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Résumé

L’ objectif de ce travail est I’application d’une technique électrochimique pour le traitement et
I’élimination d’un colorant organique présent dans une eau ou au moins de réduire sa concentration
dans la solution finale. Pour aboutir a cet objectif, notre choix s’est basé sur le cristal violet (colorant
cationique) pour préparer un effluent modéle et I’’électrocoagulation comme technique de traitement
en présence d’électrodes d’aluminium. L’effet des différents paramétres opératoires (la densité de
courant, le pH initial, la concentration de NaCl, le temps d'électrolyse , la distance entre les électrodes
et la nature des électrodes) sur le rendement de décoloration de cristal violet a montré un bon
rendement d’élimination qui atteint 93.70% dans les conditions optimales suivantes : temps de contact
=30min, pH= 4, [NaCl] = 2.5 g/I, i =80 mA/cm2, [colorant] = 10 mg/L, une distance de 1cm. Dans ces
conditions la consommation énergétique était de 101.25 Kwh/m®. L’étude comparative des quatre
types de combinaison d’électrodes (Al/Al, Al/Fer, Fer/Al et Fer/Fer) a montré des taux de décoloration
trés satisfaisante aux mémes conditions opératoires. La caractérisation par spectroscopie infrarouge a
transformer de Fourier (FTIR) des solutions de cristal violet avant et apres traitement a montré une
bonne réduction d’intensité des pics caractéristiques du colorant ce qui montre une bonne efficacité de

traitement par le procédé d’électrocoagulation.

Mots clés: colorant organique, décoloration, cristal violet, électrocoagulation.



Abstract

The objective of this work is the application of an electrochemical technique for the treatment and
elimination of an organic dye contained in water or reduce its concentration in the final solution.

To achieve this goal, our choice was based on crystal violet (cationic dye) to prepare a model effluent
and electrocoagulation as treatment technique in the presence of aluminum electrodes. The effect of
various operating parameters (current density, initial pH, NaCl concentration, electrolysis time,
distance between the electrodes and the nature of the electrodes) on the crystal violet discoloration rate
showed good removal efficiency which reached 93.70% under the following optimum conditions:
contact time = 30 minutes, pH = 4, [NaCl] =25 g /L, i=80mA /cm?[dye] = 10 mg /I, distance
between the electrodes =1cm. Under these conditions the energy consumption was 101.25 Kwh / m®.
The comparative study of four types of electrodes combination (Al/Al, Al/Fer, Fer/Al et Fer/Fer)
showed very satisfactory discoloration rate on the same operating conditions. Characterization by
infrared spectroscopy Fourier transform (FTIR ) of the crystal violet solutions before and after
treatment showed good reduction in intensity of the characteristic peaks of the dye which shows good

efficacy for the treatment by this process .

Keywords: organic dye, discoloration , crystal violet, electrocoagulation.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La contamination des ressources en eau, principalement au niveau de la qualité, est un
probléme qui se pose avec acuité ces vingt derniéres années.

Les colorants synthétiques occupent actuellement une place importante dans le secteur
industriel. Ils sont largement utilisés dans I’industrie du papier, cosmétique, agroalimentaire et
notamment dans I’industrie textile. Ces effluents sont souvent chargés de polluants peu ou
non biodégradable et leur impact sur la faune et la flore est trés néfaste. De ce fait, une
sensibilisation des acteurs socio-économiques et du public, accompagnée d’une sévere
réglementation en rapport avec les rgets, et qui contribuerait a lutter contre la pollution
s’impose.

A l’instar des autres pays bien avancés au niveau de la protection de I’environnement,
I’Algérie fait des efforts considérables, en promulguant des lois qui contraindraient les
industriels en fonction de leur activité a s’équiper d’unités de traitement des eaux pour
diminuer la charge polluante des effluents avant leur déversement dans les cours d’eau ou
dans la mer via les réseaux d’assainissement.

Afin de préserver et d’améliorer la qualité de ces eaux, plusieurs techniques de traitement
ont é&é abordées, parmi €elles se trouvent les techniques éectrochimiques qui ont été
dével oppées ces deux dernieres décennies. Elles font intervenir plusieurs procédés parmi eux
le procéde d’électrocoagulation.

Cette technique é ectrochimique qui est plus prometteuse, sera donc appelée ajouer un réle
important dans le processus de décontamination des eaux, en fournissant un moyen tres
efficace de décolorer, voire éiminer totalement ces polluants organiques.

Ce travail de recherche a eu pour but d’étudier I'élimination et la décoloration d’un colorant
en solution agueuse par éectrocoagulation. Le Cristal violet, colorant cationique, est pris
comme molécule modéle dans ce travail. Pour ce faire, notre projet Sarticule en quatre
chapitres.

v



Introduction générale

v Le premier chapitre est consacré a la présentation des généralités sur les colorants, la
pollution et les différentes techniques de leur traitement.

v' Le deuxiéme chapitre, détaillera le procédé d’électrocoagulation : son principe, ces
avantages et ces inconvénients et ces applications dans le traitement de divers types
d’effluents.

v' Le troisiéme chapitre est fondé sur la description du matériel et des différentes
méthodes expérimental es ayant permis laréalisation pratique de cette étude.

v Le quatriéme chapitre est consacré a I'étude de la décoloration du Cristal violet par
électrocoagulation en mode mono-polaire dans un réacteur de laboratoire fonctionnant
en mode discontinu. L’influence des différents parametres expérimentaux (la densité
de courant, du pH de la solution, la quantité de sel, la concentration en colorant et la
nature des électrodes) sur le rendement d’élimination du colorant sera étudiée, suivie
par une éude de consommation énergétique. Une caractérisation par structurale par

infrarouge des solutions traitées sera éval uée.

Et enfin nous terminons ce travail par une conclusion générale, dans laquelle nous présentons

les principaux résultats obtenus et des perspectives.

-



Chapitrel Généralités sur les colorants

[.1. Introduction

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composés
chimiques organiques rencontrés dans pratiquement toutes les sphéres de notre vie
quotidienne. La production mondiale est estimée a 700 000 tonnes/ an, dont 140 000 sont
rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et de confection. Ces
rejets, composes de surfactants, composes biocides, suspensions solides, agents de dispersion
et de mouillage, colorants et métaux traces, sont toxiques pour la plupart des organismes
vivants. L'hétérogenéité de leur composition rend difficile voire quasiment impossible
I'obtention de seuils de pollution inférieurs ou égaux a ceux imposés par les normes
environnemental es, apres traitement par les techniques traditionnelles [1].

La contamination des ressources en eau, principaement au niveau de la qualité, est un
probleme qui se pose avec acuité de nos jours. Elle est le résultat de I’utilisation massive de
polluants organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et industrielle. Ainsi, les
colorants synthétiques employés dans I’industrie textile, représentent ce type de contaminants.
Dans ces conditions, la contamination est essentiellement due aleurs rejets dans les riviéres.

Afin de préserver et d’améliorer la qualité de ces eaux, des techniques de traitements
classiques ont été déga mises en oeuvre par le passé. Elles font intervenir plusieurs procédés
physico-chimiques tels que: I’adsorption sur différents types de supports solides (charbon
actif, argiles...), I’oxydation chimique (chlore, dioxyde de chlore et I’ozone par exemple), la
floculation/coagulation et |a biodégradation.

Dans ce chapitre nous avons dans un premier temps rappel € les grandes familles chimiques
de colorants qui constituent la grande part du marché des colorants industriels. Les techniques
de dépollution des rejets textiles les plus répandues, sont succinctement abordées dans cette

partie.

[.2. Origine des colorants

Tous les colorants sont issus de cing matieres premieres fondamentales, benzéne, toluene,
Xyléne, naphtaléne et anthracéne, initialement, toutes extraites de la houille. Les progres
technologiques actuels permettent de les synthétiser, en maorité, a partir du pétrole [2]. A
partir de ces matiéres premieres, sont fabriqués des produits intermédiaires en nombre tres
élevé. De ces derniers sont extraits, en outre des colorants, des pigments pour textiles, des
Peintures et des encres, des matieres plastiques, des produits pharmaceutiques et
Photographiques. Pour les usages textiles, on dénombre environ 8000 colorants synthétiques
chimiquement différents, répertoriés dans le Colour Index [3], sous 40000 dénominations

iy
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commerciales. Les colorants y sont classés sous un nom de code indiquant leur classe, leur
nuance ains qu’un numeéro dordre. Les cing volumes du Colour Index ont trait a la
classification des colorants selon leur usage (Nuance, application, solidité), leurs constitutions

chimiques ains que leurs marques commerciales [4].

| .3.Généralités sur lescolorants

Les colorants constituent un groupe tres diversifié de composés ayant en commun la
propriété de colorer d’une maniére permanente les tissus, cuirs ou papiers. Tous ces colorants
sont des composeés aromatiques dont les électrons tres dél ocalisés peuvent absorber lalumiére
pour certaines longueurs d’ondes [5]. Les propriétés colorantes des composes organiques
dépendent de leur structure et de leur composition chimique. En général, les produits utilisés
comme colorants sont des composés organigques insaturés et aromatiques [6]. Les colorants
rejetés par les industries textiles et les officines de nettoyage des vétements, sont peu ou pas
biodégradables et résistent bien aux traitements classiques d’épuration. lls créent surtout une
nuisance visuelle dans les eaux contaminées bien qu’un certain nombre D’entre eux est

mutagene et cancérogene [7].

|.4. Définition

Un colorant est un produit capable de teindre une substance ou un ensemble de substances d'une
maniére durable. Un colorant possede généralement une trés grande aptitude a se fixer par teinture ou
impression sur la plupart des textiles. 1l doit donc posséder des groupements qui lui conféerent la
couleur, ce sont des groupements chromophores (tableau 1.1), et des groupements qui permettent une
fixation permanente sur la substance a teindre: ce sont les groupements auxochromes (ce sont des
groupements salifiables qui se présentent dans la solution de colorant sous forme de sel's de sodium ou
de calcium, ou de chlorures ou de sulfates) [8].

Tableau 1.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité

Croissante.

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amine primaire (-NH2)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)

Carbonyl (=C=0) Aminetertiaire (-NR2)

Vinyl (-CH=CH-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO2) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=9) Donneurs d’électrons (-Cl)

vl
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|.5. Classification des colorants:
Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries textiles,
sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.).

I.5. 1. Classification chimique
La classification des colorants est fondée sur la constitution chimique des molécules, et des

Groupes chromophores qu'elles contiennent; ainsi on distingue:

» Lescolorantsazoiques
Sont caractérises par la présence au sein de la molécule d'un groupement azoique (-N=N-)

reliant deux noyaux benzéniques (figurel.1)

=N

Figure. 1.1 : Structure générale d’un colorant azoique.

Cette cateégorie de colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de I’application,
puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matiéres colorantes [9 ,10].
Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans I’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-ioniques
insolubles dans I’eau. Il est estimé que 10 a 15 % des quantités initiales sont perdues durant
les procédures de teinture et sont évacués sans traitement préalable dans les effluents [10]. Or
Ces COMposés organiques cancérigenes sont réfractaires aux procédés de traitements

habituellement mis en ceuvre et sont tres résistants ala biodégradation [11].

» Lescolorantsanthraquinoniques
Sont d’un point de vue commercial, les plus importants apres les colorants azoiques. Leur
formule générale dérivée de I'anthracéne montre que le chromophore est un noyau quinonique
sur lequel peuvent sattacher des groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour
la coloration des fibres polyester, acétate et tri acétate de cellulose. Ils constituent en effet la

classe de colorant présentant la plupart du temps les meilleures stabilités alalumiére et aux
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agents chimiques .La molécule 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

chromogeéne (figure 1.2).

O

Figure. 1.2 : Structure moléculaire d’un colorant anthraquinoniques

» Lescolorantstriphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne
Classe de colorants synthétiques.car ils permettent de couvrir la totalité de la gamme de
nuances. La coloration intense des triphénylméthanes provient du large systeme conjugué de
I’ion cationique. Le carbocation central est en conjugaison avec les trois noyaux benzéniques,
par lesquels la charge positive est fortement délocalisée (figure 1.3).

Figure.3: Structure du colorant triphénylméthane

» Lescolorantsindigoides
Les colorants indigoides (figure 1.4) tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi,
les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise. Les colorants indigoides
sont utilises comme colorant en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la

confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales[12].
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Figurel.4: Structure de I’indigo2-(1,3-dihydro-3-oxo-2H-indole-2-ylidéne)- 1,2-dihydro-3H-
indole-3-one (nom IUPAC).

» Lescolorants xanthenes
IIs sont dotés d'une intense fluorescence. Le compose le plus connu est la fluorescéine. Peu
utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d'accident maritime ou de traceurs

d'écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie (figure 1.5). [13,14]

O

Figurel.5: Structure moléculaire d’un colorant xanthene

» Lesphtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe basée sur I'atome central de cuivre. Les
Colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, P, etc.) (figure 1.6). [15].

Figurel.6 : Structure de phtalocyanine. Exemple : phtalocyanine de cuivre
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» Lescolorantsnitréset nitroses

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre et
relativement ancienne. |ls 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
(-NOy) en position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés)
(figure1.7).

OH
NO,

Figurel.7 : Structure moléculaire d’un colorant nitrose

[.5. 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. Celle-ci est de force variable selon que laliaison colorant/substrat est du
type ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochrome [16].

» Colorantsreéactifs
Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Ils doivent leur
appellation a leur mode de fixation sur la fibre. Leur molécule contient un groupement
chromophore, et une fonction chimique réactive, assurant la formation d'une liaison covalente
avec lesfibres, par réaction:
» Soit avec les groupes hydroxyles de la cellul ose.
= Soit avec les groupes amino de lalaine ou du polyamide.
Voire plus rarement avec les fonctions amines ou sulfures des protéines de la laine [17].
La réaction entre le colorant et la cellulose est obtenue par I’action d’un agent alcalin (soude
caustique, carbonate de sodium,...etc.) qui absorbe I’atome ou le groupement reactif
électronégatif du colorant pendant que I’ion coloré se lie ala cellulose [18] .Ces colorants ont

les structures illustrées sur lafigure suivante :

]
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Figurel.8: les groupes réactifs du colorant réactif

» Colorantsdirects
Ce sont des colorants a caractéres anioniques (R-SOsNa) ; ils sont solubles dans I’eau et

utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans I’eau est réduite par I’addition
des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc. Ceux d’entre
eux qui sont les moins stables a la lumiére sont utilisés a la teinture des tissus de doublures,

des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d’articles a bon marche (figure 1.9) [18].

NO, NO,

05N’ : "NO, O,N NO,
. o
H? sel
Ho NH4

fibre de laine ou soie

Figurel.9: Comportement du colorant direct en présence des fibres.

e Lescolorantsdisperses

Les colorants dispersés sont tres peu solubles dans I’eau et sont appliqués sous forme d’une

fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute

température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer [19].
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» Lescolorantsbasiquesou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére
une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et
les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans lateinture de la laine et de la soie,
ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres acryliques, sur

lesquellesils permettent des nuances tres vives et résistantes.

» Lescolorantsacides ou anioniques
IIs sont solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou, ils sont ainsi dénommés
Parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
Acryligues modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement acide. L’affinité colorant-fibre
Est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

Groupements amino des fibres textiles.

» Colorantsdecuve
L'expression "cuve" a été conservée pour désigner toute une série de colorants ayant la
Caractéristiqgue commune d'étre insolubles dans I'eau, mais de se solubiliser par réduction en
leuco-dérivé possedant de I'affinité pour les fibres. Lateinture se termine par une réoxydation

in situ du colorant sous saforme insolubleinitiale (figure 1.10).

0 O
~ Réduction
Oxydation
0 O
Colorant msoluble [euco-dérmve soluble

Figure. 1.10: Structure moléculaire d’un colorant de cuve

Ils ont des propriétés qui les rapprochent des colorants au soufre. Mais contrairement a ce

dernier, ils sont de constitution bien définie.

=
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» Lescolorantsa mordants

Les colorants & mordants 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

donner différents complexes colorés avec le textile (figure 1.11).

Alizarin

(complexe insolubie)

OHz"E,C;'l“'OHz Mordant
cIJ'H "C])H

Figure. 1.11 : Structure moléculaire d’un colorant a mordants

» Colorantsau soufre
IIs sont obtenus par fusion de dérivés aminés, ou de phénols, en présence de soufre ou de
Sulfures. Leur congtitution complexe est mal définie. Ils sont insolubles dans |'eau. Leur
utilisation en teinture n'est rendue possible qu'en les réduisant en leuco-dériveés présentant de
I'affinité pour les fibres. Apres teinture, le colorant est ré-oxydé en sa forme insoluble qui
reste piégée dans lafibre.

» Colorantsd'oxydation
Ces colorants sont obtenus par imprégnation de la fibre avec certaines bases aromatiques,

Suivie d'oxydation. Le noir d'aniline est le plus important.

|.6. Propriétés physicochimiques des colorants

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété
résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre.
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 lesquelsils sont appliqués:
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e Résistance a I’abrasion.
e Stabilité photolytique.

e Résistance a I’oxydation chimique (notamment les détergents) et aux attaques
microbiennes.
Ces caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance dans

I’environnement et les rendent peu disposés a la biodégradation [20]

|.7. Utilisation des colorants dans I’industrie
L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux

produits industriels peuvent étre colorés, principalement :

s Dans I’industrie textile, fourrure, cuir.

% Dans I’industrie de matieres plastiques (pigments).

s Dans I’industrie du batiment, peintures et matériaux de construction.

s Dans I’industrie pharmaceutique (colorante et conservatrice).

% Dans I’industrie des cosmétiques (colorants capillaires).

% Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires), telle que la production des
Glaces, en effet 83% des glaces contiennent des colorants, naturels ou de synthese

confondus.

R

% Dans I’imprimerie (encre, papier);

R

% Dansdiversindustries (carburants et huiles).

|.8. Toxicité des colorants

La toxicité des colorants vient de I’ignorance des chercheurs ou des utilisateurs de leurs
structures chimiques qui différent d’un type a un autre. Ainsi que du mode de I’emploi lors de
I’utilisation. Beaucoup d’études ont montré les effets toxiques et/ou carcinogéniques des
colorants azoiques, ce qui signifie que les effluents contenant ces colorants doivent étre traités
avant d’étre rejetés en milieu naturel. Leur toxicité est en fait due a la teneur en groupements
cancérigenes tel's que les groupements aromatiques, phtalogéenes, cyanureés, sel de barium et de
plomb. Ces groupements cancérigenes (sous forme électrophile ou radicalaire) attaquent les
bases pyrimidiques de I’ADN et de I’ARN et causent par conséquent, une atération du code
génétique avec mutation et risque de cancer ! Miller s’est intéressé particulierement a la

toxicité des colorants azoiques, lesquels sont caractérisés par la présence de groupe azo

-
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(N=N-). La rupture des liaisons azoiques de ces derniéres entraine la formation d’amines
primaires qui causent la méthémoglobinémie, caractérisée par un empéchement du transport
d’oxygene dans le sang. L’allergie respiratoire aux colorants réactifs a été rapportée pour la
premiére fois en 1978 par Alankochez des sujets employés a la pesée et au mélange de ces
colorants en poudre depuis deux ans et présentant un asthme et / ou rhinite d’origine
professionnel [21].

[.9. Impacts environnementaux

Plusieurs phénomeénes induits par les rgets teinturiers représentent des dangers pour
I’environnement. La figure 1.12 illustre |les diff érents dangers des rej ets textiles.

Rejets textiles

Dangers évidents Dangers a long terme

v' Eutrophisation : v’ Persistance ;

v' Sous oxygenation : o Bioaccumu!ation:

v Couleur, turbidité, v Sous-produits de
odeur. chloration.

Figure. 1.12. Les dangers des rejets de textiles

[.9.1. Danger s évidents

» Eutrophisation
Sous I’action des microorganismes sur les colorants qui libérent des nitrates et des phosphates
dans le milieu naturel. Par leur présence en quantité trop importante, ils peuvent devenir
toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par
les plantes aquatiques accélére leurs proliférations anarchiques et conduit a I’appauvrissement
en oxygene par inhibition de la photosynthese dans les strates les plus profondes des cours

d’eau et des eaux stagnantes.

» Sous-oxygenation
Lorsgue des charges importantes de matiére organique sont apportées au milieu via des regjets

ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la consommation

&
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bactérienne d’oxygéne. Manahan [22] estime que la dégradation de 7 & 8 mg de matiére
organique par des micro-organismes suffit pour consommer I’oxygene contenu dans un litre
d’eau.
» Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matieres organiques dans les cours d’eau induit I’apparition de mauvais
godats, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales. Willmott et al.
[20] ont évalué qu’une coloration pouvait étre percue par I’ceil humain & partir de 5* 10° g/L.
En dehors de I’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer avec la
transmission de la lumiere dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques.

1.9.2. Dangersalong terme

» Lapersistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composeés difficiles a épurer par dégradations

biologiques naturelles [23]. Cette persistance est en étroite relation avec leur réactivité
chimique::

» Lescomposes insaturés sont moins persistants que | es saturés.

» Lesalcanes sont moins persistants que les aromatiques.

» Lapersistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant.

» Les substituants halogenes augmentent plus la persistance des colorants que les

groupements alkyles.

» Bio-accumulation
Si un organisme ne dispose pas de mécanismes specifiques, soit pour empécher la résorption
d’une substance, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est absorbée, cette substance
s’accumule. Les espéces qui se trouvent a I’extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y
compris I’hnomme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant étre

jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans I’eau.

=
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Insecticides

Figurel.13. Conséguences de la bioaccumulation apres déversement de substances

toxiques dans un cours d'eau.

» Cancer
Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de leurs
métabolites I’est [21]. Leurs effets mutagenes, tératogene ou cancérigene apparaissent aprés
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine cancérigene pour les

azoiques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes.

» Sous-produitsde chloration (SPC)
Le chlore utilisé pour éiminer les microorganismes pathogénes réagit avec la matiere
organique pour former des trihalométhanes (THM) pouvant atteindre plusieurs centaines de
mg/L.les SPC sont responsables du développement du cancer du foie, des poumons, des reins
et de la peau chez I’homme [24.25]. Telles que: L’augmentation de la DBO5 et la DCO,

diminuant la capacité de ré aération des cours d’eau et retardant I’activité de photosynthese.

1.9.3. Impacts sur la santé humaine
Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine ont
été développés. En effet, des chercheurs ont montré que les colorants sont aptes a provoquer
des effets nocifs et dangereux sur la santé humaine. Par exemple :
v' Les colorants aminés peuvent causer des irritations de la peau
v" Des effets similaires avec production d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez

les ouvriers d’usine de fabrication des colorants de la série du triphénylméthane
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v Des réactions alergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont
été observés avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec
certains colorants du groupe des naphtalenes (chelite de rouge).

v Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des
tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de lavessie.

v" D’autres recherches ont signalé que la tartrazine développe un certain nombre de
réactions adverses chez certains individus comme le prurit, I’oedeme, I’urticaire,
I’asthme et la rhinite. Les colorants azoiques sont aussi responsables d’apparition de
Lépatomes chez I’homme.

v L’utilisation des colorants a base d’arsenic tels que le vert de Scheele (arsénite de
cuivsre), vert de Schweinfurt (acétoarsenite de cuivre) provoquent des troubles
digestifs : digestion pénible, nausées, diarrhée et peuvent étre a I’origine des irritations

de peau, des muqueuses oculaires et pulmonaires et surtout de cancer.

[.10. M éthodes de traitement des colorants

Au cours des différentes éapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de
colorants sont perdus par manque d’affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer comme
déja cité auparavant, ces rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de
dépollution adaptée.

1.10.1. M éthodes physiques
1.10.1.1. Adsorption

Par ce procédé, le polluant est transféré de la phase fluide vers la surface du solide. La
sélection d’un adsorbant est basé sur quelques caractéristiques tel que : I’affinité aux colorant,
la capacité d’adsorption et la possibilité de régénérer I’adsorbant.

Cependant, méme avec le charbon actif considéré comme I’adsorbant le plus efficace, ce
mode de traitement n’est pas applicable pour I’élimination de tous les colorants. Seuls les
cationiques, colorant a mordant, de cuve et réactifs sont éliminés par cette technique .

Ainsi, I’application de cette technique a été limitée a cause des problemes de production de

boues et de couts tres éleve de régénération d’adsorbant [26].

1.10.1.2. Filtration sur membrane
Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le
diametre des pores est inférieur a celui des molécules a éiminer. Cette technique est

-
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largement utilisée dans le dessalement de I’eau de mer. Selon la qualité de I’eau désirée, on
distingue la microfiltration, I’ultrafiltration ou la nanofiltration ou encore I’osmose inverse.

La nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs
en agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les matériaux
colloidaux tels que les colorants disperses ou de cuve gréce a une «membrane écran » [20].
Ces procédés restent tres limités dans leurs applications car ils nécessitent des investissements

importants a cause en grande partie du prix des matériaux utilisés[20].

1.10.2. M éthodes physico-chimique
1.10.2.1. Coagulation /floculation

» Coagulation
La coagulation est par définition le phénoméne de déstabilisation des particules colloidales,
qui peut notamment étre obtenu par neutralisation de leur charge éectrique. Le produit utilisé
pour cette neutralisation est appelé coagulant. Les coagulants les plus employée dans la
pratique se limitent au: sulfate d’aluminium, polychlorure d’aluminium, chlorure ferrique,

sulfate de fer et sulfate ferrique.

Les coagulants inorganiques tels que I’alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la
décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais

sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [27,28].

» Floculation
La floculation est I’agrégation déchargées par transport et mise en contacte les une avec les
autre, elle conduit a la formation des flocs, capables d’étre retenus dans une phase ultérieur du
traitement de I’eau. On peut distinguer les floculant par leur nature (minéral ou organique),
leur origine (synthétique ou naturelle) et le signe de leur charge éectrique (anionique,
cationique, non ionique), parmi les floculants, on peut citer : les floculants minéraux et les

floculants organiques.

1.10.3. M éthodes d’oxydation avancée
Elle est parmi les procédés actuels utilisés, ces méthodes conduisent a la minéralisation du
colorant et/ou a la formation de sous produits pouvant étres toxiques. Les méthodes

d’oxydation les plus souvent cités pour ce type de traitement sont :

-
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1. POA basés sur la photolyse (UV, UV/H,0,).
2. POA basés sur I’ozonation (O3, O3/UV, O3/H,0,, O3/H,0,/UV).

3. PO basés sur la réaction de Fenton (Fe?'/H,0,, Fe?'/H,O0%/UV, Fe*'H,0,/UV, électro

Fenton).

4. POA basés sur I’utilisation de semi-conducteurs (TiO,/UV).

L’ozonation a montré son efficacité grace a sa grande réactivité via les colorants azoiques.
Cependant, sa courte durée de vie, son inefficacité sur les colorants disperses et e cout éevé
d’ozone limite I’application de cette technique [26].

La photolyse, est la technique d’oxydation la plus efficace, principalement grace au grand
rendement de décoloration obtenu (plus de 95%), et la réduction de volume de boue produit.
Toutefois, cette technique n’est pas suffisamment efficace pour des fortes concentrations en
colorant ainsi pour les colorants dispersés et a mordant. Aussi, elle conduite alaformation des
produits indesirables et la consommation d’UV d’UV augmente le cout de cette processus
[26,29].

1.10.4. M éthodes biologiques

1.10.4.1. M éhodes microbiologiques

Basé sur les microorganismes en milieu aérobie (présence d'oxygene) ou anaérobie (absence
d'oxygene). Ce procédé peut conduire soit a une biodégradation totale avec formation de CO,
et de H,0, soit & une biodégradation incompléte, pouvant aboutir a un composé ayant une
structure différente du parent produit .Le traitement biologique est souvent caractérisé par des
mesures de la D.B.O (demande biologique en oxygene) et de laD.C.O (demande chimique en
oxygene) [30].

Cependant, il convient de signaler que cette procédure de traitement est lente et inefficace en
présence de quel ques substances toxiques. Ainsi, les colorants synthétiques utilisés dansle

Textile se sont averés résistants a I’attaque microbienne [31].

1.10.4.2. M éhodes enzymatiques

Un grand nombre d'enzymes de différentes plantes (racines de radis, navet, pomme de terre,
courgette, grain de soja, etc....) et des microorganismes ont été signalés a jouer un role
important dans une série d'applications de traitement des déchets. Parce que, contrairement
aux catalyseurs chimiques, les catalyses enzymatiques ont montrés leurs mérites pour

convertir des structures chimiques complexes dans des conditions douces sur I’environnement

-



Chapitrel Généralités sur les colorants

et avec une grande efficacité. Les enzymes peuvent auss agir sur certains polluants
récalcitrants pour les éliminer par précipitation ou les transformer aux autres produits. Ils
peuvent également modifier les propriétés d'un effluent donné pour le rendre plus acceptable

au traitement [32].

1.10.5. M éthodes éectrochimiques
1.10.5.1. Electrolyse

e Principe debase et définition
L’ application d’une différence de potentiel entre deux électrodes plongées dans un bain
électrolytigue (solution contenant des ions) crée un champ éectrique orienté dans lequel les
ions se mettent en mouvement : les cations se dirigent vers la cathode, les anions vers I’anode.
Quand latension appliquée est Suffisante, les réactions suivantes se produisent aux interfaces
électrolyte- électrodes [33]:

e al’anode : oxydation avec émission d’électrons

A—A+e

e alacathode: réduction avec capture d’électrons
CT+e »C
1.10.5.2. Electrochloration
L électrochloration est une technique qui permet la production in situ d’une solution diluée
d’hypochlorite de sodium & partir d’une solution de chlorure de sodium (eau de mer ou

saumure).La formation d’hypochlorite a partir de chlorure peut se résumer suivant la réaction
globale[33]:

2NaCl + H,O - NaClO +Na CI +H,
1.10.5.3. Electrocoagulation
Ce procédé éectrochimique utilisé sur certaines eaux résiduaires réalise essentiellement une
floculation selon les processus suivants :
e creation d’un champ électrique entre électrodes favorisant les rencontres entre charges
présentes dans I’effluent [34].
e La libération d’ions metalliques (Fe, Al) par dissolution d’anodes solubles, ions qui
générent des hydroxydes favorables alaformation des flocs [35].

Letableau 1.3, présente les différentes technol ogies de dépollution des effluents textiles

-
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Tableau |. 2: Comparaison des technologies de dépollution des effluents textiles, avantages et

inconvénients [36].

Technologie | Exemples Avantages Inconvénients
-Equipement simple. -Formation de boues.
Coagulation/ | Chaux, FeCl3, | -Décoloration relativement rapide. -Adjonction de produits
Floculation | polyélectrolyte -Réduction significative de laDCO. chimiques nécessaires.
-fonctionnement onéreux
-coagulants non réutilisables.
-Réduction spécifique de la couleur.
Filtration Osmoseinverse, | -Utilisation simple et rapide. -Investissement important.
Sur Nanofiltration, -Pas d’addition de produits chimiques. -Encrassement rapide des
membranes | Microfiltration, -Faible consommation membranes.
Ultrafiltration énergétique. -Pré et post traitement
-Réduction de la couleur Nécessaires.
Adsorption | Charbon  activé, | -Réduction efficace de la couleur. -Investissement et cout de
Silice, -Technologie simple. fonctionnement éevés
-Faible cout d’utilisation -Lent et limité en volume
Pour certains adsorbants -Régénération des adsorbants.
-Formation de boue
Ozone -Traitement de gros volumes. - Invedtissement et cout de
-Diminution nette de la Chloration. fonctionnement trés élevés.
Oxydation | Réactifs de | -Décoloration rapide et efficace. -Efficacité limitée pour certains
chimique Fenton -Opération simple. colorants.
-oxydant puissant -Produits d’oxydation inconnus.
Chloration -Cout élevé.
-Produits d’oxydation inconnus.
Réduction | Réduction -Décoloration efficace des azoiques. -Formation d’amines
Chimique | Chimique aromatiques.
-Dégradation incompl éte.
Procédés Aérobie -la biodégradation partielle ou compléte des | -Spécifique a certains colorants.
biologiques colorants -Décoloration variable.
Anaérobie - cette technique est -Besoins énergétiques

Adapté a un grand nombre de polluants
organiques.
-Décolore la plupart des

Colorants par un mécanisme de réduction

Importants.

-Produits de dégradation

Inconnus.

-Beaucoup de produits toxiques non
dégradés.

-Nécessite de grands réservoirs

d’aération.
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[.11. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons essayé de faire une synthese bibliographique sur les colorants
(historique, leur classification, toxicité, et méthodes de traitement etc....). Les colorants
synthétiques organiques sont des polluants utilisés dans de nombreux secteurs industriels
(chimique, papeterie, revétement, et plus particuliérement le secteur textile). Les rejets
industriels chargés en colorants posent des problemes maeurs dans la dégradation de
I’environnement et la santé humaine. De ce fait leurs traitement est d’une importance cruciale,

et le choix de procédés approprié de traitement reste toujours d’une importance majeure.

&
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[1.1. Introduction

Dans le domaine industriel, une attention particuliere a été portée aux industries en
développant la recherche pour I’identification des méthodes économiques de traitement de
leurs rejets colorés et répondre aux normes exigée. Le travail présenté dans ce chapitre
s’inscrit a offrir une meilleure connaissance du traitement des rejets liquides colorés par une
méthode électrochimique « I’électrocoagulation », une solution révéle moins chere et plus

efficace pour le traitement de cesrejets.

[1. 2.D€&finition et historique du procédé d’électrocoagulation
[1.2.1.Définition

L electrocoagulation est un procédé complexe impliquant plusieurs phénomenes physiques
et chimiques qui utilisent des électrodes consommables pour fournir des ions dans I’effluent
d’eau. Trois étapes successives principal es sont impliquées durant I’électrocoagulation :

e Formation des coagulants par oxydation électrolytique de I’électrode sacrificielle.
e Déstahilisation des contaminants, suspension particulaire et rupture des émulsions.

e Agrégation des phases déstabilisées pour former les flocs.
Le mécanisme de déstabilisation des contaminants, de la suspension particulaire et la rupture
des émulsions peut étre résumé comme suit :

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

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

e Neutrdisation de la charge des especes ionique présentes dans le rejet agqueux a
I’encontre des ions produis par dissolution électrochimique de I’ordre sacrificielle.
Ces ions réduisent la répulsion éectrostatique entre les particules jusgu'a ce que les

forces d’attraction de Vander wals prédominent causant ainsi la coagulation.

e Formation du floc : Le floc forme suite a coagulation crée les boues qui piégent et

relient les particules colloidales restant dans le milieu aqueux [23]

Ce procédé éectrochimique utilisé sur certaines eaux résiduaires réalise essentiellement une

floculation selon les processus suivants :

-



Chapitrel|l Procédé d’électrocoagulation

1. Création d’un champ électrique entre électrodes favorisant les rencontres entre charges
présentes dans I’effluent [34].
2. La libération d’ions métalliques (Fe, Al) par dissolution d’anodes solubles, ions qui

génerent des hydroxydes favorables alaformation des flocs [35].

I1.2.2.Historique

Le premier document rapportant I’utilisation de I’EC pour le traitement des effluents est un
brevet américain déposé en 1880 par Webster qui utilisait des électrodes en fer. La méme
année, une station d’épuration fut construite sur la base de ce brevet, a Salford (Grande -
Bretagne) pour traiter les eaux polluées urbaines. En 1909, Harries dépose un nouveau brevet
sur ce procédé : les anodes étaient alors constituées par des plaques de fer et d’aluminium.

En 1912, deux autres stations de traitements des eaux usées furent construites sur ce principe

aux Etats-Unis. Cependant, leur fonctionnement fut stoppé, quelques années plus tard (1930)
en raison du co(t qui était deux fois plus elevé que celui d’un traitement classique.
En 1946, Stuart étudie plus précisément le procédé avec un réacteur équipé d’électrodes en
aluminium. Comparant le procédé de coagulation physico-chimique et le procédé
électrochimique, il observe que le phénoméne de coagulation semble plus rapide avec la
méthode él ectrochimique.

En 1947 Bonilla, se base sur les résultats de Stuart et réalise une comparaison économique
des deux procédés. Il estime que pour les installations de petite taille, I’électrocoagulation
peut s’avérer plus compétitive que les procédés classiques. Les recherches se sont poursuivies
sur les effluents de caractéristiques tres différentes.

Holden (1956) s’intéresse a la possibilité de traiter les eaux de surface pour la production
d’eau potable alors que Sadek (1970) propose un traitement des eaux usées en éiminant les
phosphates par la technique d’électrocoagulation.

En 1974 Back et ses collegues emploient le procédé pour le traitement des effluents issus
desindustries agroalimentaires.

En 1975, Strokach en URSS, évoque divers éectro-coagul ateurs, permettant le traitement et
le recyclage des eaux usees pour une éventuelle réutilisation en agriculture.

En 1980, de nombreux travaux ont été présentés par des chercheurs russes sur

I’électrocoagulation comme moyen de traitement efficace des eaux usées.

-
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Enfin, en 1984, Vik réalise un travail conséquent démontrant la possibilité de produire de
I’eau potable par le procédé d’électrocoagulation a partir des eaux naturelles norvégiennes
fortement chargées en substances humiques [36].

En dépit de ces nombreuses recherches, le procédé d’EC a marqué un net recul en raison de
I’évolution des autres procédés de traitement des eaux qui sont apparues plus simples et moins
colteuses. Ainsi I’électrocoagulation s’est finalement peu développée jusqu’au début des
années 90.

Le développement de la Iégislation concernant les rejets d’eaux polluées en milieu naturel,
ainsi que I’avancement des recherches dans les différents procédés d’électrochimiques ont
dans les années 80, réactualisé I’électrocoagulation qui a alors connu un regain d’intérét. Les
efforts récents concernant le développement des procédés propres de traitement des eaux, ont
permis a I’électrocoagulation de prendre de I’importance, offrant ainsi un colt
d’investissement et de traitement compétitif, et une large efficacité d’élimination de polluants.

Les industries de traitement de surface ont été les premiéres a instaurer des procédés
d’électrocoagulation, en France, dans les années 90. Depuis, la technologie des procédés d’EC
ne cesse d’étre développée et améliorée dans des domaines industriels variés (textile,
agroalimentaire, semi — conducteurs...). L importance de I’électrocoagulation s’est accrue du
fait de son efficacité, genéralement supérieures aux autres techniques, pour éiminer les
différentes formes de pollution, répertoriées par lesindicateurs suivants [37]:

= DCO: Demande chimique en oxygene.
= DBO : Demande biologique en oxygene.
= COT : Carbone organique total.

= MES: Matiéres en suspensions.

= TDS: Taux de solides dissous.

» TAC: Taux acalimétrique complet.

= Lesmétaux lourds.

=  ABS : Coloration liée a I’absorbance de I’effluent

-
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I1. 3. Principe d’électrocoagulation

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 éectrolyte contenu dans un réacteur pour générer, in situ, des ions (Fe?" Fe® AI*)
susceptibles de produire un coagulant en solution et de provoquer une coagulation —
floculation des polluants que I’on souhaite éliminer. L’ électrolyse peut également coaguler les
composeés 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).La figure suivante présente le principe du procédée

d’électrocoagulation avec des électrodes d’aluminium.

I . DC voillage SOUrce
_ 1] _
»> e e
floc Stable

I' i

flottation dez polluants
- trons
= OD O
}I" Cf) O
Al N - O o O
oy " - . L)
Y Floccitation flottation () O =}
; e des bulles
zoluhon ;oll - -y
chimique T 4 : _ “H e
Coagulation e
- - ) R T~ ‘
AILQH) A=) oOH
A""'O'-’_'“ i - Gnﬂm-fclu
(oxydation) __; ] (reduction)

precipité decantation des polluants

Figurell.1: Schéma du principe de |'é ectrocoagulation

Les anodes et les cathodes utilisées peuvent avoir différentes configurations. Elles peuvent se
présenter sous forme de plagques, de boules, de spheres alit fluidisé, defil, detige 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 [38].
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Les principales réactions qui se déroulent avec les électrodes (cas des éectrodes en

Aluminium) sont [39] :

= Al’anode:
- On a oxydation, le métal va passée de I’état ionique selon la réaction :
MS - Mg +ne

- L’aluminium se dissout suivant la réaction [40,41, 42] :

Al - A3+ 3e”
- La formation de I’hydrogene :
2Al + SOH- - Al203 + 3/2 H2+ 3e”

Catonné (1996) précise que, s la densité de courant est suffisante et si les conditions du
milieu sy prétent, I'anode peut étre également e siege d'une oxydation de l'eau :

2H,0 o 4H" + O, + 4€
Le fer aprés oxydation dans un systeme éectrolytique produit de I’hydroxyde de fer (OH) n
avec n =2 ou 3 [40].
La dissolution du fer conduit & la formation de fer ferreux Fe®* se fait a travers la réaction
suivante :

Fe - Fe2'+2e”

2Fe2'+120; +H20 - 2Fe3" + 20H"

» A lacathode:
- On aréduction et le métal va passer de I’état ionique a I’état solide.
Mq"" + ne- - MS
- Laréduction de I’eau :
HO+e - 1/2H,+ OH"

La production dions OH" sur la face cathodique provoque également une dissolution de la
cathode par augmentation locale du pH [36] :

2Al + 6H,0 + 20H" - 2Al (OH)4 + 3H(q)
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L’ensemble des ions AI** générés en solution s’hydratent puis réagissent avec I'eau pour
former principalement :

AI** + 3H,0 - Al (OH); + 3H*
Il est aussi possible d’utiliser d’autres métaux comme anode soluble. Néanmoins, I’aluminium
et lefer restent les plus utilisés grace a leur prix abordable et aleur formeionique qui présente
une valence élevée.
Dans le cas d’une anode en aluminium, le cation métallique formé est AI**, tandis que
I"utilisation d’une électrode en fer conduit & la formation d’ions ferreux Fe?*, qui peuvent
s’oxyder en présence d’oxygene dissous ou bien par auto oxydation pour donner les ions
ferriques Fe** [43 , 44 45] .

Pour des électrodes en fer, les réactions sont les suivantes :
Anode: Fe - Fe?" +2¢
H,O - 2H" +1/2 O, +2€

Cathode: 2H,0O +2e - 20H +H-

Les cations métalliques forment des complexes avec les ions hydroxyles. L'espéce majoritaire
dépend du pH du milieu. Dans le cas de I'aluminium, on trouve une multitude de complexes
anioniques et cationigues [46] .On peuvent distinguer:

e Lesmono complexestel que AI(OH)*, AI(OH),", Al(OH),.

e Lespoly complexestel que Alo(OH),™, Aly(OH)s*, Alg(OH)15>".

e Lesespeces amorphes et trés peu solubles telles que Al(OH)3, Al2Os.

Ces especes jouent le role de coagulant et conduisent a la formation de précipités, puis de
flocs facilement éliminables. La différence entre I’EC et la coagulation chimique réside
principalement dans la source des coagulants, qui sont générés électro-chimiquement (in situ)
dans I’une, et ajoutés directement sous forme de composés chimiques dans I’autre. En
revanche, les procédés classiques basés sur la coagulation chimique n’ont besoin que
d’énergie mécanique pour réaliser I’agitation tandis que I’EC consomme aussi de I’énergie
électrique essentiellement pour dissoudre I’anode sacrifiée.

Au voisinage de la cathode, la réduction du solvant (eau) provoque la formation du gaz

hydrogeéne. Ce dégagement de gaz se présente sous forme de bulles, estimées a un diametre

g
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d’environ 10 a 100um [47], et contribue fortement a I’agitation du milieu. Dans certains cas,
lorsque [I’installation est concue dans le but de réaliser une floculation apres
électrocoagulation, ces bulles adhérent aux solides formés en solution (adsorbant- polluant) et
favorisent leur flottation.

Les données bibliographiques présentées jusqu’a nos jours, ne s’intéressent pas aux bulles
d’hydrogene formées au cours de I’EC. Leur réle semble limité a une légeére contribution dans
I’agitation et dans la flottation, lorsqu’elle a lieu [48].

Plusieurs travaux portant sur les procédés d’EC ont montré que la séparation des matieres
agglomérées en solution a I’issue de I’adsorption des polluants, peut se réaliser de deux
facons:

e Par décantation [49, 50].

o Par flottation [43,47].
Genéralement, la récupération des boues s’effectue en aval du réacteur éectrochimique, grace
aun bassin de décantation. Il existe certaines applications ou la récupération s’effectue dans le
réacteur lui-méme. Cela concerne, la plupart du temps, des procédés congus pour réaliser ala
fois I’EC et la décantation ou flottation. Cette derniere, est assistée par une injection d’air

comprimé, dans lamajorité des cas.

[1.4. Parametres fondamentaux de procédé
La performance du processus d’électrochimique est liée a plusieurs paramétres dont les plus

importants sont [24] :

a) pH delasolution atraiter
Il'y anécessité de neutraliser le pH de la solution atraiter de maniére a favoriser laformation

d’hydroxyde de fer ou d’aluminium pour un meilleur taux.

b) Conductivité
Pour diminuer la chute ohmique et donc la consommation énergétique, on peut agir sur la

conductivité de lasolution atraiter.

c) Densité de courant
Pour amorcer le procédé éectrochimique et pour avoir une quantité suffisante en coagulant
dans lasolution atraiter, il faut une densité de courant bien déterminée.

.
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d) Espace entre électrodes
Pour limiter les chutes ohmiques et les consommations de courant, il faut que I’espace entre

les deux éectrodes soit faible (142 cm).

e) Temps d’électrolyse
L’accroissement du temps augmente la qualité du filtrat et la filtration des flocs. 1l y a donc un

optimum atrouver pour avoir une meilleure séparation.

[1.5. Principale loi régissant I’électrocoagulation

[1.5.1. La secondeloi de Faraday

Une des principales lois explicitant les réactions d’électrocoagulation est la seconde loi de
Faraday. Cette loi montre que la quantité d'ions métalliques dissous par oxydation anodique
est directement proportionnelle a l'intensité imposée et a la durée d'éectrolyse mais
inversement proportionnelle alavalence de I'ion émis[51,52, 53].

La seconde loi de Faraday est utilisée pour déterminer la masse de métal dissoute et
d’hydrogene formé pendant une durée t d’électrolyse et a un courant | [54].

_ 1
" ZFV (11.1)

m

Avec:

My,: Masse théoriquement dissoute en g

M : masse molaire de'ion considéré en g.mol™

Z : Nombre d'électrons mis en jeu dans la réaction considérée
| : Intensité imposée aux bornes des électrodes en A

t: duréedéectrolyseen s

F : constante de Faraday = 96485,3 C.mol ™

V : volume de la solution traitée (m®).

A partir de cette loi, il est possible d’estimer la masse d’électrode théoriquement consommeée

par électrolyse et d’en déduire un rendement anodique (R anode) :

M
Ranoa’e = == x 100
M e (11.2)

Avec:
Mep : Masse expérimentalement formeée (g)

-
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Mine : Masse théorique donnée par laloi de Faraday (Q)

[1.5.2. Energie consommeée
L’énergie totale consommee au cours des processus électrochimiques est calculée selon
I’équation suivante :
Ult
V (11.3)

E =

Avec:

E : énergie consommée (KW.h/m°).

U : tension d’électrolyse (volt).

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

t : temps d’électrolyse (h).

V : volume de la solution traitée (m3).

La consommation d’électricité est décisive pour le choix du procédé. Il faut intervenir sur
certains paramétres pour réduire les déperditions énergétiques. Lors de traitements
électriques, le terme RI donne en généra les plus grandes déperditions énergétiques. Cette

énergie perdue est dissipée par effet Joule et chauffe la solution.

I1.6.Application d’électrocoagulation
L’électrocoagulation a largement été appliquée avec succes pour :
1. Le traitement d’effluents de natures diverses.

2. L’élimination des nitrates et des phosphates [23]. Et de phosphates [41]. Retrouvés

dans les eaux de surface et de sol.
3. L’élimination des ions fluorures dans les eaux.

4. Le traitement des eaux polluait par les rejets dine d’une industrie de raffinage
mécanique et clinique caractérisée par une tenter é evée en matiere en suspension, une

DCO supérieure a 500 mg/L, une concentration en cuivre de I’ordre de 100 mg/L.

5. Le traitement de solutions colorées pour différent substance telles que le bleu de

méthyléne et la jaune éosine [28].

g
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6. L’électrocoagulation a été appliqguée comme prétraitement des margines (rejets des
industries de production d’huile d’olive) ou la majorité des composés phénoliques

responsable de la couleur sombre, de la phytotoxicite ...etc.

[1.7. Exemple d’application et mise en oeuvre du procédé
Les procédeés d’EC, largement utilisés dans le domaine des traitements des eaux, ont montré

leur flexibilité pour I’élimination de différentes formes de pollution et de polluants. Dans la
majorité des procédes d’EC destinés a des applications industrielles ou a des installations de
faible et moyenne échelles, les électrodes se présentent sous diverses formes géométriques,
plagues planes paralleles, cylindres, spheres en lit fixe, ou sous forme de systeme rotatif.
La simplicité de manipulation et d’entretien des plaques planes paralleles rend les expériences
sur I’électrocoagulation plus aisée. Divers modes de connexions sont étudiés :

e Connexion mono polaire en série [55]. mono polaire en paraléle

e Connexion bipolaire en série [56].

e Connexion mono polaire en paralléle [57].
Ces trois modes de connexions différent par leurs expressions de tension éectrique et

d’intensité de courant dans la cellule d’électrolyse.

Générateur D.C. Générateur D.C. Genérateur D.C.

Mode bipolame séne Mode monopolaire séne Mode monopolare paralizle

Figure 11.2: Les différents modes de connections électriques pour une cellule

d’électrocoagulation et les circuits électriques associés.

&
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Si I’on compare les circuits électriques associés aux divers modes de connexions, on constate
gue, pour une intensité donnée, la tension nécessaire sera plus importante pour le mode en
série que pour le mode en paralléle puisque les résistances s’additionnent. En mode en série
I’intensité qui parcourt chacune des électrodes est identique alors qu’en mode paralléle, elle
dépend de la résistance de chague cellule individuelle (composee de deux é ectrodes).

I1.8. Avantages et inconvénients du procédé d’électrocoagulation

De nombreux auteurs ont comparé le procédé d’électrocoagulation avec le procédé physico-
chimique classique réalisé par I’addition de coagulants chimiques tels que le sulfate
d’aluminium et le Chlorure ferrigue FeCl;. Parmi les arguments en faveur de
I’électrocoagulation on peut citer les suivants :

» Pas d’ajout de substances chimiques: méme s’il semble nécessaire daugmenter
Iégerement la salinité de I'effluent atraiter pour accroitre la conductivité électrique de
I'effluent, plusieurs études ont montré I’efficacité d’électrocoagulation sans aucune
variation de conductivité initidle du rejet a traiter, ce qui évite d'autres formes de
traitement en aval.

» L'déectrocoagulation 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.

> Elimination des fins colloides, ce qui permet d’obtenir des meilleures performances
sur I’abattement de la DCO (demande chimique en oxygene).

» Le champ éectrique entre les éectrodes conduit a la destruction de certaines souches
de bactéries.

» Cout de traitement réduit.

Les inconvénients majeurs de L'é ectrocoagul ation concernent principal ement :

» la conductivité souvent faible de I’eau polluée et la formation des dépbts sur les
électrodes. En effet, la conductivité du rejet doit étre suffisante pour permettre le

passage du courant sans consommation excessive d’électricité.

» la conductivité de I’eau polluee est trop faible, un rajout du chlorure de sodium est

généralement nécessaire.

-
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» |l est aussi important de prévoir un nettoyage mécanique périodique des électrodes a

I’aide de solutions acides.

» Laformation et le dépdt de tartre sur les électrodes représentent une part importante de
la consommation éectrique du procéde.

» Laprésence de certainsionstels que les chlorures

» une présence importante d’ions calcium et hydrogénocarbonate provoque I’apparition

d’un dép6t de tarte au niveau de la cathode.

[1.9.Conclusion

L’éectrocoagulation est un procédé basé sur le principe des anodes solubles, il est généré
par plusieurs facteurs qui influencent son efficacité de traitement. Ce procédé est largement
utilisé pour le traitement des rejets liquides colorés qui sont une source importante de
pollution, et qui peuvent nuire considérablement la nappe phréatique. C’est pourquoi, il est

indispensable de procéder au traitement des eaux colorées avant de les rejetées.

=
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[11.1. Introduction

Le procédeé classique de coagulation floculation est souvent utilisé dans le traitement des
effluents de textile, avec un succes relatif en effet rarement une décoloration compléte est
obtenue. D’autre part ce procédé classique génere des masses non négligeables de boues qui
posent un probléme de gestion de déchets.

Dans notre travail nous avons utilisé I’électrocoagulation (EC) comme une technique de
traitement des eaux polluées par les colorants textiles. Cette technique présente I’avantage
d’une utilisation tres réduite des produits chimiques et qui nécessite un équipement simple
avec un mode opératoire facile, un temps de traitement réduit et produit une faible quantité de

boue (floc) comparée aux traitements classiques.

[11.2. Objectif

L’objectif de ce travail est de traiter une solution synthétique, d’un colorant organique par
électrocoagulation, c’est une technique simple et efficace qui réduit la pollution et le volume
des boues (flocs) formées.

Cette étude passe dans un premier temps par la mise en point de procédé
d’électrocoagulation, pour effectuer la décoloration, en représentant les matériels utilisés et la
méthode suivie afin de réaliser ce procédé.

La deuxieme partie, consiste a déterminer I’effet de certains paramétres opératoires a
savoir : le pH de la solution, la densité de courant, le temps de traitement, la concentration de
colorant, la quantité d’additif (NaCl) la distance entre les électrodes et la nature d’électrodes
sur I’efficacité de décoloration de Cristal violet.

En dernier lieu, nous terminons par une caractérisation des différentes solutions traitées
provenant du procédé d’électrocoagulation par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR).

-



Chapitrelll Matériels et méthodes

[11.3. Matériels et méthode

[11.3.1. Matériels

1- Un générateur de courant éectrique de marque « PEAKTECH SWITCH MOD PAWER
SUPPLY REPLACE FUSE WITH SAME » (type T2AL250V ».

2- Des éectrodes en duminium et en fer de dimension (15cmx3cm).

3- Desfils électriques de connexion.

4- Spectrophotométre UV visible (UV MINI 1240/SHIMADZU).
5- pH-meétre (pH métre /HANNA instruments).

6- Agitateur électrique (MR 3001K /Heidolph).

7- Verreries diverse (fioles, pipette, erlenmeyer, bécher, ....).

[11.3.2. Produits chimiques

1 - Chlorure de sodium (NaCl).

2- Solution d’hydroxyde de sodium (NaOH 0.5N).
3- Solution d’acide chlorhydrique (HCI 0.5N).

4- Colorant : le Cristal violet (colorant cationique).

-Le Cristal violet : Le violet de méthyle est un terme qui englobe trois composés qui
différent par le nombre de groupes méthyle fixés au groupe fonctionnel amine. 1ls sont tous
solubles dans I'eau, I'éthanal, le diéthylene glycol et le dipropyléne glycol, on distingue deux
type de cristal violet :

e Leviolet de méthyle 2B :

Le violet de méthyle 2B (nom IUPAC: N- (4- (bis (4- (diméthylamino) phényl) méthylene)
cyclohexa-2,5-diéne-1-ylidene) de chlorure de méthanaminium) est une poudre verte, qui est
soluble dans I'eau et dans I'éthanol, mais pas dans le xyléne. Il apparait en jaune dans une
solution de pH faible (~ 0,15) et il change au violet avec I'augmentation du pH vers 3,2 [58].

e Leviolet de méthyle 10B :

Le violet de méthyle 10B possede six groupes méthyle. 1l est connu dans la médecine
comme violet de gentiane (ou cristal violet ou pyoctanin (e) [59]) est I'ingrédient actif dans
une coloration de Gram, utilisé pour classer les bactéries. Il est utilisé comme un indicateur de

pH, avec un intervalle compris entre O et 1,6. La forme protonée (dans des conditions acides)
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est jaune, virant au bleu-violet au dessus des niveaux de 1,6 pH. [60] Le violet de gentiane
détruit les cellules et peut étre utilisé comme désinfectant. [61] Des composeés apparentés au
violet de méthyle sont potentiellement cancérigenes.

Le violet de méthyle 10B inhibe également la croissance de nombreuses bactéries Gram-
positives, a l'exception des streptocoques. Lorsqu'elle est utilisée conjointement avec de
I'acide nalidixique (qui détruit les bactéries Gram-négatives), il peut étre utilisé pour isoler la
bactérie streptocoque pour le diagnostic d'une infection. Le tableau I11 récapitule I’ensemble

des propriétés physi co-chimiques de ce colorant.

Tableau I11.1. Caractéristiques physico-chimiques de Cristal violet

Formulebrute

C25H3oc| N3

Structure chimique

?Hg CIZH3

CHg’N\Li“jL\ /[\j/N“’cHa

| |
cr
NS

e
CHs CH=

Dénomination chimique

Chlorure d’hexaméthylpararosanilinium

Masse molaire 408 g.mol ™

AMax 590nm

Apparence Poudre vert foncé ou cristaux
Solubilité dans I’eau Elevée

Utilité - Textile

-Colorant en bactériologie

[11.4. Préparation des solutions de cristal violet pour spectroscopie UV/Visible

La solution mere de cristal violet (violet de gentiane) (20 mg/l) a été préparée par dissolution
de 0.02g de poudre de cristal violet dans 1L d’eau distillée. Les solutions filles devant servir a
I’analyse, ont été obtenues par des dilutions successives jusqu’aux concentrations desirées. La
courbe d’étalonnage du colorant a été établie pour les différentes concentrations des solutions
fillesallant de 10mg/l a 100 mg/I.
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I11.5. Dispositif expérimental

L’étude de la décoloration de la solution colorée de Cristal violet par le processus
d’électrocoagulation, ainsi que I’influence de différents paramétres opératoires a été réalisée
en batch en utilisent le dispositif expérimental montré sur la figure I11.1. Ce montage
d’électrocoagulation (EC) consiste en un réacteur cylindrique en Pyrex de 250 ml placé sur un
agitateur magnétique afin d’assurer I’homogénéité des solutions a traiter. Ce réacteur
comprend deux électrodes en aluminium et en fer, situées au fond de la cellule a une
profondeur de 5cm et qui sont connectées a un générateur de courant éectrique continu. Les
électrodes utilisées sont des plaques rectangulaires en aluminium d’une dimension de 15cm

de longueur, 3 cm de largeur et de 1mm d’épaisseur.

Figurelll.1. Photographie du dispositif expérimental d’électrocoagulation.

I11.6. Procédure expérimentale d’électrocoagulation

Cette procédure ainsi présentée est appliqué pour tous les sdetraitement :

- Mettre 200 ml de solution colorée atempérature ambiante dans le bécher.

- Ajouter une quantité de chlorure de sodium (NaCl) préalablement pesés, puis mettre la
solution sous agitation a 200 tours par minute pendant toute la durée de I’essai.

E
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- Ajouter une quantité déterminée d’acide chlorhydrique (HCI), 1IN ou de soude (NaOH),
0.5N diluée a I’aide d’une pipette pour atteindre le pH désiré entre 2 et 12.

- Appliquer d’une intensité de courant constante entre 0.5 et 2.5 A de cing atrente minutes.

- Arréter le courant puis laisser I’échantillon se décanter pendant une durée de temps.

- Commencer lafiltration aprés avoir retiré la boue avec une spatule.

- La solution finale est utilisée pour différentes analyses. Le récipient en verre est nettoye
avant un nouvel essai.

- Le nettoyage des électrodes s’effectue aprés chaque essai suivant le protocole décrit par
Pretorius [63]. Les électrodes en aluminium sont retirées pour étre rincées avec I’eau puis
Nettoyées par un détergent afin d’eliminer les dépots des polluants pouvant former une

couche résistante sur la surface.

[11.7. Méthodes d'analyse

[11.7.1. La pesée des produits utilisés

Les produits chimiques de pureté analytique, servant a préparer les solutions, sont peses a
I’aide d’une balance (DENVER INSTRUMENT).La gamme de mesures est comprise entre
0.25 et 10 g avec une précision de 0.0001g dans une zone de température comprise entre 10 et
30°C.

[11.7.2. pH métrie

Les mesures du pH des différentes solutions ont été réalisées a I’aide d’un pH-metre de
laboratoire (WTW) équipé d’une électrode de verre combinée. Le pH-métre a été éalonné a
I’aide des solutions tampons commerciales. Le pH permet de suivre la production des ions

OH' responsables de I’augmentation du pH de solution colorée.

[11.7.3.Conductivité dlectrique
Les mesures de conductivité sont réalisées a I’aide d’un conductimetre (HANNA : Hi 8633).
La gamme de mesures s’étend de 0 a 9,99 S.m-1. Le conductimétre est étalonné avec deux

solutions étalons.

-
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[11.7.4. Analyse par spectrophotométre UV/Visible

La déermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage

spectrophotométrique dans le domaine du visible, en utilisant laloi de Beer-Lambert :

1
A=Log-2=eCL
1
(111.2)

Avec:

A : Absorbance.

¢ : Coefficient d’extinction spécifique du soluté.

L : Epaisseur delacellule optique.

C : Laconcentration du soluté.

lo: L’intensité de I’énergie d’irradiation arrivant sur I’échantillon (Lumiére incidente).

| : L’intensité de la radiation qui a traversé I’échantillon (Lumiere transmise).

L’efficacité de décoloration R(%0) est donnée par lareation suivante:

C. —C
R(%) = % =100
0 (11.2)
AVEC:

Co : Laconcentration initiale de la solution.
C : Laconcentration finale de la solution.
R : le rendement de décoloration.
Il est & noter que le spectrophotométre utilisé est de modele « UVmini-1240 » de la marque
SHIMADZU, figure 1.2,

|
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Figurelll.2 . Spectrophotométre SHIMADZU, UVmini-1240

[11.6.5. L’intensité de courant et voltage
Les mesures de I’ampérage et du voltage ont été assurées par des multimetres digitaux type
(PEAKTECH 3335).

[11.7.6.Analyse par FTIR

La Caractérisation des solutions traitées provenant du procédé d’électrocoagulation a été
réalisée par spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier (FTIR).

La Spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier (ou FTIR : Fourier transformed Infra
Red Spectroscopy) 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 I’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériav.

Spectrophotométre FTIR-8400 : un Spectrophotometre a transformée de Fourier (FTIR)
adapté aux mesures des bandes d’adsorptions entre 400 cm’et 4000 cm™, de type
(SHIMADZU- Japon). (Figurelll .3).

E
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—S—S—————

|D:xmemoi\Phot03065.jpg|
Figurelll .3. Spectrophotometre FTIR-8400

[11.7.6.1. Détermination de la longueur d’onde maximale expérimentalement

Avant d’effectuer les études de traitement des colorants par électrocoagulation, la premiére
approche consiste la détermination des propriétés spectrophotométriques UV-visible de
colorant c'est-a-dire la détermination de Amax pour la quelle I’absorbance est maximale et la
vérification delaloi de Beer-Lambert dans un domaine de concentration.
Pour déterminer Amax de colorant utilisé nous avons tracé I’absorbance en fonction de lambda,
et ce pour une longueur d’onde variée entre 200 nm et 800nm, les résultats obtenus sont
représentées sur la figure 111.4. La longueur d'onde maximale d'absorption est obtenue & 588

nm pour le cristal violet.
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Figurelll.4. Spectre UV/Visible du Cristal violet (0.002 M, pH= 6. 8)

[11.7.6.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage

A fin d’établir la courbe d’étalonnage, une solution de cristal violet de concentration 100
mg/la été préparée. Cette solution est considérée comme solution mere. Puis a partir de cette
solution on prépare les autres solutions filles a différentes concentrations.

Pour établir la courbe d’étalonnage on mesure pour chaque solution |’absorbance

correspondante. La longueur d’onde utilisée est de 588 nm pour le cristal violet. Les résultats
obtenus sont montrés sur le tableau I11.2.

Tableau I11.2. Absorbance a588 nm en fonction de la concentration de cristal violet.

[cristal violet], mg/l 10 20 40 60 80 100

1.324 2.012

2.673 2.988
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Figurelll.5. Les différentes concentrations de cristal violet pour établir la courbe

d’étalonnage

Y=0,031X
R?=0,983

3,0 1

2,5-

2,0 -

Abs

1,5

1,0 4

0,51

0,0 : : : : : : : : : :
0 20 40 60 80 100

c(mgl/l)

Figurelll. 6. Courbe d’étalonnage de cristal violet a Amax.
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[V.1. Introduction

Le procédé d’électrocoagulation est une technique de décoloration des effluents de textile.
Ce processus éectrochimique est lié aux différents paramétres qui influent sur I’efficacité de
ce dernier. L’objectif de la présente étude est de montrer I’avantage de I’utilisation
d’électrocoagulation dans le traitement des effluents de textile. Ce chapitre rassemble tous les
résultats des expériences menées avec les électrodes de I’aluminium et de fer sur une eau
polluée par un colorant qui est le cristal violet. Nous avons étudié premiérement I’effet de pH
et de conductivité durant le traitement, apres I’effet des différents parametres opératoires sur
le procédé d’électrocoagulation afin de dépolluer les solutions colorées. Pour cela, on a évalué
les effets de:

e Ladurée detraitement.

e LepHinitia delasolution atraiter.

e Laconcentration en éectrolyte (NaCl).
e Ladensité de courant.

La concentration initiale de la solution colorée.

La distance entre | es él ectrodes.

La nature d’électrodes.

IV.2. Evolution du pH au cours de I’électrocoagulation

La figure 1V.1 montre I’évolution du pH au cours du traitement éectrochimique des
solutions de cristal violet en présence d’électrodes d’aluminium et ce pour une concentration
initiale en cristal violet de 20 mg/l, une densité de courant de 64 mA/cm? et une quantité
d’éectrolytede 2 g/l.

A partir de cette figure, on constate que le pH augmente au cours de traitement, le pH initial
des solutions était de 6.8 et aprés 5 minutes de traitement il devient 8.02, puis il continue a
augmenter jusqu’a qu’il atteint une valeur de 9.15 apres 30 minutes de traitement.
L augmentation du pH pendant I’opération de la décoloration est du & la formation des ions

(OH") par la reduction d’eau au niveau de la cathode selon la réaction suivante :

2H20 + 2e_ - ZOH_+H2

-y
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FigurelV.1 .L'évolution du pH de cristal violet a différents temps de traitement.

Le pH des solutions traitées subit des augmentations jusgu'aun pH basique. Vik et a [52] a
attribué cette augmentation a I'évolution d'hydrogéne a la cathode. Cependant, Chen [64] a
expliqué cette augmentation par le dégagement du CO, de |'eau usagée di aux bulles H,. En
outre, la dissolution chimique de I'aluminium consomme H* et provoque I'augmentation du
pH.

IV.3. L'évolution dela conductivité a différents temps

La conductivité électrique est un parametre trés important dans le traitement des différents
effluents textiles, pour cela, nous avons étudié I’évolution de conductivité électrique au cours
du temps de traitement électrochimique en présence d’éectrodes d’aluminium. Pour une
concentration initiale de cristal violet de 20 mg/l, une densité de courant de 64 mA/cm? et une
quantité de NaCl de 2 g/l. L’évolution de conductivité durant le temps de traitement est

représentée sur lafigure V.2
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Figure V.2 .L'évolution de la conductivité éectrique de cristal violet a différents temps de

traitement.

La figure 1V.2 montre I’évolution de la conductivité électrique au cours du traitement des
solutions de cristal violet en présence d’électrodes d’aluminium. A I’essor de cette figure, on
remarque que la conductivité éectrique diminue au cours du temps. Initialement elle éait de
10 .4 ms/cm, aprés 30 minutes de traitement elle devient 7.8 ms/cm. Cette diminution est due
a la diminution de la concentration d’électrolyte dans le milieu réactionnel. Cela est
probablement attribué aux réactions secondaires de NaCl dans le milieu réactionnel et par la

suite contribue ala diminution de la conductivité.

IV.4. L’effet des parameétres operatoires sur le procédé d’électrocoagulation

Cette éude vise a optimiser et évaluer la capacité de |'électrocoagul ation pour le traitement
d’un colorant en milieu aqueux. L'effet de plusieurs paramétres opératoires (le temps
d’électrocoagulation, la densité de courant, le pH initial, la concentration initiale de colorant,
la distance inter-électrode et la nature d’électrode) sur I’efficacité de traitement des différentes

solutions colorées en présence d’électrodes d’aluminium a été évalué.
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IV.4.1.Effet de temps d’électrocoagulation
L’étude de I’influence du temps de traitement est d’une importance primordiale. Car c’est un
parametre qui influe sur la performance du procéde d’électrocoagulation. Le temps

I** suite & la dissolution

d'éectrolyse (t) détermine le taux de production des ions Fe** ou A
d'éectrodes d'aluminium.

L’influence de temps de traitement sur le rendement de décoloration de la solution colorée
est illustrée sur lafigure 1V.3, pour un pH initial de 6.8, une concentration de NaCl de 2g/l,
une concentration initiale de cristal violet de 20 mg/l et une densité de courant de

64 mA/cm?>.

98.5

98

97.5

97

96.5 -

Rendement de décoloration %

96

95.5 -

95

0 5 10 15 20 25 30 35

Temps (min)

Figure. 1V.3. Effet du temps de traitement sur le rendement de décol oration de cristal violet.
([Cristal violet]= 20 mg/l, i=64 mA/cm?, [NaCl]= 2 g/l, pH initiad=8,6).

D’aprés les résultats montrés sur la figure 1V.3, on constate que le rendement de la
décoloration de la solution de cristal violet augmente en fonction de temps jusqu'a qu’il atteint
une valeur de 98,18% aprés une durée de traitement 30 de minutes. L’augmentation du temps

I3+

d’électrolyse conduit a desions Al°" libérés dans la solution par I’anode et la formation des

nouveaux flocs et par conséquent une bonne élimination du colorant.
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IV.4.2. Effet du pH initial

Le pH initial est connu comme I’un des principaux facteurs qui contrélent la performance de
I’électrocoagulation [64, 65,66]. On se propose ici d’étudier I’influence de la valeur du pH sur
la décoloration du cristal violet par le procédé d’éectrocoagulation.
Le pH initial de la solution colorée est ajusté par ajout des solutions d’hydroxyde de sodium
et d’acide hydrochlorique (NaOH 0,5N et HCI 0,5 N).
L’influence du pH initial sur le taux de la décoloration du cristal violet est illustrée sur la
figure IV.4 et cela pour une concentration de NaCl de 2g/l, une densité de courant de
64mA/cm?, une concentration initiale de cristal violet de 20mg/l et une durée de traitement de

30 min.

98.15

98.1

98.05 -

98 -

97.95 -

97.9 -

97.85 -

Rendement de décoloration %

97.8 -

97.75 -

97.7
pH initial

FigurelV.4. Effet du pH initia sur le rendement de décoloration de cristal violet
([Cristal violet]= 20 mg/l, t =30 min, i =64 mA/cm?, [NaCl]=2g/1).

Pour étudier I’effet du pH sur le rendement de la solution traitée nous avons effectué une série
d’essais avec un pH qui varie de 2 a 12. A lalecture de la figure 1V .4, les résultats obtenus
montrent que la meilleure décoloration de cristal violet est observée a pH=4 (R= 98.1%) c'est
adire un pH acide et a partir de cette valeur le taux de décoloration diminue progressivement
dans les zones de pH plus acide et basique. Ce qui traduit que le phénoméne de décoloration

de la solution cationique de cristal violet est idéal au pH = 4.

&
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IV.4.3. Effet dela concentration d’électrolyte (NaCl)

Il est donc intéressant d’étudier I’effet de la concentration d’électrolyte sur la décoloration
de composé organique. L’étude s’est portée sur un électrolyte fort completement dissocié en
ions une fois dissous dans I’eau, le chlorure de sodium (NaCl). L’augmentation de la
conductivité par I’ajout de chlorure de sodium est connue pour réduire le potentiel entre les
électrodes a une densité de courant constante [67].

La consommation Energétique, qui est proportionnelle a la tension appliquée entre les
électrodes, devrait donc diminuer. Le choix du chlorure de sodium découle du faite que les
ions chlorures, permet d’éviter la précipitation du carbonate de calcium contenu dans une eau
calcaire, qui pourrait former une couche d’isolant sur la surface des électrodes et augmenter
ains la résistance de la cellule éectrochimique [67]. Les ions chlorures peuvent également
étre oxydés pour donner des formes activées de chlore, tels que les anions hypochlorites qui

ont un pouvoir oxydant éevé.

L’influence de la quantité de NaCl sur le rendement de la décoloration de cristal violet a
était étudié pour une concentration initiale en colorant de 20 mg/l, une densité de courant de
64 mA/cm?, un temps de traitement de 30 min et un pH initial de 4. La concentration de NaCl
était variéede0.5a25¢/l .

100

98

96 -

9 -

92 -

90

Rendement de décoloration %

88 -

86 -

84

0 0.5 1 15 2 2.5 3
La concentration en electrolyte Nacl (g/l)

Figure 1V.5. Effet de la concentration d’éectrolyte sur |e rendement de décoloration de
cristal violet ([Cristal violet]= 20 mg/l, t =30 min, i =64 mA/cm?, pH initial=4).
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La figure IV.5, révéle que le taux de décoloration de cristal violet augmente avec
I’augmentation de la quantité de NaCl jusqu'a atteindre une valeur maximale de 98.23% qui

corresponde a une concentration de 2.5 g/l de NaCl.

Le rendement maximal de décoloration est obtenue pour une concentration d’électrolyte de

2.5¢/l de NaCl est une quantité optimale pour décolorer notre solution cationique.

IV.4.4. Effet dela densité de courant

La densité de courant est jugée comme un parametre essentiel en électrocoagulation.
Lorsgue la densité de courant augmente, le temps de traitement diminue en raison de la forte
dissolution des électrodes. Il en résulte donc I’avantage de déstabilisation des particules du
polluant, par ailleurs le taux de production des bulles d’hydrogéne augmente et leur taille
diminue lorsque la densité de courant augmente. Tous ces effets sont bénéfiques pour une
élimination efficace du polluant par I’électrocoagulation.

L’influence de densité de courant sur le rendement de décoloration de cristal violet a était
étudié pour une concentration initiale en colorant de 20mg/I, une concentration en éectrolyte

de 2.5g/I, un temps de traitement de 30 min et un pH initial de 4.

98.5

98 |

975 |

97 |

96.5 |

96 |

955 |

95 |

945 |

Renedemet de décoloration %

94 |

935 |
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Densité de courant(mA/cm?)

FigurelV.6. Effet de ladensité de courant sur le rendement de décoloration de cristal violet ([Cristal
violet]= 20 mg/l, temps d’électrolyse=30 min, [NaCl]= 2.5 g/I, pH initial= 4)
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La figure IV.6 représente les résultats expé&imentaux de variation des efficacités de
décoloration, en fonction de la densité de courant pour la solution de cristal violet. La
variation de la densité de courant révele que le taux de la décoloration augmente avec
I’augmentation de la densité de courant. On remarque que ce dernier se stabilise a partir d’une
densité de 80 mA/c’ et atteint une valeur de 97.87%.

On peut conclure que la densité de courants de 80 mA/cm?correspond au taux maximal de

décoloration cristal violet.

1V. 4.5. Effet dela concentration initiale du colorant

La concentration initiale du colorant est un parametre critiqgue pour le traitement des
colorants car c’est un des principaux facteurs qui contrélent la performance de procédé
d’électrocoagulation. Pour bien maitriser 1’opération de la dépollution, on a examiné I’effet

de la concentration initiale du colorant sur ce dernier.

98.5

98 |

97.5 |

97 |

96.5 |

Rendement de décoloration %

9% |

95.5

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110

Conecentration initiale de colorant (g/l)

FigurelV.7. Effet de la concentration de cristal violet sur le rendement de décoloration
(pH= 4, i=80 mA/cm?, [NaCl]= 2.5 g/l, temps d’électrolyse = 30 min).
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L’influence de la concentration initiale du colorant sur le rendement est illustrée sur la figure
IV.7. Les résultats obtenues reflétent que le rendement de décoloration est moins important

pour les fortes concentrations du colorant.

IV.4.6. Effet de la distance entre les électrodes

La distance entre les électrodes joue un rble tres important dans le procédé
d’électrocoagulation, pour améliorer cette opération nous avons étudié I’effet de ce dernier sur
Le rendement de décoloration.

Pour étudier I’effet de la distance entre les électrodes sur Le rendement de décoloration, la
distance entre |les électrodes été variée de 0.5 a 2 cm, la concentration initiale de la solution de
cristal violet était ajustée a valeurs de 10 mg/l, pour une densité du courant de 80 mA/cm?
avec une quantité de NaCl égale a 2.5 g/l, et un pH égal a 4. La figure 1V.8, présente

I’influence de la distance entre les électrodes sur le taux d’élimination.

95.6

954 |

95.2 |

95

94.8 |

94.6 |

Rendement de décoloration %

944 |

94.2 |

94

0 0.5 1 1.5 2

La distance entre les électrodes (cm)

FigurelV.8 .Effet deladistance entre les électrodes sur |e rendement de décoloration de cristal violet
(pH= 4, i=80 mA/cm?, [NaCl]= 2.5 g/l, temps d’électrolyse = 30 min, [colorant]=10 mg/l).

D’apres la figure 1V.8, on observe la variation de distance inter éectrode avec le taux de

d’elimination du cristal violet, les résultats obtenus montrent que on a une augmentation de

2.5

*



ChapitrelV Résultats et discussions

rendement d’élimination jusqu'a atteindre une valeur maximale de 95.36% pour une distance
égale a 1cm a partir de cette valeur taux de d’élimination diminue quand la distance
augmente, A partir de ce résultat, nous avons maintenu tout au long de ce processus, la

distance inter éectrode égale & 1cm comme valeur optimale .

1V.4.7 Effet de la nature d’électrode

L'effet du matériau d'éectrode (Fe, Al) sur I'efficacité de traitement a été étudié dans les
conditions optimales précédemment cirées. La Figure 1V.9 illustre la comparaison de
I'efficacité de traitement de ces deux types d'électrodes. Il est clair que les deux matériaux
présentent une bonne efficacité de décoloration et qui peut atteindre un taux de 93.70 % et de
90.90 % et de pour les couples Al/Al et Fer/Fer respectivement, pour les combinaisons Al/Fer
et Fer/Al on enregistre des taux de 93.36% et de 92.9 %.

On peut conclure que toutes les combinaisons offre une bonne efficacité de décoloration, la
combinaison Al/Al enregistre le taux maximal de décoloration aors que le taux minimal a été

enregistré pour le couple Fer/Fer.

94

93.5
93
92.5
92
91.5
9
90.5
920
89.5
y

89

Rendement de décoloration %

Fer-Fer Fer-Al Al-Fer Al-Al

Nature des éléctrodes

Figure|V.9.Effet de la nature d’électrode sur le rendement de décoloration du cristal violet.
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Les électrodes d’aluminium est plus efficace que le fer dans une telle opération. En outre, il
faut noter que les électrodes en aluminium ont I'avantage de résister ala corrosion et lafacilité

de nettoyage.

IV.5. Récapitulation des conditions optimale pour la décoloration de cristal violet par

électrocoagulation :

D’apres I’étude qu’elle a été faite sur I’effet des paramétres influengant sur la décoloration
de cristal violet par I’électrocoagulation, on récapitule les conditions optimales qui permet

d’obtenir un meilleur taux de dépollution dans le tableau IV.1.

Tableau I'V.1. Les conditions optimales pour |e traitement de Solution de cristal violet.

Lesparametres Solution de Cristal violet
Le temps d’électrocoagulation (min) 30
- . . 4
LepH initial
. 2.5
L a concentration de NaCl (g/l)
. ) 80
Ladensité du courant (mA/cm?)
N 10
Laconcentration initiale (g/1)
- - Ve l
Ladistanceinter électrode (cm)
Nature d'éectrodes Electrodes en aluminium(Al)
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IV.6.0bservations physiques

Le traitement par éectrocoagulation du cristal violet en présence des différentes natures
d’électrodes a savoir (Al/Al, Fer/Al, Al/Fer, Fer/Fer) a permis la clarification des différentes

solutions traitées.

Les photos présentées dans la figure V.10 montrent que les solutions obtenues apres le
traitement éectrochimique par éectrocoagulation sont constituées d’un précipité bien déposé
au fond des béchers et qui change de couleur selon la nature d’électrodes utilisées et un

surnageant incolore trés limpide.

Pour les combinaisons Al/Al et Al/ Fer un précipité blanc est obtenu apres décantation au

fond des béchers et qui méne par lasuite et apres filtration alaformation des flocs gris.

e Electrodes Al-Al

e Electrodes Al-Fer
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Pour les combinaisons Fer/Al et Fer / Fer une quantité important de la boue qui se décante au
fond des béchers est observée ayant une couleur noire et qui forme aprés filtration un floc

marron foncé.

e Electrodes Fer-Al

e Electrodes Fer-Fer

Figure1V.10. Aspect des solutions de cristal violet avant et apres traitement par
électrocoagulation aux conditions optimales (a) solution de cristal violet témoin, (b) solution

traitée apres décantation, (c) solution traitée apres filtration.

IV.7. Consommation d’énergie

Le Co(t de fonctionnement est un paramétre économique trés important dans le processus
d’électrocoagulation. En plus de la consommation des éectrodes d'auminium dans le
processus EC, le colt d’exploitation majeur de I’EC est associé a la consommation d’énergie
électrique pendant ce processus. L'énergie électrique (kWh /m®) a été calculée a partir de

I'éguation suivante [68]:
Cenergy = U.i:Ec (V.1
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Ou U est le potentiel de cellule dans le réacteur(\Volt), i est I’intensité de courant (A), te est

le temps d'é ectrolyse(h), et V est le volume de la solution (m?) traitée.

Selon I’éguation 1V.1, la consommation d'énergie pendant I'éectrocoagulation des
solutions de cristal violet dépend du temps et de I'intensité de courant. La figure 1V.11 montre
la variation de I'énergie électrique consommeée par metre cube de la solution traitée en

fonction du temps d'électrolyse et |la densité de courant.
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FigurelV.11. Evolution de I’énergie consommeée avec la densité de courant et le temps

d’électrolyse

L’examen la figure montre que lorsque le temps augmente de 5 a 30 minutes pour une
densité de courant de 80 mA/cm?, I'énergie augmente de 16.87 & 101.25 kWh / m®. Aprés 30
min de traitement.

Ains, la consommation d'énergie augmente avec la densité de courant et la durée de
fonctionnement. Par exemple, pour un temps déectrolyse de 30 min, le systéme peut
consommer 8.6, 26.35, 47.25, 71.15, et 101.25 kWh/m°, lorsque la densité de courant est de
05,1, 1.5, 2, et 80 mA/cm?, respectivement.

A partir de ces résultats, on peut conclure que la densité de courant de 80 mA/cm? conduit
a un optimum d’énergie consommée par le systeme avec les meilleurs rendements de la
décoloration. La valeur de la consommation d'énergie dans ces conditions optimales (temps
d'éectrolyse de 30 min et densité de courant de 80mA/cm?) est d'environ 101.25 kWh/m?®,
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IV.8. Caractérisation par FTIR

La caractérisation des solutions colorées traitées par le procédé d’électrocoagulation a été
réalisée par spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FTIR) pour les deux types
d’électrodes (Fer-Fer, Al-Al), les spectres caractéristiques sont illustrées sur les figures
V.12, IV.13 et IV.14.

Selon les figures (1V.12), (1V.13) et (IV.14), les spectres FTIR montrent des bandes
d’absorption caracteristiques des groupements fonctionnels présents dans le cristal violet :
- &3433.41, 3392.90 et 3369.75 cm™ on peut observer des bandes de vibration d’élongation
des cycles aromatiques.
- La bande d’intensité importante observée vers 1645.33, 1539.25 et 1456.30 cm™ sur les
spectres résultent principalement des vibrations d’élongation C=C du cycle benzénique.
- La bande d’intensité forte observée a 1338.64 cm™ correspondant & I’élongation de Ia liaison
C-N (amine aromatique).
- La bande d’intensité variable observée a 1867.16, 1714.77 cm™ correspondant & I’élongation
delaliaison C=N.
- 21645 cm™ : des bandes de vibrations caractéristiques de la liaison C=C (alcéne).Ces bandes

de vibration sont moyennes pour ce type de matériau.

L’évolution spectrale des deux solutions traitées en présence d’électrodes d’aluminium et de fer
respectivement (figures 1V.13 et 1V.14) montre une diminution de l'intensité des pics
correspondant a la coquette de cristal violet brute apres le traitement.

- Pour la bande caractéristique des cycles aromatiques située & 3433cm™ on enregistre
une diminution de I’absorbance qui enregistre 1.2 pour les électrodes d’aluminium et
de 1.3 pour les électrodes de fer apres qu’elle était de 2.25 avant traitement, soit une
diminution de 1.05 pour (Al/Al) et 0.9 pour (Fer-Fer).

- Pour la bande caractéristique C=C du cycle benzénique située a 1645 cm™on
enregistre une diminution de I’absorbance qui atteint 0.85 pour les éectrodes
d’aluminium et de 0.65 pour les électrodes en fer apres qu’elle était de 1.10 avant
traitement, soit une diminution de 0.25 pour (Al/Al) et 0.15 pour (Fer-Fer).

A I’issue de ces résultats, on peut conclure I’efficacité d’électrocoagulation pour le traitement des

colorants organiques.

.
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FigurelV.12. Spectre FTIR dela solution de cristal violet avant |e traitement.
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Figure1V.13. Spectre FTIR de la solution de cristal violet apres e traitement. (Al-Al)
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FigurelV.14 . Spectre FTIR de la solution de cristal violet apres |e traitement. (Fer-Fer)

IV.9. Conclusion :

L électrocoagulation est un procédé efficace pour éliminer des colorants organiques
contenus dans | es rejets agueux.

L’objectif de ce chapitre était de réduire la concentration d’un colorant en milieu aqueux par
une méthode électrochimique qui est I’électrocoagulation, en tenant compte des conditions
opératoires et économiques.

Le traitement des solutions de cristal violet par électrocoagulation en présence d’électrodes
solubles d’aluminium a montré un bon rendement de décoloration estimé a 93.70% aux
conditions optimales suivantes: une densité de courant de 80 mA/cm’une durée de
fonctionnement de 30 min, une concentration initiale de colorant de 10 mg/l, une
concentration en électrolyte de 2.5¢g/l, un pH initial de 4 et une distance inter-électrodes de

1cm. La consommation d’énergie estimée dans ces conditions était de 101.25 Kwh/m®.

|



ChapitrelV Résultats et discussions

L’étude comparative des quatre types de combinaison d’électrodes a montré des taux de
décoloration tres satisfaisante aux mémes conditions opératoires, le taux maximale a été
observeé pour le couple Al/Al (93.70%) suivi par le couple Al/Fer (93.36%) puis le couple
Fer/Al (92.90%) et enfin le couple Fer/Fer avec un taux minimal de 90.90%.

La caractérisation FTIR des solutions traitées de cristal violet en présence d’électrodes
d’aluminium et du fer a montré une bonne réduction d’intensité des pics caractéristiques du
crisa violet, ce qui montre I’efficacité de traitement par électrocoagulation dans I’élimination
des colorants.

A travers cette éude, il a éé montré qu’il est donc possible d’utiliser avec succés cette

technique pour décolorer une eau contenant des matieres organiques (colorants).

&
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude, qui sinscrit dans le cadre général de la dépollution des eaux résiduaires
industrielles, a eu pour objectif d'éudier le traitement des solutions colorées de cristal
violet (colorant cationique) par électrocoagulation d’une part et d’optimiser les
différents parameétres opératoires et economiques d’autre part.

L’électrocoagulation est un procédé d’électrolyse a anodes solubles. En imposant un
courant éectrique entre les électrodes, et selon la nature des anodes, qui sont en
général soient des plaques d’aluminium ou de fer. Cette technique s’adapte au
traitement des effluents liquides chargés en métaux lourds, colorants, matieres
organiques et colloides. L’avantage par rapport a la coagulation-floculation chimique
est que les flocs sont plus compacts et par conségquent les boues produites sont en
quantité plus faible. L’électrocoagulation est souvent réalisée dans un réacteur agité,
et larécupération des boues (flocs) est souvent faite aprés arrét de I’électrolyse.

Dans la premiére étape de ce travail, nous avons testé I’effet de différents parametres

opératoires sur le processus de décoloration de la solution colorée (densité de
courant, pH de la solution, concentration initiale de la solution, concentration de
I’électrolyte, temps de traitement, la distance entre les électrode et la nature
d’électrodes).

Le traitement de la solution colorée en présence d’électrodes solubles d’aluminium a
montré un bon rendement de décoloration aux conditions optimales de
fonctionnement suivantes: une densité de courant de 80 mA/cm? une durée de
fonctionnement de 30 min et une concentration initiale de colorant de 10mg/l, la
concentration de I’électrolyte de 2,5¢g/l, un pH initial de 4 et une distance entre les
électrodes de 1cm).

L’effet de la nature d’électrodes sur I’efficacité d’élimination du colorant a été
étudié, les résultats obtenus ont montré des bons rendements de décoloration pour les
différents types de combinaison, les résultats expérimentaux ont révélé que les plus
grands rendements de décoloration atteignaient respectivement 93.70%, 93.36%
92.9% et 90.90% pour les électrodes Al/Al, Al/Fer, Fer/Al et Fer/Fer respectivement

et ce dansles mémes conditions optimales.

.
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L’étude economique basée sur I’estimation de la consommation énergétique a revelé
une consommation de I’ordre de 101.25KW/m? pour les électrodes d’aluminium.

Dans la seconde étape, La caractérisation FTIR des solutions traitées de cristal violet
en présence d’électrodes d’aluminium et du fer a montré une bonne réduction
d’intensité des pics caractéristiques du crisal violet, ce qui montre I’efficacité de
traitement par éectrocoagulation dans I’élimination des colorants.

Les résultats obtenus ont montré d'une part, que les colorants organiques prouvent
étre éiminé par le procédé d’électrocoagulation pour une large gamme de
concentration en substrat avec des bonnes efficacités de décoloration et qui dépassent
les 90%.

Le procédée d’électrocoagulation semble étre trés fiable pour le traitement des
colorants organiques par sa facilité d’emploi et sa flexibilité et ne nécessitant pas
beaucoup de moyens. Néanmoins un approfondissement du traitement d’autre type de
colorant organique et des effluents textiles réels est nécessaire si on souhaite leur

application en milieu industriel.
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