Etude comparative avec d’autres techniques de traitement telles que, la coagulation
floculation chimique.
> La réalisation d’essais a I’échelle laboratoire en régime continu puis a I’échelle pilote afin
de tester a long terme I’efficacité du procédé EC ainsi que la durée de vie des éectrodes.
> Etude et caractérisation de la boue formée lors du traitement par EC.
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Annexe

Tableau 1: spectrede bleu de méthyléne.

240 |280 |320 |360 |[400 |[440 |480 |520 |560 |600 |610

0.407 | 0.681 | 0.127 | 0.020 | 0.017 | 0.013 | 0.034 | 0.055 | 0.126 | 0.434 | 0.531

615 |620 |625 |630 |635 |640 | 645 |650 |655 |660 |661

662 |[663 | 664 |665 |666 |667 |670 |685 |695

A
A
A
A 0.549 | 0.520 | 0.551 | 0.578 | 0.618 | 0.681 | 0.761 | 0.851 | 0.923 | 0.997 | 0.996
A
A

1 1.094 | 1.007 | 1.359 | 1.038 | 0.999 | 0.960 | 0.379 | 0.139

Tableau 2 : mesure de I’absorbance en fonction de la concentration

Concentration | 1 2 3 4 5 10
(mg/l)
Abs 0,2054 | 0,3615| 0,5650 | 0,8833 | 1,0079 1,8182

Tableau 3 : Evolution du pour centage de dégradation du BM en fonction du temps
d’electrocoagulation pour 0.5 mg/lI de concentrations de NaCl (électrode en aluminium)

t(min) | 10 20 30 40 50 60 70 75 80

A 1411 1284 |1276 | 1030 |0942 |085 |[0.794 |0.618 | 0.649

R% 2462 |31.41 |31.83 |4455 |49.67 |5427 |5758 |66.99 |65.33

t(min) | 85 90 %5 100

A 0.657 |0.7/6 |0.802 | 0.892

R% 64.90 |5854 |57.15 |52.35

Tableau 4 : Evolution du pour centage de dégradation du BM en fonction du temps
d’electrocoagulation pour 1 mg/l de concentrations de NaCl (électrode en aluminium)

t(min) | 10 20 30 40 50 60 70 75 80

A 1588 |125 |1180 0980 |0.828 |0587 |0.499 |0.493 |0.493

R% 1517 [ 3290 |3696 |47/64 |5576 |68.64 |73.74 |73.93 | 73.66

t(min) | 85 90 %5 100

A 0497 |0.611 | 0.637 | 0.765

R% 73.75 |67.36 |6597 |59.13
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Tableau 5: Evolution du pour centage de dégradation du BM en fonction du temps
d’électrocoagulation pour 1.5 mg/l de concentrations de NaCl (électrode en aluminium).

t(min) | 10 20 30 40 50 60 70 75 80
A 1566 | 1556 | 1477 |1.420 |1253 |1.100 | 0.953 | 0.907 | 0.919
R% | 1643 | 1688 |21.10 |24.14 | 3306 |4123 |49.09 |5155 |50.90
t(min) | 85 <) 9% 100

A 0967 | 0993 | 1.032 | 1.065

R% 48.34 | 46.95 |44.87 |43.10

Tableau 6 : Evolution du pour centage de dégradation du BM en fonction du temps
d’électrocoagulation pour 2 mg/l de concentrations de NaCl (électrode en aluminium).

t(min) | 10 20 30 40 50 60 70 75 80
A 1352 | 1232 |1208 |1200 |1134 |1077 | 0933 | 0927 | 0935
R% | 27.77 | 3418 | 3547 |3589 |3942 |4246 |50.16 |50.48 |50.05
t(min) | 85 <) 9% 100

A 0.958 | 0.964 | 0.989 | 0.999

R% 48.82 | 48,50 |47.16 |46.63

Tableau 7: Evolution du pour centage de dégradation du BM en fonction du temps
d’électrocoagulation pour 0.5 mg/l de concentrations de NaCl (électrode en fer)

t(min) | 10 20 30 40 50 60 70 75 80

A 0189 0144 /0183 0181 |0.152 |0.118 |0.118 |0.02 |0.113

R % 89.90 9230 |90.22 |9033 |91.88 |93.69 |93.69 |9455 |93.96

t (min) | 85 90 %5 100

A 0118 |0.1/5 |0.175 |0.200

R % 93.69 |90.65 [90.65 |89.51

Tableau 8 : Evolution du pour centage de dégradation du BM en fonction du temps
d’électrocoagulation pour 1 mg/l de concentrations de NaCl (électrode en fer)

t(min) | 10 20 30 40 50 60 70 75 80

A 0624 |[0347 [0470 [0460 0455 |0431 |0404 |0399 |0.391

R % 66.66 |81.46 |74.89 |7542 |7569 |76.6/7 |7841 | 7868 | 7911

t(min) | 85 90 %5 100

A 0389 |0386 |0392 |0.418

R % 79.22 | 7938 | 79.05 | 77.67
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Tableau9: Evolution du pourcentage de dégradation du BM en fonction du temps
d’electrocoagulation pour 1.5 mg/l de concentrations de NaCl (electrode en fer)

t(min) | 10 20 30 40 50 60 70 75 80
A 0530 | 0470 | 0455 |0.388 |0.374 |0.344 |0.320 |0.318 | 0.372
R% | 71.68 | 7489 | 7569 |79.27 |80.02 |8162 |8290 |8301 |80.12
t (min) | 85 <) 9% 100

A 0.386 | 0.395 | 0.402 | 0.406

R % 79.38 | 78.89 | 7852 | 7831

Tableau 10 : Evolution du pour centage de dégradation du BM en fonction du temps
d’électrocoagulation pour 2 mg/l de concentrations de NaCl (électrode en fer)

t(min) | 10 20 30 40 50 60 70 75 80

A 0687 |[0461 [0451 [0405 0389 |0369 |0341 |0326 |0.328

R % 63.30 | 7537 | 7590 |7836 |7922 |8028 |8178 |8258 |8247

t (min) | 85 90 %5 100

A 0328 | 0333 |0.337 |0.337

R % 8248 |8221 [8199 |8199
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