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ملخص
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.التخثیر الكھربائيتقنیةبواسطة العلاجفعالیة 

.،التخثیر الكھربائيكریستال البنفسجي،معالجة، عضويصبغ: مفتاحیةالكلماتال

Résumé
L’objectif de ce travail est l’application d’une technique électrochimique pour le traitement et

l’élimination d’un colorant organique présent dans une eau ou au moins de réduire sa concentration

dans la solution finale. Pour aboutir à cet objectif, notre choix s’est basé sur le cristal violet (colorant

cationique) pour préparer un effluent modèle et l’’électrocoagulation comme technique de traitement

en présence d’électrodes d’aluminium. L’effet des différents paramètres 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/l, i =80 mA/cm², [colorant] = 10 mg/L, une distance de 1cm. Dans ces

conditions la consommation énergétique  était de 101.25 Kwh/m3. 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

très satisfaisante aux mêmes conditions opératoires. La caractérisation par spectroscopie infrarouge à

transformer de Fourier (FTIR) des solutions de cristal violet avant et après 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] = 2.5 g / L, i = 80 mA / cm² [dye] = 10 mg / l, distance

between the electrodes =1cm. Under these conditions the energy consumption was 101.25 Kwh / m3.

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 GENERALE

La contamination des ressources en eau, principalement au niveau de la qualité, est un

problème qui se pose avec acuité ces vingt dernières années.

Les colorants synthétiques occupent actuellement une place importante dans le secteur

industriel. Ils sont largement utilisés dans l’industrie du papier, cosmétique, agroalimentaire et

notamment dans l’industrie textile. Ces effluents sont souvent chargés de polluants peu ou

non biodégradable et leur impact sur la faune et la flore est très néfaste. De ce fait, une

sensibilisation des acteurs socio‐économiques et du public, accompagnée d’une sévère

réglementation en rapport avec les rejets, et qui contribuerait à lutter contre la pollution

s’impose.

A l’instar des autres pays bien avancés au niveau de la protection de l’environnement,

l’Algérie fait des efforts considérables, en promulguant des lois qui contraindraient les

industriels en fonction de leur activité à 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 été abordées, parmi elles se trouvent les techniques électrochimiques qui ont été

développées ces deux dernières décennies. Elles font intervenir plusieurs procédés parmi eux

le procédé d’électrocoagulation.

Cette technique électrochimique qui est plus prometteuse, sera donc appelée à jouer un rôle

important dans le processus de décontamination des eaux, en fournissant un moyen très

efficace de décolorer, voire éliminer totalement ces polluants organiques.

Ce travail de recherche a eu pour but d’étudier l'élimination et la décoloration d’un colorant

en solution aqueuse par électrocoagulation. Le Cristal violet, colorant cationique,  est pris

comme molécule modèle dans ce travail. Pour ce faire, notre projet s'articule en quatre

chapitres.
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 Le premier chapitre est consacré à la présentation des généralités sur les colorants, la

pollution et les différentes techniques de leur traitement.

 Le deuxième chapitre, détaillera le procédé d’électrocoagulation : son principe, ces

avantages et ces inconvénients et ces applications dans le traitement de divers types

d’effluents.

 Le troisième chapitre est fondé sur la description du matériel et des différentes

méthodes expérimentales ayant permis la réalisation pratique de cette étude.

 Le quatrième chapitre est consacré à l'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 paramètres 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 étude de consommation énergétique. Une caractérisation par structurale par

infrarouge des solutions traitées sera évaluée.

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

les principaux résultats obtenus et des perspectives.
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I.1. Introduction

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composés

chimiques organiques rencontrés dans pratiquement toutes les sphères de notre vie

quotidienne. La production mondiale est estimée à 700 000 tonnes/ an, dont 140 000 sont

rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et de confection. Ces

rejets, composés de surfactants, composés biocides, suspensions solides, agents de dispersion

et de mouillage, colorants et métaux traces, sont toxiques pour la plupart des organismes

vivants. L'hétérogénéité de leur composition rend difficile voire quasiment impossible

l'obtention de seuils de pollution inférieurs ou égaux à ceux imposés par les normes

environnementales, après traitement par les techniques traditionnelles [1].

La contamination des ressources en eau, principalement au niveau de la qualité, est un

problème qui se pose avec acuité de nos jours. Elle est le résultat de l’utilisation massive de

polluants organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et industrielle. Ainsi, les

colorants synthétiques employés dans l’industrie textile, représentent ce type de contaminants.

Dans ces conditions, la contamination est essentiellement due à leurs rejets dans les rivières.

Afin de préserver et d’améliorer la qualité de ces eaux, des techniques de traitements

classiques ont été déjà mises en oeuvre par le passé. Elles font intervenir plusieurs procédés

physico-chimiques tels que: l’adsorption sur différents types de supports solides  (charbon

actif, argiles…), l’oxydation chimique (chlore, dioxyde de chlore et l’ozone par exemple), la

floculation/coagulation et la biodégradation.

Dans ce chapitre nous avons dans un premier temps rappelé 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.

I.2. Origine des colorants

Tous les colorants sont issus de cinq matières premières fondamentales, benzène, toluène,

Xylène, naphtalène et anthracène, initialement, toutes extraites de la houille. Les progrès

technologiques actuels permettent de les synthétiser, en majorité, à partir du pétrole [2]. A

partir de ces matières premières, sont fabriqués des produits intermédiaires en nombre très

élevé. De ces derniers sont extraits, en outre des colorants, des pigments pour textiles, des

Peintures et des encres, des matières 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
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commerciales. Les colorants y sont classés sous un nom de code indiquant leur classe, leur

nuance ainsi qu’un numéro d'ordre. Les cinq volumes du Colour Index ont trait à la

classification des colorants selon leur usage (Nuance, application, solidité), leurs constitutions

chimiques ainsi que leurs marques commerciales [4].

I .3.Généralités sur les colorants

Les colorants constituent un groupe très diversifié de composés ayant en commun la

propriété de colorer d’une manière permanente les tissus, cuirs ou papiers. Tous ces colorants

sont des composés aromatiques dont les électrons très délocalisés peuvent absorber la lumière

pour certaines longueurs d’ondes [5]. Les propriétés colorantes des composés organiques

dépendent de leur structure et de leur composition chimique. En général, les produits utilisés

comme colorants sont des composés organiques insaturés et aromatiques [6]. Les colorants

rejetés par les industries textiles et les officines de nettoyage des vêtements, sont peu ou pas

biodégradables et résistent bien aux traitements classiques d’épuration. Ils créent surtout une

nuisance visuelle dans les eaux contaminées bien qu’un certain nombre D’entre eux est

mutagène et cancérogène [7].

I.4. Définition

Un colorant est un produit capable de teindre une substance ou un ensemble de substances d'une

manière durable. Un colorant possède généralement une très grande aptitude à se fixer par teinture ou

impression sur la plupart des textiles. Il doit donc posséder des groupements qui lui confèrent la

couleur, ce sont des groupements chromophores (tableau I.1), et des groupements qui permettent une

fixation permanente sur la substance à teindre: ce sont les groupements auxochromes (ce sont des

groupements salifiables qui se présentent dans la solution de colorant sous forme de sels de sodium ou

de calcium, ou de chlorures ou de sulfates) [8].

Tableau I.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité

Croissante.

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Azo (-N=N-)

Nitroso (-N=O)

Carbonyl (=C=O)

Vinyl (-CH=CH-)

Nitro (-NO2)

Sulphure (>C=S)

Amine primaire (-NH2)

Amine secondaire (-NHR)

Amine tertiaire (-NR2)

Hydroxyl (-OH)

Alkoxyl (-OR)

Donneurs d’électrons (-Cl)



Chapitre I Généralités sur les colorants

5

I.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, matières 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:

 Les colorants azoïques

Sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un groupement azoïque (-N=N-)

reliant deux noyaux benzéniques (figure I.1)

Figure. I.1 : Structure générale d’un colorant azoïque.

Cette catégorie de colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de l’application,

puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matières colorantes [9 ,10].

Les colorants azoïques se répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques, acides,

directs et réactifs solubles dans l’eau, et les azoïques dispersés et à mordant non-ioniques

insolubles dans l’eau. Il est estimé que 10 à 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 cancérigènes sont réfractaires aux procédés de traitements

habituellement mis en œuvre et sont très résistants à la biodégradation [11].

 Les colorants anthraquinoniques

Sont d’un point de vue commercial, les plus importants après les colorants azoïques. Leur

formule générale dérivée de l'anthracène montre que le chromophore est un noyau quinonique

sur lequel peuvent s'attacher 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 à la lumière et aux
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agents chimiques .La molécule de base de ce groupe de colorants est l’anthraquinone qui

présente le groupe chromophore carbonyle (>C=O) sur un noyau  quinonique, qui est le

chromogène (figure I.2).

Figure. I.2 : Structure moléculaire d’un colorant anthraquinoniques

 Les colorants triphénylméthanes

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 système conjugué de

l’ion cationique. Le carbocation central est en conjugaison avec les trois noyaux benzéniques,

par lesquels la charge positive est fortement délocalisée (figure I.3).

Figure I.3: Structure du colorant triphénylméthane

 Les colorants indigoïdes

Les colorants indigoïdes (figure I.4) tirent leur appellation de l’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 l’orange au turquoise. Les colorants indigoïdes

sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la

confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [12].
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Figure I.4 : Structure de l’indigo2-(1,3-dihydro-3-oxo-2H-indole-2-ylidène)-1,2-dihydro-3H-

indole-3-one (nom IUPAC).

 Les colorants xanthènes

Ils sont dotés d'une intense fluorescence. Le composé 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 rivières souterraines est malgré tout bien établie (figure I.5). [13,14]

Figure I.5 : Structure moléculaire d’un colorant xanthène

 Les phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe basée sur l'atome central de cuivre. Les

Colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzène en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) (figure I.6). [15].

Figure I.6 : Structure de phtalocyanine. Exemple : phtalocyanine de cuivre
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 Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants très limitée en nombre et

relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix très modéré lié

à la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro

(-NO2) en position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés)

(figure I.7).

Figure I.7 : Structure moléculaire d’un colorant nitrosé

I.5. 2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérêt pour le fabricant de matières colorantes, le

teinturier préfère 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 la liaison colorant/substrat est du

type ionique, hydrogène, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochrome [16].

 Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Ils doivent leur

appellation à 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 les fibres, par réaction:

 Soit avec les groupes hydroxyles de la cellulose.

 Soit avec les groupes amino de la laine 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 l’action d’un agent alcalin (soude

caustique, carbonate de sodium,…etc.) qui absorbe l’atome ou le groupement réactif

électronégatif du colorant pendant que l’ion coloré se lie à la cellulose [18] .Ces colorants ont

les structures illustrées sur la figure suivante :
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Figure I.8 : les groupes réactifs du colorant réactif

 Colorants directs

Ce sont des colorants à caractères anioniques (R-SO3Na) ; ils sont solubles dans l’eau et

utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans l’eau est réduite par l’addition

des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc. Ceux d’entre

eux qui sont les moins stables à la lumière sont utilisés à la teinture des tissus de doublures,

des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d’articles à bon marché (figure I.9) [18].

Figure I.9: Comportement du colorant direct en présence des fibres.

 Les colorants dispersés

Les colorants dispersés sont très peu solubles dans l’eau et sont appliqués sous forme d’une

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

température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer [19].
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 Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confère

une bonne solubilité dans l’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et

les sites anioniques des fibres. En phase de disparaître dans la teinture de la laine et de la soie,

ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérêt avec l’apparition des fibres acryliques, sur

lesquelles ils permettent des nuances très vives et résistantes.

 Les colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans l’eau grâce à leurs groupements sulfonates ou, ils sont ainsi dénommés

Parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres

Acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légèrement 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.

 Colorants de cuve

L'expression "cuve" a été conservée pour désigner toute une série de colorants ayant la

Caractéristique commune d'être insolubles dans l'eau, mais de se solubiliser par réduction en

leuco-dérivé possédant de l'affinité pour les fibres. La teinture se termine par une réoxydation

in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale (figure I.10).

Figure. I.10 : Structure moléculaire d’un colorant de cuve

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

dernier, ils sont de constitution bien définie.
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 Les colorants à mordants

Les colorants à 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 I.11).

Figure. I.11 : Structure moléculaire d’un colorant à mordants

 Colorants au soufre

Ils sont obtenus par fusion de dérivés aminés, ou de phénols, en présence de soufre ou de

Sulfures. Leur constitution complexe est mal définie. Ils sont insolubles dans l'eau. Leur

utilisation en teinture n'est rendue possible qu'en les réduisant en leuco-dérivés présentant de

l'affinité pour les fibres. Après teinture, le colorant est ré-oxydé en sa forme insoluble qui

reste piégée dans la fibre.

 Colorants d'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.

I.6. Propriétés physicochimiques des colorants

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété

résultant d’une affinité particulière entre le colorant et la fibre.

En effet, selon le type d’application et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent

répondre à un certain nombre de critères afin de prolonger la durée de vie des produits textiles

sur lesquels ils sont appliqués:
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 Résistance à l’abrasion.

 Stabilité photolytique.

 Résistance à l’oxydation chimique (notamment les détergents) et aux attaques

microbiennes.

Ces caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance dans

l’environnement et les rendent peu disposés à la biodégradation [20]

I.7. Utilisation des colorants dans l’industrie

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux

produits industriels peuvent être colorés, principalement :

 Dans l’industrie textile, fourrure, cuir.

 Dans l’industrie de matières plastiques (pigments).

 Dans l’industrie du bâtiment, peintures et matériaux de construction.

 Dans l’industrie pharmaceutique (colorante et conservatrice).

 Dans l’industrie des cosmétiques (colorants capillaires).

 Dans l’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires), telle que la production des

Glaces, en effet 83% des glaces contiennent des colorants, naturels ou de synthèse

confondus.

 Dans l’imprimerie (encre, papier);

 Dans divers industries (carburants et huiles).

I.8. Toxicité des colorants

La toxicité des colorants vient de l’ignorance des chercheurs ou des utilisateurs de leurs

structures chimiques qui différent d’un type à un autre. Ainsi que du mode de l’emploi lors de

l’utilisation. Beaucoup d’études ont montré les effets toxiques et/ou carcinogéniques des

colorants azoïques, ce qui signifie que les effluents contenant ces colorants doivent être traités

avant d’être rejetés en milieu naturel. Leur toxicité est en fait due à la teneur en groupements

cancérigènes tels que les groupements aromatiques, phtalogènes, cyanurés, sel de barium et de

plomb. Ces groupements cancérigènes (sous forme électrophile ou radicalaire) attaquent les

bases pyrimidiques de l’ADN et de l’ARN et causent par conséquent, une altération du code

génétique avec mutation et risque de cancer ! Miller s’est intéressé particulièrement à la

toxicité des colorants azoïques, lesquels sont caractérisés par la présence de groupe azo
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(N=N-). La rupture des liaisons azoïques de ces dernières entraîne la formation d’amines

primaires qui causent la méthémoglobinémie, caractérisée par un empêchement du transport

d’oxygène dans le sang. L’allergie respiratoire aux colorants réactifs a été rapportée pour la

première fois en 1978 par Alankochez des sujets employés à la pesée et au mélange de ces

colorants en poudre depuis deux ans et présentant un asthme et / ou rhinite d’origine

professionnel [21].

I.9. Impacts environnementaux

Plusieurs phénomènes induits par les rejets teinturiers représentent des dangers pour

l’environnement. La  figure I.12 illustre les différents dangers des rejets textiles.

Figure. I.12. Les dangers des rejets de textiles

I.9.1. Dangers évidents

 Eutrophisation

Sous l’action des microorganismes sur les colorants qui libèrent 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 accélère leurs proliférations anarchiques et conduit à l’appauvrissement

en oxygène par inhibition de la photosynthèse dans les strates les plus profondes des cours

d’eau et des eaux stagnantes.

 Sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matière organique sont apportées au milieu via des rejets

ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la consommation
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bactérienne d’oxygène. Manahan [22] estime que la dégradation de 7 à 8 mg de matière

organique par des micro-organismes suffit pour consommer l’oxygène contenu dans un litre

d’eau.

 Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matières organiques dans les cours d’eau induit l’apparition de mauvais

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

[20] ont évalué qu’une coloration pouvait être perçue par l’œil humain à partir de 5* 10-6 g/L.

En dehors de l’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer avec la

transmission de la lumière dans l’eau, bloquant ainsi la photosynthèse des plantes aquatiques.

I.9.2. Dangers à long terme

 La persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composés difficiles à épurer par dégradations

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

chimique :

 Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés.

 Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques.

 La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant.

 Les substituants halogènes augmentent plus la persistance des colorants que les

groupements alkyles.

 Bio-accumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empêcher la résorption

d’une substance, soit pour l’éliminer une fois qu’elle est absorbée, cette substance

s’accumule. Les espèces qui se trouvent à l’extrémité supérieure de la chaîne alimentaire, y

compris l’homme, se retrouvent exposées à des teneurs en substances toxiques pouvant être

jusqu’à mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans l’eau.
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Figure I.13. Conséquences de la bioaccumulation après 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 l’est [21]. Leurs effets mutagènes, tératogène ou cancérigène apparaissent après

dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine cancérigène pour les

azoïques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes.

 Sous-produits de chloration (SPC)

Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogènes réagit avec la matière

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 l’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 l’activité de photosynthèse.

I.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 à provoquer

des effets nocifs et dangereux sur la santé humaine. Par exemple :

 Les colorants aminés peuvent causer des irritations de la peau

 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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 Des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont

été observés avec divers colorants aminés azoïques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec

certains colorants du groupe des naphtalènes (chelite de rouge).

 Les colorants de synthèse à base d’amines entraînent des risques cancérogènes, des

tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie.

 D’autres recherches ont signalé que la tartrazine développe un certain nombre de

réactions adverses chez certains individus comme le prurit, l’oedème, l’urticaire,

l’asthme et la rhinite. Les colorants azoïques sont aussi responsables d’apparition de

Lépatomes chez l’homme.

 L’utilisation des colorants à base d’arsenic tels que le vert de Scheele (arsénite de

cuivsre), vert de Schweinfurt (acétoarsénite de cuivre) provoquent des troubles

digestifs : digestion pénible, nausées, diarrhée et peuvent être à l’origine des irritations

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

I.10. Méthodes de traitement des colorants

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de

colorants sont perdus par manque d’affinité avec les surfaces à teindre ou à colorer comme

déjà cité auparavant, ces rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de

dépollution adaptée.

I.10.1. Méthodes physiques

I.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 : l’affinité aux colorant,

la capacité d’adsorption et la possibilité de régénérer l’adsorbant.

Cependant, même avec le charbon actif considéré comme l’adsorbant le plus efficace, ce

mode de traitement n’est pas applicable pour l’élimination de tous les colorants. Seuls les

cationiques, colorant à mordant, de cuve et réactifs sont éliminés par cette technique .

Ainsi, l’application de cette technique a été limitée à cause des problèmes de production de

boues et de couts très élevé de régénération d’adsorbant [26].

I.10.1.2. Filtration sur membrane

Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le

diamètre des pores est inférieur à celui des molécules à éliminer. Cette technique est
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largement utilisée dans le dessalement de l’eau de mer. Selon la qualité de l’eau désirée, on

distingue la microfiltration, l’ultrafiltration ou la nanofiltration ou encore l’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

colloïdaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grâce à une «membrane écran » [20].

Ces procédés restent très limités dans leurs applications car ils nécessitent des investissements

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

I.10.2. Méthodes physico-chimique

I.10.2.1. Coagulation /floculation

 Coagulation

La coagulation est par définition le phénomène de déstabilisation des particules colloïdales,

qui peut notamment être obtenu par neutralisation de leur charge électrique. 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 l’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, azoïques, acides et basiques [27,28].

 Floculation

La floculation est l’agrégation déchargées par transport et mise en contacte les une avec les

autre, elle conduit a la formation des flocs, capables d’être retenus dans une phase ultérieur du

traitement de l’eau. On peut distinguer les floculant par leur nature (minéral ou organique),

leur origine (synthétique ou naturelle) et le signe de leur charge électrique (anionique,

cationique, non ionique), parmi les floculants, on peut citer : les floculants minéraux et les

floculants organiques.

I.10.3. Méthodes d’oxydation avancée

Elle est parmi les procédés actuels utilisés, ces méthodes conduisent à la minéralisation du

colorant et/ou à la formation de sous produits pouvant êtres 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/H2O2).

2. POA basés sur l’ozonation (O3, O3/UV, O3/H2O2, O3/H2O2/UV).

3. PO basés sur la réaction de Fenton (Fe2+/H2O2, Fe2+/H2O
2/UV, Fe3+/H2O2/UV, électro

Fenton).

4. POA basés sur l’utilisation de semi-conducteurs (TiO2/UV).

L’ozonation a montré son efficacité grâce a sa grande réactivité via les colorants azoïques.

Cependant, sa courte durée de vie, son inefficacité sur les colorants dispersés et le cout élevé

d’ozone limite l’application de cette technique [26].

La photolyse, est la technique d’oxydation la plus efficace, principalement grâce 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 à mordant. Aussi, elle conduite a la formation des

produits indésirables et la consommation d’UV d’UV augmente le cout de cette processus

[26,29].

I.10.4. Méthodes biologiques

I.10.4.1. Méthodes microbiologiques

Basé sur les microorganismes en milieu aérobie (présence d'oxygène) ou anaérobie (absence

d'oxygène). Ce procédé peut conduire soit à une biodégradation totale avec formation de CO2

et de H2O, soit à une biodégradation incomplète, pouvant aboutir à 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 oxygène) et de la D.C.O (demande chimique en

oxygène) [30].

Cependant, il convient de signaler que cette procédure de traitement est lente et inefficace en

présence de quelques substances toxiques. Ainsi, les colorants synthétiques utilisés dans le

Textile se sont avérés résistants à l’attaque microbienne [31].

I.10.4.2. Méthodes 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 à jouer un rôle

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 l’environnement
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et avec une grande efficacité. Les enzymes peuvent aussi 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].

I.10.5. Méthodes électrochimiques

I.10.5.1. Electrolyse

 Principe de base et définition

L’application d’une différence de potentiel entre deux électrodes plongées dans un bain

électrolytique (solution contenant des ions) crée un champ électrique orienté dans lequel les

ions se mettent en mouvement : les cations se dirigent vers la cathode, les anions vers l’anode.

Quand la tension appliquée est Suffisante, les réactions suivantes se produisent aux interfaces

électrolyte- électrodes [33]:

 à l’anode : oxydation avec émission d’électrons

 à la cathode : réduction avec capture d’électrons

I.10.5.2. Électrochloration

L’électrochloration est une technique qui permet la production in situ d’une solution diluée

d’hypochlorite de sodium à partir d’une solution de chlorure de sodium (eau de mer ou

saumure).La formation d’hypochlorite à partir de chlorure peut se résumer suivant la réaction

globale [33]:

2NaCl + H2O → NaClO +Na Cl +H2

I.10.5.3. Électrocoagulation

Ce procédé électrochimique utilisé sur certaines eaux résiduaires réalise essentiellement une

floculation selon les processus suivants :

 création d’un champ électrique entre électrodes favorisant les rencontres entre charges

présentes dans l’effluent [34].

 La libération d’ions métalliques (Fe, Al) par dissolution d’anodes solubles, ions qui

génèrent des hydroxydes favorables à la formation des flocs [35].

Le tableau I.3, présente les différentes technologies de dépollution des effluents textiles
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Tableau I. 2: Comparaison des technologies de dépollution des effluents textiles, avantages et

inconvénients [36].

Technologie Exemples Avantages Inconvénients

Coagulation/

Floculation

Chaux, FeCl3,

polyélectrolyte

-Equipement simple.

-Décoloration relativement rapide.

-Réduction significative de la DCO.

-Formation de boues.

-Adjonction de produits

chimiques nécessaires.

-fonctionnement onéreux

-coagulants non réutilisables.

-Réduction spécifique de la couleur.

Filtration

Sur

membranes

Osmose inverse,

Nanofiltration,

Microfiltration,

Ultrafiltration

-Utilisation simple et rapide.

-Pas d’addition de produits chimiques.

-Faible consommation

énergétique.

-Réduction de la couleur

-Investissement important.

-Encrassement rapide des

membranes.

-Pré et post traitement

Nécessaires.

Adsorption Charbon activé,

Silice,

-Réduction efficace de la couleur.

-Technologie simple.

-Faible cout d’utilisation

Pour certains adsorbants

-Investissement et cout de

fonctionnement élevés

-Lent et limité en volume

-Régénération des adsorbants.

-Formation de boue

Oxydation

chimique

Ozone

Réactifs de

Fenton

Chloration

-Traitement de gros volumes.

-Diminution nette de la Chloration.

-Décoloration rapide et efficace.

-Opération simple.

-oxydant puissant

- Investissement et cout de

fonctionnement très élevés.

-Efficacité limitée pour certains

colorants.

-Produits d’oxydation inconnus.

-Cout élevé.

-Produits d’oxydation inconnus.

Réduction

Chimique

Réduction

Chimique

-Décoloration efficace des azoïques. -Formation d’amines

aromatiques.

-Dégradation incomplète.

Procédés

biologiques

Aérobie

Anaérobie

-la biodégradation partielle ou complète des

colorants

- cette technique est

Adapté à un grand nombre de polluants

organiques.

-Décolore la plupart des

Colorants par un mécanisme de réduction

-Spécifique à certains colorants.

-Décoloration variable.

-Besoins énergétiques

Importants.

-Produits de dégradation

Inconnus.

-Beaucoup de produits toxiques non

dégradés.

-Nécessite de grands réservoirs

d’aération.
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I.11. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons essayé de faire une synthèse 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, revêtement, et plus particulièrement le secteur textile). Les rejets

industriels chargés en colorants posent des problèmes majeurs dans la dégradation de

l’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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II.1. Introduction

Dans le domaine industriel, une attention particulière a été portée aux industries en

développant la recherche pour l’identification des méthodes économiques de traitement de

leurs rejets colorés et répondre aux normes exigée. Le travail présenté dans ce chapitre

s’inscrit à offrir une meilleure connaissance du traitement des rejets liquides colorés par une

méthode électrochimique « l’électrocoagulation », une solution révèle moins chère et plus

efficace pour le traitement de ces rejets.

II. 2.Définition et historique du procédé d’électrocoagulation

II.2.1.Définition

L’électrocoagulation est un procédé complexe impliquant plusieurs phénomènes physiques

et chimiques qui utilisent des électrodes consommables pour fournir des ions dans l’effluent

d’eau. Trois étapes successives principales sont impliquées durant l’électrocoagulation :

 Formation des coagulants par oxydation électrolytique de l’électrode sacrificielle.

 Déstabilisation des contaminants, suspension particulaire et rupture des émulsions.

 Agrégation des phases déstabilisées pour former les flocs.

Le mécanisme de déstabilisation des contaminants, de la suspension particulaire et la rupture

des émulsions peut être résumé comme suit :

 Compression de la couche diffuse autour des espèces chargées par les interactions

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

 Neutralisation de la charge des espèces ionique présentes dans le rejet aqueux à

l’encontre des ions produis par dissolution électrochimique de l’ordre sacrificielle.

Ces ions réduisent la répulsion électrostatique entre les particules jusqu'à ce que les

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

 Formation du floc : Le floc forme suite à coagulation crée les boues qui piègent et

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

Ce procédé électrochimique utilisé sur certaines eaux résiduaires réalise essentiellement une

floculation selon les processus suivants :
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1. Création d’un champ électrique entre électrodes favorisant les rencontres entre charges

présentes dans l’effluent [34].

2. La libération d’ions métalliques (Fe, Al) par dissolution d’anodes solubles, ions qui

génèrent des hydroxydes favorables à la formation des flocs [35].

II.2.2.Historique

Le premier document rapportant l’utilisation de l’EC pour le traitement des effluents est un

brevet américain déposé en 1880 par Webster qui utilisait des électrodes en fer. La même

année, une station d’épuration fut construite sur la base de ce brevet, à 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 coût qui était deux fois plus élevé 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 phénomène de coagulation semble plus rapide avec la

méthode électrochimique.

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, l’électrocoagulation

peut s’avérer plus compétitive que les procédés classiques. Les recherches se sont poursuivies

sur les effluents de caractéristiques très différentes.

Holden (1956) s’intéresse à 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 éliminant les

phosphates par la technique d’électrocoagulation.

En 1974 Back et ses collègues emploient le procédé pour le traitement des effluents issus

des industries agroalimentaires.

En 1975, Strokach en URSS, évoque divers électro-coagulateurs, permettant le traitement et

le recyclage des eaux usées pour une éventuelle réutilisation en agriculture.

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

l’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

l’eau potable par le procédé d’électrocoagulation à 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

l’évolution des autres procédés de traitement des eaux qui sont apparues plus simples et moins

coûteuses. Ainsi l’électrocoagulation s’est finalement peu développée jusqu’au début des

années 90.

Le développement de la législation concernant les rejets d’eaux polluées en milieu naturel,

ainsi que l’avancement des recherches dans les différents procédés d’électrochimiques ont

dans les années 80, réactualisé l’électrocoagulation qui a alors connu un regain d’intérêt. Les

efforts récents concernant le développement des procédés propres de traitement des eaux, ont

permis à l’électrocoagulation de prendre de l’importance, offrant ainsi un coût

d’investissement et de traitement compétitif, et une large efficacité d’élimination de polluants.

Les industries de traitement de surface ont été les premières à instaurer des procédés

d’électrocoagulation, en France, dans les années 90. Depuis, la technologie des procédés d’EC

ne cesse d’être développée et améliorée dans des domaines industriels variés (textile,

agroalimentaire, semi – conducteurs…). L’importance de l’électrocoagulation s’est accrue du

fait de son efficacité, généralement supérieures aux autres techniques, pour éliminer les

différentes formes de pollution, répertoriées par les indicateurs suivants [37]:

DCO : Demande chimique en oxygène.

DBO : Demande biologique en oxygène.

COT : Carbone organique total.

MES : Matières en suspensions.

TDS : Taux de solides dissous.

TAC : Taux alcalimétrique complet.

Les métaux lourds.

ABS : Coloration liée à l’absorbance de l’effluent
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II. 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 électrolyte contenu dans un réacteur pour générer, in situ, des ions ( 2+, 3+, 3+)

susceptibles de produire un coagulant en solution et de provoquer une coagulation –

floculation des polluants que l’on souhaite éliminer. L’électrolyse peut également coaguler les

composés solubles oxydables ou réductibles contenus dans l’effluent .Le champ électrique

crée un mouvement d’ions et de particules chargées. Cette action permet de rassembler les

matières 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 procédé

d’électrocoagulation avec des électrodes d’aluminium.

Figure II.1: Schéma du principe de l'électrocoagulation

Les anodes et les cathodes utilisées peuvent avoir différentes configurations. Elles peuvent se

présenter sous forme de plaques, de boules, de sphères à lit fluidisé, de fil, de tige ou de tube.

Ces électrodes peuvent être constituées de divers métaux qui sont choisis de manière à

optimiser le procédé de traitement. Les deux métaux communément utilisés sont le fer et

l’aluminium [38].
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Les principales réactions qui se déroulent avec les électrodes (cas des électrodes en

Aluminium) sont [39] :

 A l’anode :

- On a oxydation, le métal va passée de l’état ionique selon la réaction :

→ + + −

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

Al→ 3++ 3 −

- La formation de l’hydrogène :

2Al + 3 − → 2 + 3/2 + −

Catonné (1996) précise que, si la densité de courant est suffisante et si les conditions du

milieu s'y prêtent, l'anode peut être également le siège d'une oxydation de l'eau :

2H2O ↔ 4H+ + O2 + 4e-

Le fer après oxydation dans un système électrolytique produit de l’hydroxyde de fer ( ) n

avec n = 2 ou 3 [40].

La dissolution du fer conduit à la formation de fer ferreux 2+ se fait à travers la réaction

suivante :

Fe → ++ 2 −

2 ++ + → 2 + + 2 −

A la cathode :

- On a réduction et le métal va passer de l’état ionique à l’état solide.
+ + −→

- La réduction de l’eau :

H2O + e- → 1/2 H2 + OH-

La production d'ions OH- sur la face cathodique provoque également une dissolution de la

cathode par augmentation locale du pH [36] :

2Al + 6H2O + 2OH- → 2Al (OH)4
- + 3H2(g)
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L’ensemble des ions Al3+ générés en solution s’hydratent puis réagissent avec l'eau pour

former principalement :

Al3+ + 3H2O → Al (OH)3 + 3H+

Il est aussi possible d’utiliser d’autres métaux comme anode soluble. Néanmoins, l’aluminium

et le fer restent les plus utilisés grâce à leur prix abordable et à leur forme ionique qui présente

une valence élevée.

Dans le cas d’une anode en aluminium, le cation métallique formé est Al3+, tandis que

l’utilisation d’une électrode en fer conduit à la formation d’ions ferreux Fe2+, qui peuvent

s’oxyder en présence d’oxygène dissous ou bien par auto oxydation pour donner les ions

ferriques Fe3+ [43 , 44 ,45] .

Pour des électrodes en fer, les réactions sont les suivantes :

Anode: Fe → Fe2+ +2e-

H2O → 2H+ +1/2 O2 +2e-

Cathode: 2H2O + 2e- → 2OH- +H2

Les cations métalliques forment des complexes avec les ions hydroxyles. L'espèce majoritaire

dépend du pH du milieu. Dans le cas de l'aluminium, on trouve une multitude de complexes

anioniques et cationiques [46] .On peuvent distinguer:

 Les mono complexes tel que Al(OH)2+, Al(OH)2
+, Al(OH)4

-.

 Les poly complexes tel que Al2(OH)2
4+, Al2(OH)5

+, Al6(OH)15
3+.

 Les espèces amorphes et très peu solubles telles que Al(OH)3, Al2O3.

Ces espèces jouent le rôle de coagulant et conduisent à la formation de précipités, puis de

flocs facilement éliminables. La différence entre l’EC et la coagulation chimique réside

principalement dans la source des coagulants, qui sont générés électro-chimiquement (in situ)

dans l’une, et ajoutés directement sous forme de composés chimiques dans l’autre. En

revanche, les procédés classiques basés sur la coagulation chimique n’ont besoin que

d’énergie mécanique pour réaliser l’agitation tandis que l’EC consomme aussi de l’énergie

électrique essentiellement pour dissoudre l’anode sacrifiée.

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

hydrogène. Ce dégagement de gaz se présente sous forme de bulles, estimées à un diamètre
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d’environ 10 à 100μm [47], et contribue fortement à l’agitation du milieu. Dans certains cas,

lorsque l’installation est conçue dans le but de réaliser une floculation après

électrocoagulation, ces bulles adhèrent aux solides formés en solution (adsorbant- polluant) et

favorisent leur flottation.

Les données bibliographiques présentées jusqu’à nos jours, ne s’intéressent pas aux bulles

d’hydrogène formées au cours de l’EC. Leur rôle semble limité à une légère contribution dans

l’agitation et dans la flottation, lorsqu’elle a lieu [48].

Plusieurs travaux portant sur les procédés d’EC ont montré que la séparation des matières

agglomérées en solution à l’issue de l’adsorption des polluants, peut se réaliser de deux

façons:

 Par décantation [49, 50].

 Par flottation [43,47].

Généralement, la récupération des boues s’effectue en aval du réacteur électrochimique, grâce

à un bassin de décantation. Il existe certaines applications où la récupération s’effectue dans le

réacteur lui-même. Cela concerne, la plupart du temps, des procédés conçus pour réaliser à la

fois l’EC et la décantation ou flottation. Cette dernière, est assistée par une injection d’air

comprimé, dans la majorité des cas.

II.4. Paramètres fondamentaux de procédé

La performance du processus d’électrochimique est liée à plusieurs paramètres dont les plus

importants sont [24] :

a) pH de la solution à traiter

Il y a nécessité de neutraliser le pH de la solution à traiter de manière à favoriser la formation

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 la solution à traiter.

c) Densité de courant

Pour amorcer le procédé électrochimique et pour avoir une quantité suffisante en coagulant

dans la solution à traiter, 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 l’espace entre

les deux électrodes soit faible (1à 2 cm).

e) Temps d’électrolyse

L’accroissement du temps augmente la qualité du filtrat et la filtration des flocs. Il y a donc un

optimum à trouver pour avoir une meilleure séparation.

II.5. Principale loi régissant l’électrocoagulation

II.5.1. La seconde loi 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 à l'intensité imposée et à la durée d'électrolyse mais

inversement proportionnelle à la valence de l'ion émis [51,52, 53].

La seconde loi de Faraday est utilisée pour déterminer la masse de métal dissoute et

d’hydrogène formé pendant une durée t d’électrolyse et à un courant I [54].

(II.1)

Avec :

mth: masse théoriquement dissoute en g

M : masse molaire de l'ion considéré en g.mol-1

Z : Nombre d'électrons mis en jeu dans la réaction considérée

I : Intensité imposée aux bornes des électrodes en A

t : durée d'électrolyse en s

F : constante de Faraday = 96485,3 C.mol-1

V : volume de la solution traitée (m3).

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

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

(II.2)

Avec :

Mexp : Masse expérimentalement formée (g)
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Mthe : Masse théorique donnée par la loi de Faraday (g)

II.5.2. Energie consommée

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

l’équation suivante :

(II.3)

Avec :

E : énergie consommée (KW.h/m3).

U : tension d’électrolyse (volt).

I : 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 paramètres pour réduire les déperditions énergétiques. Lors de traitements

électriques, le terme RI donne en général les plus grandes déperditions énergétiques. Cette

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

II.6.Application d’électrocoagulation

L’électrocoagulation a largement été appliquée avec succès 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 élevée en matière en suspension, une

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

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

méthylène et la jaune éosine [28].
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6. L’électrocoagulation à été appliquée comme prétraitement des margines (rejets des

industries de production d’huile d’olive) où la majorité des composés phénoliques

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

II.7. Exemple d’application et mise en oeuvre du procédé

Les procédés d’EC, largement utilisés dans le domaine des traitements des eaux, ont montré

leur flexibilité pour l’élimination de différentes formes de pollution et de polluants. Dans la

majorité des procédés d’EC destinés à des applications industrielles ou à des installations de

faible et moyenne échelles, les électrodes se présentent sous diverses formes géométriques;

plaques planes parallèles, cylindres, sphères en lit fixe, ou sous forme de système rotatif.

La simplicité de manipulation et d’entretien des plaques planes parallèles rend les expériences

sur l’électrocoagulation plus aisée. Divers modes de connexions sont étudiés :

 Connexion mono polaire en série [55]. mono polaire en parallèle

 Connexion bipolaire en série [56].

 Connexion mono polaire en parallèle [57].

Ces trois modes de connexions diffèrent par leurs expressions de tension électrique et

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

Figure II.2: Les différents modes de connections électriques pour une cellule

d’électrocoagulation et les circuits électriques associés.
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Si l’on compare les circuits électriques associés aux divers modes de connexions, on constate

que, pour une intensité donnée, la tension nécessaire sera plus importante pour le mode en

série que pour le mode en parallèle puisque les résistances s’additionnent. En mode en série

l’intensité qui parcourt chacune des électrodes est identique alors qu’en mode parallèle, elle

dépend de la résistance de chaque cellule individuelle (composée de deux électrodes).

II.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 l’addition de coagulants chimiques tels que le sulfate

d’aluminium et le Chlorure ferrique FeCl3. Parmi les arguments en faveur de

l’électrocoagulation on peut citer les suivants :

 Pas d’ajout de substances chimiques: même s’il semble nécessaire d'augmenter

légèrement la salinité de l'effluent à traiter pour accroître la conductivité électrique de

l'effluent, plusieurs études ont montré l’efficacité d’électrocoagulation sans aucune

variation de conductivité initiale du rejet à traiter, ce qui évite d'autres formes de

traitement en aval.

 L'électrocoagulation 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 colloïdes, ce qui permet d’obtenir des meilleures performances

sur l’abattement de la DCO (demande chimique en oxygène).

 Le champ électrique entre les électrodes conduit à la destruction de certaines souches

de bactéries.

 Cout de traitement réduit.

Les inconvénients majeurs de L'électrocoagulation concernent principalement :

 la conductivité souvent faible de l’eau polluée et la formation des dépôts sur les

électrodes. En effet, la conductivité du rejet doit être suffisante pour permettre le

passage du courant sans consommation excessive d’électricité.

 la conductivité de l’eau polluée est trop faible, un rajout du chlorure de sodium est

généralement nécessaire.
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 Il est aussi important de prévoir un nettoyage mécanique périodique des électrodes à

l’aide de solutions acides.

 La formation et le dépôt de tartre sur les électrodes représentent une part importante de

la consommation électrique du procédé.

 La présence de certains ions tels que les chlorures

 une présence importante d’ions calcium et hydrogénocarbonate provoque l’apparition

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

II.9.Conclusion

L’électrocoagulation 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.



Chapitre III Matériels et méthodes

34

III.1. Introduction

Le procédé classique de coagulation floculation est souvent utilisé dans le traitement des

effluents de textile, avec un succès relatif en effet rarement une décoloration complète est

obtenue. D’autre part ce procédé classique génère des masses non négligeables de boues qui

posent un problème de gestion de déchets.

Dans notre travail nous avons utilisé l’électrocoagulation (EC) comme une technique de

traitement des eaux polluées par les colorants textiles. Cette technique présente l’avantage

d’une utilisation très 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.

III.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 deuxième partie, consiste à déterminer l’effet de certains paramètres opératoires à

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 l’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 à transformée de

Fourier (FTIR).
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III.3. Matériels et méthode

III.3.1. Matériels

1- Un générateur de courant électrique de marque « PEAKTECH SWITCH MOD PAWER

SUPPLY REPLACE FUSE WITH SAME » (type T2AL250V ».

2- Des électrodes en aluminium et en fer de dimension (15cmx3cm).

3- Des fils électriques de connexion.

4- Spectrophotomètre UV visible (UV MINI 1240/SHIMADZU).

5- pH-mètre (pH mètre /HANNA instruments).

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

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

III.3.2. Produits chimiques

1 - Chlorure de sodium (NaCl).

2- Solution d’hydroxyde de sodium (NaOH 0.5N).

3- Solution d’acide chlorhydrique (HCl 0.5N).

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

- Le Cristal violet : Le violet de méthyle est un terme qui englobe trois composés qui

diffèrent par le nombre de groupes méthyle fixés au groupe fonctionnel amine. Ils sont tous

solubles dans l'eau, l'éthanol, le diéthylène glycol et le dipropylène glycol, on distingue deux

type de cristal violet :

 Le violet de méthyle 2B :

Le violet de méthyle 2B (nom IUPAC: N- (4- (bis (4- (diméthylamino) phényl) méthylène)

cyclohexa-2,5-diène-1-ylidène) de chlorure de méthanaminium) est une poudre verte, qui est

soluble dans l'eau et dans l'éthanol, mais pas dans le xylène. Il apparaît en jaune dans une

solution de pH faible (~ 0,15) et il change au violet avec l'augmentation du pH vers 3,2 [58].

 Le violet de méthyle 10B :

Le violet de méthyle 10B possède six groupes méthyle. Il est connu dans la médecine

comme violet de gentiane (ou cristal violet ou pyoctanin (e) [59])  est l'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 0 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 être utilisé comme désinfectant. [61] Des composés apparentés au

violet de méthyle sont potentiellement cancérigènes.

Le violet de méthyle 10B inhibe également la croissance de nombreuses bactéries Gram-

positives, à l'exception des streptocoques. Lorsqu'elle est utilisée conjointement avec de

l'acide nalidixique (qui détruit les bactéries Gram-négatives), il peut être utilisé pour isoler la

bactérie streptocoque pour le diagnostic d'une infection. Le tableau III récapitule l’ensemble

des propriétés physico-chimiques de ce colorant.

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

Formule brute C25H30ClN3

Structure chimique

Dénomination chimique Chlorure d’hexaméthylpararosanilinium

Masse molaire 408 g.mol-1

λMax 590nm

Apparence Poudre vert foncé ou cristaux

Solubilité dans l’eau Elevée

Utilité - Textile

-Colorant en bactériologie

III.4. Préparation des solutions de cristal violet pour spectroscopie UV/Visible

La solution mère 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 à

l’analyse, ont été obtenues par des dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées. La

courbe d’étalonnage du colorant a été établie pour les différentes concentrations des solutions

filles allant de 10mg/l à 100 mg/l.
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III.5. Dispositif expérimental

L’étude de la décoloration de la solution colorée de Cristal violet par le processus

d’électrocoagulation, ainsi que l’influence de différents paramètres opératoires a été réalisée

en batch en utilisent le dispositif expérimental montré sur la figure III.1. Ce montage

d’électrocoagulation (EC) consiste en un réacteur cylindrique en Pyrex de 250 ml placé sur un

agitateur magnétique afin d’assurer l’homogénéité des solutions à traiter. Ce réacteur

comprend deux électrodes en aluminium et en fer, situées au fond de la cellule à une

profondeur de 5cm et qui sont connectées à un générateur de courant électrique 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.

Figure III.1. Photographie du dispositif expérimental d’électrocoagulation.

III.6. Procédure expérimentale d’électrocoagulation

Cette procédure ainsi présentée est appliqué pour tous les essais de traitement :

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

- Ajouter une quantité de chlorure de sodium (NaCl) préalablement pesés, puis mettre la

solution sous agitation à 200 tours par minute pendant toute la durée de l’essai.
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- Ajouter une quantité déterminée d’acide chlorhydrique (HCl), 1N ou de soude (NaOH),

0.5N diluée à l’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 cinq à trente minutes.

- Arrêter le courant puis laisser l’échantillon se décanter pendant une durée de temps.

- Commencer la filtration après avoir retiré la boue avec une spatule.

- La solution finale est utilisée pour différentes analyses. Le récipient en verre est nettoyé

avant un nouvel essai.

- Le nettoyage des électrodes s’effectue après chaque essai suivant le protocole décrit par

Pretorius [63]. Les électrodes en aluminium sont retirées pour être rincées avec l’eau puis

Nettoyées par un détergent، afin d’éliminer les dépôts des polluants pouvant former une

couche résistante sur la surface.

III. 7. Méthodes d'analyse

III.7.1. La pesée des produits utilisés

Les produits chimiques de pureté analytique, servant à préparer les solutions, sont pesés à

l’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.

III.7.2. pH métrie

Les mesures du pH des différentes solutions ont été réalisées à l’aide d’un pH-mètre de

laboratoire (WTW) équipé d’une électrode de verre combinée. Le pH-mètre a été étalonné à

l’aide des solutions tampons commerciales. Le pH permet de suivre la production des ions

OH- responsables de l’augmentation du pH de solution colorée.

III.7.3.Conductivité électrique

Les mesures de conductivité sont réalisées à l’aide d’un conductimètre (HANNA : Hi 8633).

La gamme de mesures s’étend de 0 à 9,99 S.m-1. Le conductimètre est étalonné avec deux

solutions étalons.
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III.7.4. Analyse par spectrophotomètre UV/Visible

La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage

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

(III.1)

Avec:

A : Absorbance.

ε : Coefficient d'extinction spécifique du soluté.

L : Epaisseur de la cellule optique.

C : La concentration du soluté.

I0 : L’intensité de l’énergie d’irradiation arrivant sur l’échantillon (Lumière incidente).

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

L’efficacité de décoloration R(%) est donnée par la relation suivante :

(III.2)

Avec:

C0 : La concentration initiale de la solution.

C : La concentration finale de la solution.

R : le rendement de décoloration.

Il est à noter que le spectrophotomètre utilisé est de modèle « UVmini-1240 » de la marque

SHIMADZU, figure III.2.
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Figure III.2 . Spectrophotomètre SHIMADZU, UVmini-1240

III.6.5. L’intensité de courant et voltage

Les mesures de l’ampérage et du voltage ont été assurées par des multimètres digitaux type

(PEAKTECH 3335).

III.7.6.Analyse par FTIR

La Caractérisation des solutions traitées provenant du procédé d’électrocoagulation a été

réalisée par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR).

La Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier transformed Infra

Red Spectroscopy) est basée sur l’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau

analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques

d’effectuer l’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Spectrophotomètre FTIR-8400 : un Spectrophotomètre à transformée de Fourier (FTIR)

adapté aux mesures des bandes d’adsorptions entre 400 cm-1et 4000 cm-1, de type

(SHIMADZU- Japon). (Figure III .3).
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Figure III .3. Spectrophotomètre FTIR-8400

III.7.6.1. Détermination de la longueur d’onde maximale expérimentalement

Avant d’effectuer les études de traitement des colorants par électrocoagulation, la première

approche consiste la détermination des propriétés spectrophotométriques UV-visible de

colorant c'est-à-dire la détermination de λmax pour la quelle l’absorbance est maximale et la

vérification de la loi de Beer-Lambert dans un domaine de concentration.

Pour déterminer λmax de colorant utilisé nous avons tracé l’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 III.4. La longueur d'onde maximale d'absorption est obtenue à 588

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

III.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 mère. Puis à partir de cette

solution on prépare les autres solutions filles à différentes concentrations.

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

correspondante. La longueur d’onde utilisée est de 588 nm pour le cristal violet. Les résultats

obtenus sont montrés sur le tableau III.2.

Tableau III.2. Absorbance à 588 nm en fonction de la concentration de cristal violet.

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

ABS588nm 0.408 0.756 1.324 2.012 2.673 2.988
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Figure III.5. Les différentes concentrations de cristal violet pour établir la courbe

d’étalonnage

0 20 40 60 80 100
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

Y=0,031X
R2=0,983

Ab
s

c(mg/l)

Figure III. 6. Courbe d’étalonnage de cristal violet à λmax.
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IV.1. Introduction

Le procédé d’électrocoagulation est une technique de décoloration des effluents de textile.

Ce processus électrochimique est lié aux différents paramètres qui influent sur l’efficacité de

ce dernier. L’objectif de la présente étude est de montrer l’avantage de l’utilisation

d’électrocoagulation dans le traitement des effluents de textile. Ce chapitre rassemble tous les

résultats des expériences menées avec les électrodes de l’aluminium et de fer sur une eau

polluée par un colorant qui est le cristal violet. Nous avons étudié premièrement l’effet de pH

et de conductivité durant le traitement, après l’effet des différents paramètres opératoires sur

le procédé d’électrocoagulation afin de dépolluer les solutions colorées. Pour cela, on a évalué

les effets de :

 La durée de traitement.

 Le pH initial de la solution à traiter.

 La concentration en électrolyte (NaCl).

 La densité de courant.

 La concentration initiale de la solution colorée.

 La distance entre les électrodes.

 La nature d’électrodes.

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

La figure IV.1 montre l’évolution du pH au cours du traitement électrochimique 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/cm2 et une quantité

d’électrolyte de 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 après 5 minutes de traitement il devient 8.02, puis il continue à

augmenter jusqu’a qu’il atteint une valeur de 9.15 après 30 minutes de traitement.

L’augmentation du pH pendant l’opération de la décoloration est du à la formation des ions

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

2H2O + 2e- → 2OH -+H2
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Figure IV.1 .L'évolution du pH de cristal violet à différents temps de traitement.

Le pH des solutions traitées subit des augmentations jusqu'à un pH  basique. Vik et al [52] a

attribué cette augmentation à l'évolution d'hydrogène à la cathode. Cependant, Chen [64] a

expliqué cette augmentation par le dégagement du CO2 de l'eau usagée dû aux bulles H2. En

outre, la dissolution chimique de l'aluminium consomme H+ et provoque l'augmentation du

pH.

IV.3. L'évolution de la conductivité à différents temps

La conductivité électrique est un paramètre très important dans le traitement des différents

effluents textiles, pour cela, nous avons étudié l’évolution de conductivité électrique au cours

du temps de traitement électrochimique en présence d’électrodes d’aluminium. Pour une

concentration initiale de cristal violet de 20 mg/l, une densité de courant de 64 mA/cm2 et une

quantité de NaCl de 2 g/l. L’évolution de conductivité durant le temps de traitement est

représentée sur la figure IV.2
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Figure IV.2 .L'évolution de la conductivité électrique de cristal violet à différents temps de

traitement.

La figure IV.2 montre l’évolution de la conductivité électrique au cours du traitement des

solutions de cristal violet en présence d’électrodes d’aluminium. À l’essor de cette figure, on

remarque que la conductivité électrique diminue au cours du temps. Initialement elle était de

10 .4 ms/cm, après 30 minutes de traitement elle devient 7.8 ms/cm. Cette diminution est due

à 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 à la diminution de la conductivité.

IV.4. L’effet des paramètres opératoires sur le procédé d’électrocoagulation

Cette étude vise à optimiser et évaluer la capacité de l'électrocoagulation pour le traitement

d’un colorant en milieu aqueux. L'effet de plusieurs paramètres 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 l’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 l’influence du temps de traitement est d’une importance primordiale. Car c’est un

paramètre qui influe sur la performance du procède d’électrocoagulation. Le temps

d'électrolyse (t) détermine le taux de production des ions Fe2+ ou Al3+ suite à la dissolution

d'électrodes d'aluminium.

L’influence de temps de traitement sur le rendement de décoloration de la solution colorée

est illustrée sur la figure IV.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/cm2.

Figure. IV.3. Effet du temps de traitement sur le rendement de décoloration de cristal violet.

([Cristal violet]= 20 mg/l, i=64 mA/cm2, [NaCl]= 2 g/l, pH initial=8,6).

D’après les résultats montrés sur la figure IV.3, on constate que le rendement de la

décoloration de la solution de cristal violet augmente en fonction de temps jusqu'à qu’il atteint

une valeur de 98,18% après une durée de traitement 30 de minutes. L’augmentation du temps

d’électrolyse conduit à des ions Al3 + libérés dans la solution par l’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 l’un des principaux facteurs qui contrôlent la performance de

l’électrocoagulation [64, 65,66]. On se propose ici d’étudier l’influence de la valeur du pH sur

la décoloration du cristal violet par le procédé d’électrocoagulation.

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 HCl 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/cm2, une concentration initiale de cristal violet de 20mg/l et une durée de traitement de

30 min.

Figure IV.4. Effet du pH initial sur le rendement de décoloration de cristal violet
([Cristal violet]= 20 mg/l, t =30 min, i =64 mA/cm2, [NaCl]=2g/l).

Pour étudier l’effet du pH sur le rendement de la solution traitée nous avons effectué une série

d’essais avec un pH qui varie de 2 à 12. A la lecture de la figure IV.4, les résultats obtenus

montrent que la meilleure décoloration de cristal violet est observée à pH=4 (R= 98.1%) c'est

à dire un pH acide et à partir de cette valeur le taux de décoloration diminue progressivement

dans les zones de pH plus acide et basique. Ce qui traduit que le phénomène de décoloration

de la solution cationique de cristal violet est idéal au pH = 4.
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IV.4.3. Effet de la concentration d’électrolyte (NaCl)

Il est donc intéressant d’étudier l’effet de la concentration d’électrolyte sur la décoloration

de composé organique. L’étude s’est portée sur un électrolyte fort complètement dissocié en

ions une fois dissous dans l’eau, le chlorure de sodium (NaCl). L’augmentation de la

conductivité par l’ajout de chlorure de sodium est connue pour réduire le potentiel entre les

électrodes à une densité de courant constante [67].

La consommation Énergétique, qui est proportionnelle à 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

ainsi la résistance de la cellule électrochimique [67]. Les ions chlorures peuvent également

être oxydés pour donner des formes activées de chlore, tels que les anions hypochlorites qui

ont un pouvoir oxydant élevé.

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/cm2, un temps de traitement de 30 min et un pH initial de 4. La concentration de NaCl

était variée de 0.5 à 2.5 g/l .

Figure IV.5. Effet de la concentration d’électrolyte sur le rendement de décoloration de
cristal violet ([Cristal violet]= 20 mg/l, t =30 min, i =64 mA/cm2, pH initial=4).
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La figure IV.5, révèle que le taux de décoloration de cristal violet augmente avec

l’augmentation de la quantité de NaCl jusqu'à atteindre une valeur maximale de 98.23% qui

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

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

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

IV.4.4. Effet de la densité de courant

La densité de courant est jugée comme un paramètre essentiel en électrocoagulation.

Lorsque la densité de courant augmente, le temps de traitement diminue en raison de la forte

dissolution des électrodes. Il en résulte donc l’avantage de déstabilisation des particules du

polluant, par ailleurs le taux de production des bulles d’hydrogène augmente et leur taille

diminue lorsque la densité de courant augmente. Tous ces effets sont bénéfiques pour une

élimination efficace du polluant par l’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/l, une concentration en électrolyte

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

Figure IV.6. Effet de la densité de courant sur le rendement de décoloration de cristal violet ([Cristal

violet]= 20 mg/l, temps d’électrolyse=30 min, [NaCl]= 2.5 g/l, pH initial= 4)
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La figure IV.6 représente les résultats expérimentaux 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 révèle que le taux de la décoloration augmente avec

l’augmentation de la densité de courant. On remarque que ce dernier se stabilise à partir d’une

densité de 80 mA/cm2 et atteint une valeur de 97.87%.

On peut conclure que la densité de courants de 80 mA/cm2correspond au taux maximal de

décoloration cristal violet.

IV. 4.5. Effet de la concentration initiale du colorant

La concentration initiale du colorant est un paramètre critique pour le traitement des

colorants car c’est un des principaux facteurs qui contrôlent la performance de procédé

d’électrocoagulation. Pour bien maitriser l’opération de la dépollution, on a examiné l’effet

de la concentration initiale du colorant sur ce dernier.

Figure IV.7. Effet de la concentration de cristal violet sur le rendement de décoloration

(pH= 4, i=80 mA/cm2, [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 reflètent 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 rôle très important dans le procédé

d’électrocoagulation, pour améliorer cette opération nous avons étudié l’effet de ce dernier sur

Le rendement de décoloration.

Pour étudier l’effet de la distance entre les électrodes sur Le rendement de décoloration, la

distance entre les électrodes été variée de 0.5 à 2 cm, la concentration initiale de la solution de

cristal violet était ajustée à valeurs de 10 mg/l, pour une densité du courant de 80 mA/cm2

avec une quantité de NaCl égale à 2.5 g/l, et un pH égal à 4. La figure IV.8, présente

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

Figure IV.8 .Effet de la distance entre les électrodes sur le rendement de décoloration de cristal violet

(pH= 4, i=80 mA/cm2, [NaCl]= 2.5 g/l, temps d’électrolyse = 30 min, [colorant]=10 mg/l).

D’après la figure IV.8, on observe la variation de distance inter électrode avec le taux de

d’élimination du cristal violet, les résultats obtenus montrent que on a une augmentation de
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rendement d’élimination jusqu'à atteindre une valeur maximale de 95.36% pour une distance

égale à 1cm à partir de cette valeur taux de d’élimination diminue quand la distance

augmente, À partir de ce résultat, nous avons maintenu tout au long de ce processus, la

distance inter électrode égale à 1cm comme valeur optimale .

IV.4.7.Effet de la nature d’électrode

L'effet du matériau d'électrode (Fe, Al) sur l'efficacité de traitement a été étudié dans les

conditions optimales précédemment cirées. La Figure IV.9 illustre la comparaison de

l'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 alors que le taux minimal a été

enregistré pour le couple Fer/Fer.

Figure IV.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 l'avantage de résister à la corrosion et la facilité

de nettoyage.

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

électrocoagulation :

D’après l’étude qu’elle a été faite sur l’effet des paramètres influençant sur la décoloration

de  cristal violet par l’électrocoagulation, on récapitule les conditions optimales qui permet

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

Tableau IV.1. Les conditions optimales pour le traitement de Solution de cristal violet.

Les paramètres Solution de Cristal violet

Le temps d’électrocoagulation (min) 30

Le pH initial
4

La concentration de NaCl (g/l)
2.5

La densité du courant (mA/cm2)
80

La concentration initiale  (g/ l)
10

La distance inter électrode (cm)
1

Nature d'électrodes Electrodes en aluminium(Al)
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IV.6.Observations physiques

Le traitement par électrocoagulation du cristal violet en présence des différentes natures

d’électrodes à savoir (Al/Al, Fer/Al, Al/Fer, Fer/Fer) a permis la clarification des différentes

solutions traitées.

Les photos présentées dans la figure IV.10  montrent que les solutions obtenues après le

traitement électrochimique par  électrocoagulation 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 très limpide.

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

fond des béchers et qui mène par la suite  et après filtration à la formation des flocs gris.

Electrodes Al-Al

 Electrodes Al-Fer

(a) (b) (c)

(a) (b) (c)
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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 après filtration un floc

marron foncé.

Electrodes Fer-Al

Electrodes Fer-Fer

Figure IV.10. Aspect des solutions de cristal violet avant et après traitement par

électrocoagulation aux conditions optimales (a) solution de cristal violet témoin, (b) solution

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

IV.7. Consommation d’énergie

Le Coût de fonctionnement  est un paramètre économique très important dans le processus

d’électrocoagulation. En plus de la consommation des électrodes d'aluminium  dans le

processus EC, le coût d'exploitation majeur de l’EC est associé à la consommation d'énergie

électrique pendant ce processus. L'énergie électrique (kWh /m3) a été calculée à partir de

l'équation suivante [68]:

= . .
(IV.1)

(a) (b) (c)

(a) (b) (c)
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Où U est le potentiel de cellule dans le réacteur(Volt), i est l’intensité de courant (A), tec est

le temps d'électrolyse(h), et V est  le volume de la solution (m3) traitée.

Selon l’équation IV.1, la consommation d'énergie pendant l'électrocoagulation des

solutions de cristal violet dépend du temps et de l'intensité de courant. La figure IV.11 montre

la variation de l'énergie électrique consommée par mètre cube de la solution traitée en

fonction du temps d'électrolyse et la densité de courant.

Figure IV.11. Evolution de l’énergie consommée avec la densité de courant et le temps

d’électrolyse

L’examen la figure montre que lorsque le temps augmente de 5 à 30 minutes pour une

densité de courant de 80 mA/cm2, l'énergie augmente de 16.87 à 101.25 kWh / m3. Après 30

min de traitement.

Ainsi, la consommation d'énergie augmente avec la densité de courant et la durée de

fonctionnement. Par exemple, pour un temps d'électrolyse de 30 min, le système peut

consommer 8.6, 26.35, 47.25, 71.15, et 101.25 kWh/m3, lorsque la densité de courant est de

0.5, 1, 1.5, 2, et 80 mA/cm2, respectivement.

A partir de ces résultats, on peut conclure que la densité de courant de 80 mA/cm2 conduit

à un optimum d’énergie consommée par le système avec les meilleurs rendements de la

décoloration. La valeur de la consommation d'énergie dans ces conditions optimales (temps

d'électrolyse de 30 min et densité de courant de 80mA/cm2) est d'environ 101.25 kWh/m3.
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solutions de cristal violet dépend du temps et de l'intensité de courant. La figure IV.11 montre

la variation de l'énergie électrique consommée par mètre cube de la solution traitée en

fonction du temps d'électrolyse et la densité de courant.

Figure IV.11. Evolution de l’énergie consommée avec la densité de courant et le temps

d’électrolyse

L’examen la figure montre que lorsque le temps augmente de 5 à 30 minutes pour une

densité de courant de 80 mA/cm2, l'énergie augmente de 16.87 à 101.25 kWh / m3. Après 30

min de traitement.

Ainsi, la consommation d'énergie augmente avec la densité de courant et la durée de

fonctionnement. Par exemple, pour un temps d'électrolyse de 30 min, le système peut

consommer 8.6, 26.35, 47.25, 71.15, et 101.25 kWh/m3, lorsque la densité de courant est de

0.5, 1, 1.5, 2, et 80 mA/cm2, respectivement.

A partir de ces résultats, on peut conclure que la densité de courant de 80 mA/cm2 conduit

à un optimum d’énergie consommée par le système avec les meilleurs rendements de la

décoloration. La valeur de la consommation d'énergie dans ces conditions optimales (temps

d'électrolyse de 30 min et densité de courant de 80mA/cm2) est d'environ 101.25 kWh/m3.
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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 à transformer de Fourier (FTIR) pour les deux types

d’électrodes (Fer-Fer, Al-Al), les spectres caractéristiques sont illustrées sur les figures

IV.12, IV.13 et IV.14.

Selon les figures (IV.12), (IV.13) et (IV.14), les spectres FTIR montrent des bandes

d’absorption caractéristiques des groupements fonctionnels présents dans le cristal violet :

- à 3433.41, 3392.90 et 3369.75 cm-1 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-1 sur les

spectres résultent principalement des vibrations d’élongation C=C  du cycle benzénique.

- La bande d’intensité forte observée à 1338.64 cm-1 correspondant à l’élongation de la liaison

C-N (amine aromatique).

- La bande d’intensité variable observée à 1867.16, 1714.77 cm-1 correspondant à l’élongation

de la liaison C=N.

- à 1645 cm-1 : des bandes de vibrations caractéristiques de la liaison C=C (alcène).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 IV.13 et IV.14) montre une diminution de l'intensité des pics

correspondant à la coquette de cristal violet brute après le traitement.

- Pour la bande caractéristique des cycles aromatiques située à 3433cm-1 on enregistre

une diminution de l’absorbance qui enregistre 1.2 pour les électrodes d’aluminium et

de 1.3 pour les électrodes de fer après 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 à 1645 cm-1on

enregistre une diminution de l’absorbance qui atteint 0.85 pour les électrodes

d’aluminium et de 0.65 pour les électrodes en fer après qu’elle était de 1.10 avant

traitement, soit une diminution de 0.25 pour (Al/Al) et 0.15 pour (Fer-Fer).

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

colorants organiques.
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Figure IV.12. Spectre FTIR de la solution de cristal violet avant le traitement.

Figure IV.13. Spectre FTIR de la solution de cristal violet après le traitement. (Al-Al)
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Figure IV.14 . Spectre FTIR de la solution de cristal violet après le traitement. (Fer-Fer)

IV.9. Conclusion :

L’électrocoagulation est un procédé efficace pour éliminer des colorants organiques

contenus dans les rejets aqueux.

L’objectif de ce chapitre était de réduire la concentration d’un colorant en milieu aqueux par

une méthode électrochimique qui est l’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 à 93.70%  aux

conditions optimales suivantes : une densité de courant de 80 mA/cm2,une  durée de

fonctionnement de 30 min, une concentration initiale de colorant  de 10 mg/l, une

concentration en électrolyte de 2.5g/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/m3.
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L’étude comparative des quatre types de combinaison d’électrodes a montré des taux de

décoloration très satisfaisante aux mêmes conditions opératoires, le taux maximale a été

observé 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

crisal violet, ce qui montre l’efficacité de traitement par électrocoagulation dans l’élimination

des colorants.

À travers cette étude, il a été montré qu’il est donc possible d’utiliser avec succès cette

technique pour décolorer une eau contenant des matières organiques (colorants).
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude, qui s'inscrit dans le cadre général de la dépollution des eaux résiduaires

industrielles, a eu pour objectif d'étudier le traitement des solutions colorées de cristal

violet (colorant cationique) par électrocoagulation d’une part et d’optimiser les

différents paramètres opératoires et économiques d’autre part.

L’électrocoagulation est un procédé d’électrolyse à anodes solubles. En imposant un

courant électrique 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, matières

organiques et colloïdes. L’avantage par rapport à la coagulation-floculation chimique

est que les flocs sont plus compacts et par conséquent les boues produites sont en

quantité plus faible. L’électrocoagulation est souvent réalisée dans un réacteur agité,

et la récupération des boues (flocs) est souvent faite après arrêt de l’électrolyse.

Dans la première étape de ce travail, nous avons testé l’effet de différents paramètres

opératoires sur le processus de décoloration de la solution colorée  (densité de

courant, pH de la solution, concentration initiale de  la solution, concentration de

l’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/cm2, une durée de

fonctionnement de 30 min et une concentration initiale de colorant de 10mg/l, la

concentration de l’électrolyte de 2,5g/l, un pH initial de 4 et une distance entre les

électrodes de 1cm).

L’effet de la nature d’électrodes sur l’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 dans les mêmes conditions optimales.
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L’étude économique basée sur l’estimation de la consommation énergétique a révélé

une consommation de l’ordre de 101.25KW/m3 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 l’efficacité de

traitement par électrocoagulation dans l’élimination des colorants.

Les résultats obtenus ont montré d'une part, que les colorants organiques prouvent

être éliminé 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 procédé d’électrocoagulation semble être très 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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