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RESUME

Le procédé de fabrication des cellules photovoltaiques engendre des rejets riches en matieres
organiques et inorganique et métaux lourds qui sont rencontrés a des taux assez importants
dépassant les normes environnementales en vigueur et sont nuisibles a I’environnement
L’objectif de cette étude est la mise en point d’un procédé "EC-EF pour le traitement d’un rejet
synthétique contenant Cr(VI) et BM en utilisant des électrodes Al-Fe. Les meilleures conditions
de traitement a partir de concentrations initiales de 50mg/L et 50 mg/L pour Cr(VI) et BM
respectivement sont : combinaison d’électrodes : 2Al-2Fe, pH initial : 3, lec: 600 mA, Igr: 200
mA [NaCl] : 0,005M et un temps de traitement de 105min. Les rendements d’abattement
correspondants sont de 100% pour les Cr(VI1) et BM, respectivement.

Mots clés : Industrie photovoltaique, Cr(\V1), BM, Procédé EC-EF

Abstract

the process of manufacturing photovoltaic cells generates releases rich in organic and inorganic
matter and heavy metals that are met at fairly high rates exceeding current environmental
standards and are harmful to the environment this study is the development of an EC-EF for the
treatment of a complex release containing Cr (V1) and BM using Al-Fe electrodes. The best
treatment conditions from initial concentrations of 50mg/L and 50 mg/L for Cr (VI) and BM
respectively are: electrode combination: 2Al-2Fe, initial pH: 3, IEC: 600 mA, IEF: 200 mA
[NaCl]: 0.005M and a processing time of 105min. The corresponding abatement yields are 100%
for Cr(VI) and BM, respectively.
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INTRODUCTION GENERALE

La forte industrialisation entraine quotidiennement la production d’effluents
industriels difficiles a traiter par les procédés conventionnels. Ces eaux usées peuvent

contenir une diversité de polluants selon le type d’industrie qui les produit.

L’industrie photovoltaique fait face a une consommation importante d’eau et par voie
de conséquences, une quantité toute aussi importante d’effluents. Pendant la fabrication des
cellules photovoltaiques (PV), de multiples opérations successives, interviennent dans les
processes de fabrication des wafers. Plus de 200 types de composés organiques et
inorganiques peuvent étre utilisés incluant acides, bases, substances colorées, solvants,
détergents, et autres [1]. En plus, ces processes requicrent beaucoup d’eau pure pour les
taches de nettoyage et de ringage des wafers. Par conséquent d’énormes quantités d’eaux
résiduaires sont générees avec des concentrations élevées en polluants divers (colorant,

complexant, metaux lourds eau oxygenée, tensioactifs, etc.,).

Parmi ces polluants, on peut noter la présence des composés organiques tels les
complexants et les colorants, qui sont rencontrés a des taux assez importants dépassant les
normes environnementales en vigueur et sont nuisibles a I’environnement. Ces polluants
s’averent étre récalcitrants aux traitements classiques tels que les procédés physicochimiques

biologiques etc.

On peut noter aussi la présence des métaux lourds en concentrations supérieures aux
normes dans les effluents PV, parmi eux le Cr(VI). Ce dernier provient de I’utilisation de
I’acide chromique en combinaison avec I’acide Fluorhydrique HF dans les processes de
gravure. lls sont considérés comme hautement toxiques et devant les pressions induites par
les réglementations environnementales, les effluents PV doivent étre traités et recyclés. Il
est donc impératif de tout mettre en ccuvre pour les rendre réutilisables ou moins dangereuses

dans I'environnement.

Les efforts récents concernant le développement des procédés propres de traitement
des effluents industriels, ont permis a 1’¢lectrocoagulation (EC) de prendre de I’importance,
offrant ainsi un cotlit d’investissement et de traitement compétitif, et une large efficacité

d’¢élimination des polluants.
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Dans le traitement des effluents industriels 1’électrocoagulation a été utilisée avec un
grand suces pour I’élimination de différents contaminants organiques et inorganiques
(métaux lourds, émulsions, colorants... ) [2.3]. Elle est facile a réaliser, réduit
remarquablement le volume des boues et I'espace requis. EC combine oxydation et réduction
(directes et indirectes), adsorption sur flocs d’hydroxyde métallique et flottation par les
bulles d’hydrogéne formées au niveau de la cathode [4].

Par ailleurs ’electroflotation est considérée comme une méthode de choix pour la
clarification des effluents riches en suspension ainsi que son pouvoir d’oxydation des
polluants organiques. L’électroflottation (EF) s’est avérée fortement souple comparativement

a la sédimentation et les autres techniques de flottation [3,5].

La littérature présente des études ayant traité ces deux procédes individuellement. A
ce contexte il serait intéressant de développer un systéme combinant I’¢lectrocoagulation et
I’électroflotation pour le traitement des solutions aqueuses contenant des composés
inorganiques et organiques recalcitrants souvent presents dans les rejets du process PV tels

que colorants complexant et des métaux lourds tels que le chrome hexavalent, le cuivre....

Dans le cadre de ce travail le procédé d’EC-EF a été appliqué pour le traitement des
effluents issus du process PV. Le chrome hexavalent (Cr(V1)) et un colorant le BM ont été
choisi pour simuler respectivement la pollution inorganique et organique présente dans ces

effluents.

Le manuscrit est composé de trois chapitres :

Le premier chapitre comporte une synthése bibliographique sur les étapes de la
production des cellules solaires photovoltaiques et les rejets inhérents. Des données
essentielles sur et le chrome hexavalent et son impact sont décrite dans cette partie. Un accent
et mis sur Le procédé de traitement électrocoagulation-électroflotation sur lequel porte

I’étude experimentale.

Le deuxiéme chapitre expose la méthodologie adoptée, le dispositif expérimental et

les méthodes d’analyses pour le traitement des rejets considérés pour I’expérimentation.

Le troisieme chapitre présente ’ensemble des résultats obtenus. L’influence des

paramétres tels que I’intensité du courant, la nature du matériau de I’anode, le temps de

contact, le pH initial, la concentration initiale en polluants..... sur I’efficacité du traitement,

sont exposes et discutés.



Enfin, une conclusion générale et des perspectives viendront clore le manuscrit
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CHAPITRE 1
REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Introduction

Le processus de fabrication des panneaux photovoltaiques exige une extréme
précision, génere des rejets conventionnels et hasardeux. Les fabricants de cellules
photovoltaiques développent et améliorent en permanence les processus de production.
Quelle que soit la technologie utilisée, de grandes quantités d'eau sont nécessaires, ce qui se
traduit éventuellement par des eaux usées polluées. Par conséquent la décharge directe de

ces eaux pollués dans la nature est nuisible a la fois a la santé humaine et a I’environnement.

En Algérie, le CRTSE est ’organisation publique chargée de la recherche sur la
fabrication des cellules PV a base de silicium. Conscient des contraintes liées a son activité
de recherche et de développement, le CRTSE s’efforce a minimiser son impact sur
I’environnement par la mise en place d’actions tel que : mise en place de station de traitement

et le développement de nouveaux procédés pour le traitement d’effluent.

Dans ce chapitre, une description des étapes de fabrication des cellules solaires et les
rejets inhérents sera donnée ainsi que des données sur le chrome hexavalent et le BM, leur
toxicité, pour cela des méthodes de traitement ont été élaborées, I’intérét dans cette étude

s’est porté sur le procédé d’EC/EF

1.2. Fabrication des cellules photovoltaiques

1.2.1. Etapes du process photovoltaique

Le process de fabrication des plaquettes de silicium (wafers) est long et complexe. Il
met en jeu des quantités importantes de produits chimiques et d’eau pour atteindre le degré
de pureté nécessaire [6]. Il comporte une multitude d’étapes successives :

v Croissance cristalline (élaboration de lingots de silicium multi cristallin) ;
v’ Sciage des lingots de silicium en briquettes puis en plaquettes ;

v Texturisation ;

v Dopage au phosphore (formation de I’émetteur) ;



v Deép6t de la couche anti reflet ; Métallisation, etc

Lavage a
I’eau ultra
pure

Lavage a
I’eau ultra
pure

Extraction et purification du Silicium

Cristallisation

Sciage des lingots de silicium en briquettes
puis en plaquettes

20

Dopage au phosphore

(Formation de I’émetteur)

74

Meétallisation

Cellule Cellule
polycristalline  monocristalline

Figure 1.1 : Etapes du processus photovoltaique

19
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1.2.2. Différentes opérations de traitement de surface des plaguettes de Si

La chaine de fabrication des panneaux solaires nécessite, initialement, un traitement
de surface des plaquettes de silicium en salle blanche. Ce traitement comporte deux
opérations qui sont le dégraissage et le décapage [7], elles sont suivies chacune d’un ringage
a I’eau désionisée :

a) Le dégraissage consiste a éliminer les pollutions superficielles organiques.

b) Le décapage procede a ’enlévement des oxydes superficiels formés lors de
traitements thermiques et/ou mécaniques antérieurs et des hydroxydes
éventuellement engendrés au cours de la phase précédente.

1.3 Rejets de I’industrie PV

Les différentes étapes de traitement de surfaces des plaquettes de silicium genérent
de grandes quantites de rejets aqueux qui sont connus contenir en plus des métaux lourds
(Cr(VI1), des acides (HF en particulier), des nanoparticules (SiO.....), des agents
d’oxydations, additifs, des agents complexants, des solvants organiques, etc. [8,9]. lls sont

classés en deux categories de rejets :

a) Rejets organiques : constitués d’un mélange de solvants organiques : acétone,
isopropanol, trichloroéthane (TCE), etc. Ces derniers seront distillés sous
vide pour leur recyclage.

b) Rejets aqueux divises en trois types :

» Les bains acides fluorés (décapage, passivation, dépét)

» Les bains acides bases (polissage, ...)

» Les bains de rincage : les bains de ces opérations contiennent a c6té des
fluorures des quantités résiduelles de solvants organiques, de métaux

lourds (Cr, Cu, Ni), colorants, des matieres en suspension etc.

La réglementation en vigueur en matiére d’environnement est hautement stricte pour

ce genre d’effluents, d’ou la nécessité d’un traitement adéquat.
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1.3.1 Le chrome

a) Origine a I’état naturel

Le chrome, un élément métallique, ne se trouve pas a I’état natif. Le principal minerai
de chrome est la chromite (FeCr.0s). 11 est rangé au dixiéme rang mondial dans 1’ordre
d’abondance des éléments dans la croute terrestre. La concentration du chrome se produit
naturellement dans le sol minéral et la terre et s’étend d’environ 1 a 2000 mg de chrome /kg
de sol aux Etats-Unis avec une moyenne de 200 mg/kg dans le monde entier. Le chrome issu
de la roche-mere est principalement sous forme trivalente. La forme hexavalent est la plupart
du temps introduite dans I’environnement par les activités anthropiques. Le chrome

métallique ou chrome élémentaire, Cr (0) se produit rarement naturellement [10].

b) Propriétés

Le chrome est un élément chimique, métallique, de symbole Cr, de numéro atomique

24 et de masse atomique 51,996 u.m.a. Il appartient au groupe 6 (ou VI b) du tableau

périodique. Cet elément est un métal de transition, dur et d’une couleur gris acier-argenté. Il
résiste a la corrosion et au ternissement. Il est souvent en substitution du fer (rayons ioniques
trés proches Fe(I11)= 0.067 nm, Cr (I11) =0.061 nm, Cr(V1)=0.044 nm. Les traces de chrome
présentes dans ces minéraux sont souvent responsables de leurs couleurs : le vert de
I’émeraude ou le rouge du rubis. Il forme uniquement des liaisons de covalence, et bien que
classé dans un groupe de métaux, il a la physionomie typique d’un élément de transition
[11].

¢) Toxicologie du chrome

Le chrome (Cr) est considéré un aliment essentiel et un risque sanitaire. Le chrome
existe dans plus d'un état d’oxydation. Spécifiquement, le Cr dans I'état d'oxydation +6, écrit
en tant que Cr (1), est considéré nocif méme a faible concentration tandis que Cr dans I'état
d'oxydation +3, écrit en tant que Cr (111), est considéré essentiel pour la bonne santé a faibles

doses

d) Chimie du chrome en milieu aqueux

Les conditions d'oxydoréduction et le pH déterminent la forme chimique du chrome

en présence dans I'eau. On peut trouver le chrome dans les deux états d'oxydation +3 et +6.
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Ainsi, nous avons [12] :
» 5< pH <9 : Cr (Ill) précipite sous forme Cr(OH)3z ou Cry Fe1.x(OH)z et Cr (VI) est
sous forme CrO.% (ion chromate).
> 2<pH <6 : Cr, O7% (ions dichromates) et HCrO4
» pH<I: H2CrO4

EQV)
a_
\crzo? (a)
1,0+
2
CrO4 (aq)
S+
04+ Cr (ad
1 7 14
| 2.7 } ] pH
CrEOB(s]I
-4+
Cr2+(a'5ﬂ
Cris)

Figurel.2 : Diagramme potentiel-pH du chrome (solution 1,0 mol/L) [13].

Les espéeces monomériques (H2CrO4) de chrome sont reliées par une série des réactions de
dissociation acides :
H2CrO4 «» H* + HCrO4 (1.2)
HCrO4 «»> H* + CrO,42 (1.2)

Avec les valeurs de pK qui sont -0.86 et 6.51 pour (Eqg.1), (Eq.2) respectivement. La
concentration de chacune de ces especes dépend de deux parameétres : pH de I'eau polluée
(I’effluent) et la totalité de Cr (V1) [14]. Les espéces monomériques (H2CrO2°) donnent une
couleur jaune a l'eau quand le Cr (VI) est supérieur a 1 mg/L. L’eau qui contient les

concentrations élevées de (Cr.07%) (ion dimére, bichromate) a une couleur orange [14].
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e) Le chrome hexavalent (VI)

Dans le milieu naturel, Le chrome Cr (VI) est fortement mobile di a une
hydrosolubilité élevée [15]. 1l est essentiellement sous la forme : et CrO4 et Cr,072. Du fait
de sa forme anionique, Cr (VI) a alors une faible affinité pour les charges négatives des
colloides du sol. L’adsorption de Cr (VI) dépend du pH. Aux pH compris entre 2 et 7, les
hydroxydes de Fe et d’Al présentent une affinité potentielle pour Cr (VI). La réduction de
Cr (VI) en Cr (I1) est possible en présence de matiére organique, de Fe (II) et de sulfites
[16].

13.1.1 Effets de nuisance et réglementation du chrome

a) Problemes posés par le chrome (V1)

La forme hexavalent du chrome est la plus problématique [17] ; le chrome (VI)est
trés toxique mais aussi trés soluble dans I’eau sous cette forme [18,19]. Cette solubilité lui
confere une grande mobilité dans les écosystéemes. Le chrome hexavalent a été considéré
comme 1’'un des polluants les plus toxiques a cause de ses propri€tés cancérigénes et
tératogeniques sur 1’étre humain. 11 est devenu un grave probléme de santé [20]. L utilisation
intensive du chrome dans les industries a entrainé de grandes quantités d’effluents déversées
dans la nature a des concentrations ¢élevées, d’ou la nécessite d’un traitement spécifique des
rejets et une révision des réglementations concernant les teneurs du chrome présents dans
I’eau. En outre, la norme nationale Algérienne a limité la concentration du Cr (VI) dans
I’eau potable a 0.05 mg/l (Norme OMS,1993 ; Norme UE, 1998). La toxicité du chrome
dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son degré d’oxydation [11]. En
effet, il est communément admis que le chrome (V1) est beaucoup plus toxique que le chrome
(III) [21]. Le chrome (IIT) est un nutriment essentiel pour les étres vivants puisqu’il joue un
role indispensable dans le métabolisme glucidigue comme activateur de I’insuline.
Cependant une carence peut provoquer des problemes au cceur, des perturbations du
métabolisme et du diabéte [22].

L’absorption excessive de chrome (VI) peut aussi provoquer des problémes de sante, telles
que des éruptions cutanées, I’anémie et méme le cancer [23]. Un contact avec du chrome
contenu dans 1’eau, des poussieres ou des particules de sol provoque des allergies cutanées

[24]. Le chrome (V1) peut avoir d’autres conséquences qui sont éruptions cutanées, estomac
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dérangé et ulcéres, problemes respiratoires, systéme immunitaire affaiblis, dommage au foie

et aux reins, il peut aussi altérer le matériel génétique et provoqué des cancers [25].

1321 loran

La présence des colorants dans les rejets PV représente un véritable danger pour I’étre
humain et son environnement en raison de leur stabilité chimique vis-a-vis des agents

oxydant rayons UV, oxydant chimiques) et leur faible biodégradabilité [26].

Les rejets colorés peuvent causer divers probléemes écologiques et sont dangereux
pour certains organismes dd a leurs effets toxiques et cancérigenes et réduisent la pénétration
de la lumiére due a leurs couleurs, ainsi le traitement de ces effluents colorés est impératif

pour la protection de I’environnement.

Une large variété de techniques physiques, chimiques et biologiques a été développée
et testée dans le traitement des effluents chargés en colorants. Ces procédés incluent les
méthodes physico-chimiques, les méthodes chimiques, les procédés d’oxydation avancés
(AOP), Ile traitement biologique [27], I’échange d’ions, la filtration sur membrane,
I’irradiation et 1’ozonation [28]. Ces méthodes sont des alternatives potentielles a la
dégradation des colorants en especes moins dangereuses. Cependant ces méthodes ont des

limitations et des inconvénients relatifs aux codts, produits chimiques toxiques, etc. [29].

1.4. Procédés de traitement des rejets PV

Différentes technologies ont été rapportées dans la littérature le traitement des eaux
usées dans lesquelles la concentration dépasse les niveaux autorisés. La sélection de I'un de
ces procédes dépend de la faisabilité technique, de la rentabilité technico-économique et de
la simplicité du procédé a retenir. Les techniques électrolytiques ont été largement
développées comme options alternatives pour les traitements des eaux. L’avantage principal
de ces procédés est leur compatibilité environnementale due au fait que le réactif
principal, 1’électron, est un réactif propre [30]. Les procédés électrolytiques incluent

électrocoagulation, électroflottation, électro-oxydation, électroréduction, électrodialyse, etc.

Le procédé d’électrocoagulation (EC) a été largement appliqué a des effluents allant

de matieres colloidales tres fines a des suspensions de plus grandes tailles. Il est appliqué
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aussi bien pour les matieres organiques que les matiéres minérales et les métaux lourds [6].
En raison du regain d'intérét pour cette technologie au cours des derniéres années et des
percées technologiques importantes qui en ont découlé, ce processus électrochimique se veut
un passage de choix au traitement des eaux chargées en polluants.

En outre ’EF a été une alternative attrayante dans le domaine des eaux en raison de
ses propriétés intéressantes de haute efficacité de séparation, de simple emploi et nécessite
peu d’accessoires. L’électroflottation (EF) s’est avérée fortement souple comparativement a
la sédimentation et les autres techniques de flottation [3,5]. L’EF est efficace dans
I’¢limination aussi bien des particules colloidales et émulsions [3] que certains polluants

organiques [6]

1.4.1 Procédé d’électrocoagulation

1.4.1.1Principe de ’EC

Le procédé d’¢lectrocoagulation est base 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 (Fe?*, Fe3* AP
susceptibles de produire un coagulant en solution et de provoquer une coagulation —
floculation des polluants que I’on souhaite éliminer figurel.3 [31]. La coagulation est
I’opération de déstabilisation des particules colloidales en suspension par neutralisation de
la charge surfacique négative responsable de la force de répulsion entre ces particules a I’aide
des cations générés par le matériau de I’anode et des produits de leur hydrolyse. Les
particules déstabilisées s’adsorbent sur les précipités tels que M(OH)z et s'agglomeérent pour

former des flocs ; ¢’est la floculation.

Le procédé peut étre installé seul ou en série avec d’autres procédés dans une chaine
de traitement des eaux. L’effluent passe a I’intérieur d’une cellule formée d’un ou plusieurs

couples d’¢électrodes entre lesquelles est appliqué un courant continu.
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Figure 1.3 : Schéma du principe d’électrocoagulation.

Les anodes et les cathodes utilisées peuvent avoir différentes configurations. Elles
peuvent se présenter sous forme de plaques, de boules, de sphéres a lit fluidisé, de fil, de tige
ou de tube. Ces électrodes peuvent étre constituées de divers métaux qui sont choisis de
maniéere a optimiser le procedé d’électrocoagulation. Les deux métaux communément
utilisés sont le fer et I’aluminium [32]. Les principales réactions a 'intérieur de la cellule

sont des réactions électrochimiques.

> Cas de Palumini

La dissolution électrolytique de ’anode d'aluminium produit des espéces monomeres
cationiques tels que AlP*et AL(OH)?* a pH faible, qui, a des valeurs de pH appropriées, sont
converties en Al(OH)s et éventuellement, polymérisées en Al, (OH)sn selon les réactions

suivantes [33]:

AI — Al(aq)3+ + 38' (13)

Algy® + 3H,0 — AI(OH); +3H* (1.4)

nAI(OH)3— Al, (OH)3n (1.5)
> Casdu Fer

Dans le processus électrolytique le fer est oxydé en hydroxyde de fer, Fe(OH), ou n est

2 ou 3. Deux mécanismes ont été proposés pour la formation de Fe(OH), [34].
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Mecanisme 1
Anode :
AFey — A4AFe@y?t +8e (1.6)
4Fepg® +10H,0g + Oyg — 4Fe(OH)3+8H" g (1.7)
Cathode :
8H(ag)" + 86" —4Hy( (1.8)
Réaction globale:
4Fei) + 10H20()+ O2(g) — 4Fe(OH)3) +4H2( (1.9
Mécanisme 2
Anode:
Fee — Feg?® +2e (1.10)
Fe@g?" + 20H @aq” — Fe(OH)y(s (1.11)
Cathode:
2H20() + 26° — Hy(g) + 20H gy (1.12)
Reaction globale :
Fee + 2H20¢0) — Fe(OH)2(s) + Ha(s) (1.13)

Fe(OH), produit, reste dans le flux aqueux comme une suspension gélatineuse, qui peut
supprimer les polluants des eaux usées, soit par complexation ou par attraction
électrostatique suivie par coagulation [27]. Dans le cas de complexation en surface le

polluant agit comme ligand (L) pour se lier au fer hydraté :

L-H(gq) (OH)OFe) — L-OFee)+ H20qy (1.14)

Il est aussi possible d’utiliser d’autres métaux comme anodes solubles. Néanmoins,
I’aluminium et le fer restent les plus utilisés grace a leur prix abordable et a leur forme
ionique qui présente une valence élevée.

Les cations métalliques forment des complexes avec les ions hydroxydes. L'espéce
majoritaire dépend du pH du milieu. Dans le cas de I'aluminium, on trouve une multitude de
complexes anioniques et cationiques [35].

On peut distinguer :



> Les mono complexes tels que : AI(OH)?*, AI(OH),*, AI(OH)4
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> Les poly complexes tels que : Al(OH)2**, Al,(OH)s*, Alg(OH)13*, Ali3(OH) 32*

> Les espéces amorphes et tres peu solubles telles que Al(OH)s3, Al O3

Dans le cas du fer, on trouve les complexes tels que [24] :

> Fe(OH)?*, Fe(OH)2" Fe(OH)2, Fe(OH)s, Fe(OH)s , FeO(OH), Fez(OH),* et

Fe2(OH)4%".

Ces espéces jouent le réle de coagulant et conduisent & la formation de précipités, puis

de flocs facilement éliminables.

a) Mécanisme de I’électrocoagulation vis a vis Cr(VI)

> Casdu Fer
Dissolution du fer :
Fe — Fe** +2¢

Réduction du Cr®* en Cr3* :

CrOs2+ 3 Fe** +4H,0 — 3Fe® + Cr3*+ 80H

A la cathode :
2H,0+ 26" — Hy+ 20H
Co-precipitation:
Cr¥**+ 30H — Cr (OH)s
Fe** + 30H" — Fe(OH)s
Fe?* + 20H" — Fe(OH):

> Cas de Palumini
Dissolution d’Al :

Al — AP+ 3¢
Electrolyse de I’cau :

2H" + 2 — H»

H.O — 2H" + 1/2 Ox+ 2¢

Formation d’H> :

2Al+ 3H20 — 2A1°% + 3/2 Hp+ 30H

Crb* est réduit en Cr* :

CrO4> + 4H,0+ 3¢

— Cr(OH)s

(1.15)

(1.16)

(1.17)

(1.18)

(1.19)
(1.20)

(1.21)

(1.22)
(1.23)

(1.24)

(1.25)
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1.4.1.2 Facteurs influencant P’EC

On peut remarquer dans la littérature que l'efficacité des processus EC dépend de
maniere significative des parameétres de fonctionnement. Il s’agit entre autres du type
d’¢électrode, de la densité de courant, de la quantité de charge, du pH initial de I’effluent, de

la conductivité initiale de ’effluent et du temps de rétention

a) Densité de courant

La densité de courant représente le rapport entre 1’intensité de courant appliquée et
la surface de I’électrode. Elle détermine le dosage du coagulant a I'anode et le dégagement
d'hydrogene (H.) a la cathode régie par loi de Faraday [36]. En général, I’augmentation de
la densité du courant entraine une amélioration de I’efficacité du traitement. Toutefois, Chen
suggere que lorsqu’un grand courant est appliqué, une perte de I’énergie €lectrique et une
surchauffe de I’eau peuvent avoir lieu. En plus, selon lui, une intensité élevee peut causerune
baisse du rendement faradique. Plusieurs travaux ont indiqué que 1’augmentation de la
densité¢ du courant entraine une augmentation du taux d’¢limination de la turbidité et des

polluants présents dans 1’effluent et réduit le temps de traitement [38.39]

Le choix de la densité de courant doit étre fait avec d'autres paramétres opératoires
tels que le pH, la température, ainsi que le débit pour assurer un rendement élevé du courant.
L’efficacité du courant pour 1’électrode en aluminium peut étre 120-140%, tandis que pour

le fer est d’environ 100%.

b) pH initial

Le pH initial de 1’eau a traiter est considéré parmi les facteurs opérationnels qui
peuvent avoir une grande influence sur la qualité du traitement. 1l détermine la conductivité
de la solution, la dissolution de I'électrode et la formation d’hydroxydes dans le processus
d’¢électrocoagulation [40]. L’effet du pH est profondément li¢ a la nature du polluant a

éliminer ainsi que de I’électrode utilisee.

Les rendements de I'enlevement des polluants ont été jugés les meilleurs a proximité
de pH neutre utilisant I'électrode d'aluminium. Lorsque I’électrode de fer a été utilisée dans
le traitement des eaux usées des imprimeries, du textile et des teintures, 1’influent alcalin a

donné de meilleures éliminations des couleurs, ainsi que de la DCO [6]. Golder et al. [41]
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ont montré que les pH acides favorisent la réduction de Cr(VI) en Cr(l11) par les ions ferreux
générés par EC-Fe. Mollah et al. [42] préconisent un pH de 6,7 pour la décoloration par EC-
Fe.

c) Effet du type et de la concentration d’électrolyte

Dans les processus électrochimiques, I'électrolyte de support est nécessaire dans la
solution, ce qui évite les effets de migration et contribue a augmenter la conductivité de la
solution, diminuant ainsi la chute ohmique et la consommation d'énergie [43.44.45]. Les ions
chlorures sont le plus souvent utilisés dans les procédés d’EC afin d’améliorer la
conductivité de la solution traitée et de neutraliser les anodes [46]. Il est donc recommandé
que, parmi les anions présents, il devrait y avoir 20% de CI"pour assurer un fonctionnement
normal de I’électrocoagulation dans le traitement de 1’eau. Certains auteurs ont trouvé que

I’augmentation de la concentration des chlorures accélére 1’élimination de Cr (V1) [41].

d) Choix de I’électrode

La dissolution anodique, le pourcentage de polluant éliminé et le coagulant requis
sont des parametres qui jouent un r6le important dans le rendement du procedé
d’¢lectrocoagulation. Le choix du matériau de I'électrode est I'un des parametres de controle
de 1 ’EC, qui influe non seulement sur les performances et l'efficacité du processus, mais
aussi sur le colt. En régle générale, les électrodes en aluminium et en fer sont utilisées en

raison des proprietés de coagulation des ions multivalents.

e) Conception d'une unité d'électrocoagulation

La conception d'une cellule d'électrocoagulation dépend des objectifs épuratoires a
atteindre et des contraintes inhérentes a son installation pour une application particuliére. Ce
faisant, il existe pratiquement autant de concepts d'unité d'électrocoagulation qu’il y a
d’articles scientifiques publiés dans ce domaine. Ces unités varient en taille, forme, mode
opératoire, régime hydrauligue, structure des électrodes, etc. Pour simplifier les démarches
entre prises lors de la création d'unités d'électrochimie, une liste exhaustive des critéres de
conception qu'il faut considérer a été établie, la température d'opération, le régime
opératoire, la technique d'agitation, le contrdle du flux énergétique, la source d'alimentation,
la configuration et la géomeétrie des électrodes, I'espacement entre les électrodes, la technique

de séparation des solides, etc. Certaines de ces caractéristiques ont une influence notable sur
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le processus d'électrocoagulation. Pour clarifier leur importance au sein de ce processus, il

est nécessaire de les passer en revue de maniere détaillée [47].

1.4.1.3. Avantages et inconvénients du procédé d’EC

L’électrocoagulation a été considérée comme un choix économique et écologique

distinct pour le traitement de I'eau. L’électrocoagulation posséde des avantages et des

inconvénients qui favorisent ou limitent ses domaines d’applications parmi lesquels on cite :

a) Avantages

>

Trés bonne efficacité du procédé d’EC pour des polluants colloidaux tres fins.
Avec d’autres procédés tel que la coagulation chimique, ces polluants imposent
des étapes de traitement plus lentes et des quantités de coagulant plus élevées
L'EC offre la possibilité de traiter des effluents par oxydation et réduction de
plusieurs composeés dissous tel que les nitrites, les sulfures, les cyanures, les
sulfites, les chromates et les ions fluorures.

Les boues produites par EC se décantent aisément et sont faciles a assecher parce
qu’elles sont principalement composées d’oxydes ou d’hydroxydes métalliques
[48].

L'utilisation de I'électrocoagulation permet de réduire le temps de traitement : ce

procéde permet un grand gain en compacité des installations [49].

b) Inconvénients

>

Les électrodes consommables sont dissoutes dans 1’eau usée par effet
d’oxydation, elles nécessitent un remplacement régulier [33, 50].

Une conductivité élevée de 1’eau usée a traiter est requise. De ce fait un ajout de
sel (généralement NaCl) pour certains effluents faiblement conducteurs est
indispensable [6]

L’¢lectrocoagulation est sans effet sur certains types de pollutions telles que
celles dues a des fluides parfaitement miscibles a 1’eau (exemple le benzéne ou

les solvants oxygénés) [6].
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1.4.2 Procédé d’électroflottation
1.4.2.1. Principe de I’EF

L’¢électroflottation est une technique de séparation solide/liquide basée sur la
suspension des particules par les bulles générées lors de I’¢lectrolyse de 1’eau (figure 1.4).
En effet, le passage du courant permet I’électrolyse de 1’eau et donc la génération de
microbulles de gaz d’hydrogéne et d’oxygéne. Ces gaz ainsi formés aux électrodes
progressent vers la surface du liquide sous forme de bulles qui se fixent aux particules
solides, entrainant celles-ci vers le haut. Ces particules peuvent ainsi former une écume a la

surface, soutenue par les bulles de gaz, sous la quelle reste le liquide clair [27].

o
hg &
. o
o
B b
+
Electrodes / \
Bulles de gaz Particules dispersées

Figure 1.4 : Schéma du principe d’électroflottation.

Les réactions chimiques ayant lieu a la surface des électrodes pour générer les bulles de gaz

sont les suivantes [43] :

Réaction a I’anode :

Oxydation :

2H20 — 4H" + O+ 4e (1.26)
Reéaction & la cathode :
Réduction : 4H,0+ 4e” — 2Hy+ 40H" (1.27)

Réaction totale : 2H> O — 2H>+ O2 (1.28)
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1.4.2.2. Facteur influencant I’électroflottation

L’¢lectroflottation est un procédé physico-chimique complexe vu le nombre
important des parametres qui peuvent influencer sa performance. Les bulles jouent un role
crucial dans la séparation des solides de la phase liquide. Il apparait évident que la taille des
bulles est fortement liée au processus de séparation. Cette taille est donc un des principaux
parametres physiques influencant I’efficacité de 1’¢électroflottation [51]. Plusieurs facteurs
peuvent influencer la performance de I'électroflottation tels que la composition de la
solution, la densité de courant, la température, le degré de rugosité de la surface de
I'électrode, le matériau de I'électrode et le pH du milieu [52]. Les principaux facteurs sont :

a) Densité de courant :

La densité de courant affecte I’efficacité de la récupération en agissant notamment
sur la taille et le flux des bulles. Une baisse du diametre des bulles de gaz a été constatée lors
de I’augmentation de la densité de courant [53]. Dans une étude de séparation d’un mélange
huile-eau par électroflottation, Hosny [52] a montré que le taux d’élimination de I’huile
augmente avec 1’augmentation du courant. Une valeur de courant optimale, de I’ordre de
1,2, a été enregistrée avec un maximum de récupération de 65,4%. Augmenter davantage le
courant, jusqu’a 3,6A entraine une baisse du taux d’élimination. Selon I’auteur, les meilleurs
rendements sont obtenus avec un rapport important du volume de bulles par rapport au
volume des particules en suspension. Un nombre élevé de bulles conduit a une coalescence

ou une agrégation plutét qu’a un attachement des bulles aux particules.

b) Nature des électrodes et leur état de surface

Les électrodes constituent la partie la plus importante, et sont considérées comme le
ceeur de I'unité d’électroflottation. La nature des électrodes, et en particulier celle des
anodes, joue un réle primordial sur I’efficacité et le rendement du procédé. Parmi les anodes
les plus courantes on trouve le graphite et I’oxyde de plomb qui sont disponibles et a faible
colt, mais désavantagées a la fois par une surtension de dégagement d’oxygene élevée et
une faible durée de service. En plus, pour les anodes en oxyde de plomb la libération
inévitable dans la solution de Pb2+, ion trés toxique, constitue un inconvénient majeur. Par
ailleurs, I'utilisation du platine ou encore des grilles plaquées platine comme matériau

anodique est envisageable. Cependant, leur codt trés elevé rend leur emploi & 1’échelle
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industrielle trés limité. Les anodes DSA type Ti/RuO. (électrodes de titane recouvertes
d’oxyde de ruthénium) ont ’avantage de présenter une surtension relativement basse de
dégagement d’oxygene [54], et de donner des bulles dont la taille varie de 15 a 45 pm [33].
Elles ont été utilisées avec beaucoup de succes dans I’élimination des métaux lourds par EF
[55].

¢) Le pH de la solution

La variation de la taille des bulles dépend aussi bien du pH que de la nature de
I’électrode. Les bulles d’hydrogéne sont plus fines aux pH neutres, alors que pour les bulles
d’oxygene, la taille augmente avec le pH. Dans le cas de la récupération de sphalérite,
Lierena et al. [51], en utilisant une solution tampon, ont montré que le pH optimal se situe
entre 3 et 4. Dans cette gamme, les bulles d’hydrogéne sont plus fines et de I'ordre 16 um.
L’augmentation ou la diminution du pH en dehors de cette gamme conduit a une
augmentation de la taille des bulles d’hydrogene. A pH 6, la moyenne de la taille des bulles

est de 27um, alors qu’elle est de 23um a pH 2.

1.4.3. Applications de I’EC -EF au traitement des rejets chromatisés et colorés

L’EC-EF apparait comme une technique prometteuse et de nombreux travaux de

recherche sont en cours dans ce domaine.

Le tableau ci-dessous présente quelques travaux antérieurs sur 1’élimination du Chrome

hexavalent Cr (V1) du BM et turbidité par 1’électrocoagulation et électroflottation EC-EF :



Tableau 1.1 : Quelques exemples d’application de I’EC-EF.
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Effluent Conditions Efficacité de | Type de réacteur Réf
Opératoires Traitement
Rejet d’une solution | Intensité de | Rendement Procédé continu | [56]
aquatique courant= 3.2A d’élimination | combiné EC-EF en
pH=7 de la turbidité | mode MP , Electrodes
V=50V =90% en Fe
Rejet synthétique 2,5 Faradays/m® | Concentration | Procédé continu [57]
contenant Cr(VI) etpHentre5et8 | finale en Cr combiné
total < 20,5 électrocoagulation et
mg/L. électroflottation,
Electrodes en Fe
Effluent synthétique | tec=50min 99.9% Reacteur EC MP/ BP [58]
contenant sulfate de | Iec=1000mA d’efficacité BP | Electrode en Fe
chrome basique 1.82¢g/L de NaCl | 81.5%
(SCB) d’efficacité MP
Effluent synthétique | 0.5 g/l de NaCl | Efficacité de | Réacteur en batch EC | [59]
contenant pH=2. 98-100% Electrode en Fe, en Al et
dichromate de en Pt.
potassium
Effluent synthétique/ | pH entre 3 et 8, | 97% Réacteur EC en batch
réel contenant Cr(VI) Electrolyte d’efficacité Electrodes en Fe et en | [60]
NaCl ,NaNOz Na | avec Fe Al
2S04 et 15% avec
Al
Effluent réel Bleu de | pH 7, 4g/L de de | 92.5% Procédé EC/Flottation [61]
methylene (BM) NaCI_ . d’efficacité Electrodes en Fe
Densité de
courant=17.36
mA/cm?
tec=12min
Effluent synthétique | pH=2.5a 11. 99% Batch Réacteur EC-EF | [62]
contenant le HF et :TE]CA: 300 a 600 d’efficacité illectrodes enFeeten

Cr(VI)

le,=150mA.
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CHAPITRE 2
MATERIELS ET METHODES

2.1. Introduction

Dans ce chapitre, seront présentés le matériel, les méthodes d’analyses et les outils
utilisés dans cette étude pour I’évaluation des performances du procédé EC-EF. Les
expériences ont été réalisées sur des solutions synthétiques enrichies en Cr(V1) et BM afin

de déterminer I’influence des différents paramétres opératoires liés a I’efficacité du procédé.

2.2 Dispositif expérimental

2.2.1 Configuration du dispositif expérimental du procédé (EC-EF)

Le dispositif expérimental EC-EF est composeé de deux cellules distinctes : une
cellule d’électrocoagulation et une cellule d’électroflottation, en opérant en mode discontinu
(figure 2.1)

«» Cellule d’électrocoagulation

Le reacteur utilisé au cours de cette étude est un électrocoagulateur monopolaire mode
batch. Il est constitué¢ d’une cellule en plexiglas en forme parallé¢lépipéde faisant office de
décanteur. Les électrodes utilisées sont toutes planes en forme carrée, paralleles, (anode et
cathode), d’une dimension 10 x 10cm et de 2mm d’épaisseur. Cela correspond a une surface
latérale d’électrode de S=100 cm?. Ces électrodes sont mises dans un support a plaquettes
qui sera placé dans le réacteur. L’ensemble des électrodes consiste en cing cathodes en inox
intercalées par quatre anodes en aluminium et/ou en fer. L’acier inoxydable est utilisé
comme cathode, car il est inattaquable dans ces conditions, électrochimiquement inerte et ne
se préte pas a la corrosion dans les conditions considérées. En outre, I’emploi de 1’acier
inoxydable dans 1’étape EC, assure une certaine flottation primaire et a été prouvé meilleur,
a cet effet, que le fer et ’aluminium [63]. Les électrodes sont connectées, en mode
monopolaire. Elles sont placées verticalement et plongées dans la solution aqueuse de1500
ml. L’alimentation électrique stabilisée est assurée par un intentiostat de marque WG-
INSTEK modéle GPS-3030D. Le mélange de la solution dans la cellule électrolytique est
assuré par un agitateur magnétique placé au fond du réacteur et situé entre les deux électrodes

et cela afin d’assurer ’homogénéisation du milieu pendant I’électrocoagulation. Les
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conditions sont choisies de facon a ce que la réaction anodique est la seule source de

coagulants.

La cellule EC est illustree schématiquement par la figure 2.1.a.

R

«» Cellule d’électroflottation

La cellule EF est constituée des éléments suivants : un bac en plexiglas (14cm x 8cm x
42cm) et deux électrodes (5cm x 13cm), placées horizontalement en bas de la cellule. La
cathode est une plaque en acier inoxydable perforée (65 perforations, de 5 mm de diameétre
chacune). Ces perforations permettent le passage des bulles de gaz émanant de ’anode. Le
choix est porté sur I’acier inoxydable comme matériau cathodique, pour son prix de revient
relativement faible, sa stabilité électrochimique sur une large gamme de potentiels et sa
stabilité chimique en présence d’une grande variété de réactifs. L’anode DSA est en titane
Ruthénie ; Ti/RuO; (substrat en titane recouvert d’une couche d’oxyde de ruthénium,). Elle
est dotée d’une stabilité et d’une activité électrocatalytique remarquables. Les anodes DSA
ont été appliquées avec beaucoup de succes dans 1’¢lectrochimie environnementale en
particulier dans 1’électroflottation et 1’¢lectrochloration [64]. L’anode est placée
horizontalement en bas, a 1 cm du fond de la cellule, tandis que la cathode est placée
parallelement au-dessus, distante de 1cm. Un tel arrangement permettrait une dispersion plus
ou moins uniforme des bulles au sein de la solution. Le point de prélevement des échantillons
est situé dans une position intermédiaire entre les électrodes et la surface supérieure de la

solution a traiter (soit 5 cm en-dessus des électrodes).

La cellule EF est illustrée schématiquement par la figure 2.1.b.
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6 O

Figure 2.1 : Schéma du dispositif expérimental du procedé EC-EF
(@) : Cellule d’électrocoagulation (1 : cellule électrolytique ; 2: cathode ; 3 :
anode ; 4 : amperemetre ; 5 : générateur du courant ; 6 : agitateur magnétique).
(b) : Cellule d’¢lectroflottation (1 : cellule électrolytique ; 2 : cathode ; 3 : anode ;

4 : amperemetre ; 5 : générateur du courant).

2.2.2 Nettoyage des électrodes

Avant chaque manipulation les électrodes subissent un traitement de surface dont les
étapes sont les suivantes :

1. Polissage manuel a 1’aide du papier abrasif pour éliminer les impuretés et les
dépdts.

2. Rincage a I’cau distillée.

3. Dégraissage a I’éthanol qui consiste a éliminer les polluants superficiels
d’origine organique.

4. Ringage a I’eau distillée.

5. Décapage a I’acide chlorhydrique HCI (10 % massique) qui consiste a éliminer
les hydroxydes et les oxydes superficiels.

6. Ringage a I’eau distillée.

7. Séchage dans I’étuve.
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Le tableau suivant présente les formules chimiques et les masses molaires des réactifs

utilisés au cours des essais expérimentaux.

Tableau 2.1 : Réactifs utilisés avec leurs formules, masses molaires et leur emploi respectifs.

Produit Formule Masse molaire Emploi
chimique
Acide sulfurique H2S04 98 g/mole Ajustement du pH,
Dosage des
échantillons
Acide Chlorohydrique HCI 36,47 g/mole Décapage
des électrodes
Acide de diphynile-carbazide | Ci3H14aN4O 242,28 g/mole Analyse du chrome
Hydroxyde de sodium NaOH 40 g/mole Ajustement du pH
Dichromate de potassium K2Cr207 294,19 g/mole Source du chrome
Chlorure de sodium NaCl 58,5 g/mole Electrolyte support
Bleu de méthylene C16H18CINsS | 319.85 g/mole Source du couleur
Acétone C3HsO 58.08 g/mole Analyse du chrome

2.4 Méthodes d’analyse

2.4.1 Procédure expérimentale adoptée

L’étude a consisté a travailler sur des solutions synthétiques afin de mettre en

évidence I’influence des différents paramétres inhérents au procédé électrolytique (Nature

des ¢lectrodes, intensité de courant, temps de traitement, pH, concentration de I’électrolyte,

concentration initiale). Des essais préliminaires ont été effectués avant toute série
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d’expériences pour déterminer les conditions de travail. Les résultats sont exprimés en

termes de taux d’¢élimination ((R(%)) qui est donneé par :

R% =(1-5)x 100 (2.1)
Co

ou,
Co : concentration initiale en mg/L.

C : concentration a ’instant t en mg/L.

Les solutions synthétiques préparées en Cr(V1)/BM sont introduites dans la cellule
EC/EF pour le traitement. Les essais de 1’étape EC ont ét€ menés en mode batch. Apres un
traitement d’EC de 90 min., la solution traitée est immeédiatement transvasée a la cellule
EF. Pour les essais de 1’étape EF, la valeur de I’intensité de courant était maintenue constante
pendant tous les essais. Le chlorure de sodium a été utilisé comme électrolyte support. Les
échantillons étaient extraits périodiqguement et immediatement filtrés sur un filtre seringue
0,45 um afin de mesurer les concentrations en Cr(V1) et BM respectivement. L’évolution de
la turbidité en fonction du temps a été réalisée sur des échantillons non filtrés et sans aucune
décantation dans le but de suivre la clarification par flottation. Tous les essais ont eu lieu a

la température de 22 °C

2.4.2. Mesure du pH

Le pH de la solution a été mesuré en utilisant pH meétre (HI8424) avec une sonde

HI1131). Le pH-metre est étalonné avec des solutions étalons de pH 4, 7 et 10.

2.4.3. Mesure de la turbidité

La turbidité est I’effet optique qui traduit le caractére trouble de ’eau. Elle est due
a la présence de diverses matieres en suspension finement divisées telles que
des particules de matieres organiques ou minérales. La turbidité est mesurée a I’aide
d’un turbidimetre (2100Q) de marque HACH Instruments. L’étalonnage est effectué a I’aide
de solutions étalons de turbidités 10 NTU 20 NTU, 100 NTU et 800 NTU.

2.4.4. Analyse du chrome (VI)

La concentration du Cr(VI) a été déterminée par la méthode de spectrophotométrie
d’adsorption moléculaire au 1,5 diphénylcarbazide [65]. La colorimétrie a été réalisée gracea un

spectrophotometre DR 2500 (Hach) a la longueur d’onde A = 540 nm. Voir protocole d’analyse
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en appendice A.2

2.4.5 Analyse du BM

La Concentration en BM est déterminée par lecture direct sur spectrophotométre DR2500
(Hach) a la longueur d’onde A = 640 nm. Avant chaque série d’analyse, il est nécessairede procéder
a I’étalonnage du, spectrophotométre pour cela une courbe d’étalonnage est établie Voir

appendice A.2
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CHAPITRE 3
RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Introduction

Plusieurs process sont utilisés dans le traitement de surface des plaquettes de silicium
utilisées dans la fabrication des cellules solaires. Ces étapes de traitements engendrent des
rejets a différents niveaux de contamination de pollution organique et inorganique. Ces
derniers doivent étre traités avant d’€tre rejetés. L’acide chromique est utilis€é dans le
décapage des plaquettes de silicium (méthode de Secco et yang) [66.67]. L’effluent issu de
Cce process contient ainsi des concentrations assez importantes de chrome hexavalent [68].
En plus, ces effluents contiennent différents polluants organiques tels que des complexants,

des colorants, des solvants dont les concentrations sont nuisibles a I’environnement.

Dans ce chapitre, Les effets des différents parameétres opératoires sur 1’efficacité du

procéde EC-EF ont été étudiés.

3.2. Etude de I’effet des paramétres opératoires influencant I’EC-EF

3.2.1 Effet de la nature du matériau anodique

Dans le procéde électrochimique de traitement des eaux, la sélection du matériau
d'électrode approprié est critique car elle détermine les réactions qui auront lieu. Dans la
présente étude la performance du procédé EC-EF a été évaluée avec la variation des
électrodes sacrificielles en aluminium et en fer du réacteur d’électrocoagulation pour

I'élimination simultanée du Cr(VI) et du BM présents dans I’effluent synthétique.

Différentes configurations d’anodes ont été envisagées pour réaliser les tests et cela
en variant le nombre des plaques Al ou Fe du réacteur EC : deux configurations d’anodes
pures : 4Al, 4Fe et 3 configurations d’anodes hybrides, 3Al-1Fe, 2Al-2Fe, 1Fe-3Al, alors
que les cing plaques d’acier inoxydable composant la cathode ne changent pas. Les résultats

des essais EC-EF sur I’effet du matériau anodique sont portés sur le Tableau 3.1.



Tableau 3.1 : Comparaison entre les différents matériaux anodiques dans le procédé EC-EF.
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lec : 500 MmA ; ler : 200 mA, pHo=3 ; [BM]o=50mg/L; [Cr(V1)]o=50mg/L : tec 90min) ; ter ,90mMin
Turbidité initiale=334+3UTN ; [NaCI]=0,025M

Etape EC Etape EF
Anode Rer% | Rem% | pHygc Tgc Rer % Rem% | pHypr | Tygr
4Al 72.13% | 94.76% | 7.3 78NTU 75.2% | 100% 8.42 8.1
4Fe 100% 95.07% | 7.65 136.5NTU | / 100% 10.25 | 20.7
3Al-1Fe 92.62% | 84.96% | 9.05 115NTU | 100% | 100% 8.97 13
3Fe-1Al 100% 84.83% | 10.27 | 13INTU |/ 100% 9.75 20
2Al-2Fe 100% 96.42% | 9.4 95.6NTU |/ 100% 8.76 18NTU

Pour tous les types d’anodes utilisées, une élimination simultanée plus ou moins
importante de Cr(VI), BM et turbidité a été enregistrée. Par ailleurs, il est clair que
I’efficacité du traitement est fortement dependante du nombre de plaques Al et Fe constituant
les électrodes. En utilisant des plaques Al seules (4Al), le rendement d’élimination du Cr(VI)
est de 72.13% correspondant a une concentration finale de 13. 85 mg/L aprés 90 minutes
d’EC. Par remplacement d’une ou de deux plaques de fer, I’efficacit¢ du traitement a
augmenté et les valeurs de rendements correspondants sont : 92.62% et 100%
respectivement. En utilisant seule les plaques de fer comme anode (4Fe) I’¢limination est
quasi complete (100%). En plus, en augmentant le nombre de plaques de fer la cinétique
d’abattement de Cr(VI) devient plus rapide. Par conséquent, plus forte est la présence des
composés de fer plus élevée est 1’élimination de Cr(VI). Ces résultats sont en bonne
adéquation avec ceux obtenus par Mouedhen et al. [59] et Aber et al. [60], Aoudj et al.
[69] qui rapportent que le fer est tres efficace pour I’élimination de Cr(VI) par EC, alors

qu’avec I’aluminium, des résultats moins satisfaisants sont obtenus.
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Figure 3.1 : Effet de la nature du matériau de ’anode sur 1’élimination du Cr(VI)

[Cr(VID)] 0=50mg/L ; pHo=3, [NaCl]=0,025M, lgc=500mA, tec =90min.

Pour la réduction du BM, le meilleur rendement a été obtenu en utilisant 1’anode
hybride 2Al+2Fe aprés 90 minutes d’EC, toutefois la décoloration totale de I’effluent n’a
pas été atteinte par le procédé d’électrocoagulation, un traitement supplémentaire de 30
minutes d’¢lectroflottation est nécessaire pour atteindre une efficacité de traitement de
100%.

En suivant I’évolution de la turbidité au courant de 1’étape d’EC, il a été enregistré
qu’aprés 15 minutes d’électrolyse, la turbidité diminue légerement. Par la suite, elle
augmente au cours du traitement et cela en raison de la formation des flocs de coagulants en
suspension. Il est a signaler que pour toutes les combinaisons étudiées, les valeurs finales
apres 90 minutes d’EC sont : 78.2, 95.6, 115, 131, 136.5 NTU pour 4AL, 2Al+2Fe, 3Al+1Fe,
3Fe+1Al, 4Fe respectivement, tandis qu’a 1’étape d’EF la turbidité diminue jusqu’a des
valeurs plus faibles, ce qui permet une nette clarification de la solution traitée. La
clarification dépends aussi du matériau de 1’anode, elle est importante en utilisant 1’électrode
d’aluminium, une valeur de 8.1 NTU a été enregistré pour 1’anode 4Al aprés 90 minute d’EF,
alors que pour 2AI+2Fe, 3Al+1Fe, 3Fe+1Al, 4Fe la turbidité était de 18, 20, 13, 20.7 NTU

respectivement.



47

Dans des travaux antérieurs, il a été démontré que les électrodes en Al donnent une
meilleure clarification que les électrodes en Fe [4]. Chen et al. [5] ont trouvé que I’effluent
traité par des électrodes en aluminium est trés clair et stable, alors que celui traité avec des
électrodes en fer devient trouble en raison de la présence des espéces de fer. [70]. Gao et al.
[57] ont trouvé que I’introduction de plaques d’aluminium dans une cellule EC-Fe améliore

la flottabilité dans la cellule EF combinée.

Par ailleurs, on peut aussi observer qu’avec les plaques 4Al, une augmentation du pH
de la valeur initiale de 3 vers 7.3 a lieu. Une observation similaire a été faite pour les plaques
4Fe. On remarque que le pH final atteint la valeur de 10.25 en fin de traitement. En effet,
d’apres les travaux précédents, I’augmentation du pH est plus importante dans le cas de I’EC-
Fe que dans le cas de ’EC-AI [71].

Le pH augmente en raison de la production des ions hydroxyles a la

cathode suivie du dégagement d’hydrogéne (Eq 3.1).

2H20 + 2e— — Ho+ 20H" (3.1)

Sur la base des résultats obtenus, deux conclusions ont été retenues :

» La partie essentielle de I’élimination des deux polluants par EC-EF se fait dans
I’étape EC.

» L’anode hybride 2Al-2Fe présente un compromis pour 1’élimination concomitante
du Cr(VI), BM et turbidité. Ainsi, dans la suite de ce chapitre, le choix est fait sur

cette anode pour I’étude des effets des paramétres opératoires.

3.2.2. Effet du temps de traitement par EC-EF

Le temps d’électrolyse joue un role prépondérant et a un effet remarquable sur
I’efficacité du traitement. Afin d’évaluer I’effet du temps d'électrolyse sur 1’élimination
simultanée des Cr(VI), BM et turbidité, des essais d’EC-EF ont été réalisés a 500 mA

pendant 180 minutes et les prélevements ont été effectués a une fréquence de 15 minutes.

Les résultats correspondants sont présentés dans la figure 3.2



48

120%

A
v
4

v

100%

80%

60%

—e— Cr(VI)
—O0-BM
—A— Turbidité(NTU)

40%

Rendement d'elimnation
Cr(VI)/BM/Turbidité

20%

0 30 60 90 120 150 180
Temps(min)

Figure 3.2 : Evolution du Cr (VI) du BM et de la turbidité en fonction du temps au cours du
traitement EC-EF. [Cr(VI1]o=50 mg/L; [BM]o=50 mg/L; turbidité initiale= 334+2 UTN; pHo=3,
[NaCl]=0,025M; lec=500mA, tec =90min; ler=200mA,; ter =90 min; anode, 2Al-2Fe.

La figure 3.2 montre I’efficacité d’abattement du Cr (VI). La valeur maximale de
l'efficacité du procéde quant a la réduction en Cr (VI) est atteinte pour un temps
d’¢lectrocoagulation de 60 minutes avec un taux d’abattement égale a 100%. Au fil du
temps, une plus grande quantité de coagulant s'accumule a l'intérieur du réacteur d’EC, ce

qui est responsable de I'élimination élevée du Cr (VI).

L’observation de la figure 3.2 permet également de conclure que 1’augmentation du
temps d’¢électrolyse augmente le pourcentage d’élimination du BM. Un taux d’efficacité de
traitement de 96.42% a été enregistré apres 90 minutes d’EC. Une décoloration totale a été

obtenue aprés 15 minutes d’EF.

Les résultats obtenus en ce qui concernent la turbidité montrent une élimination
suffisante par EC-EF qui baisse jusqu’a 18 NTU correspondant a un pourcentage
d’élimination total de 94.61 %. Il est a noter que le rendement d’élimination de la turbidité
a atteint la valeur de 71.37% aprés 90 minutes d’EC minutes de traitement. L’étape de ’EF
a permis une nette amélioration de I’élimination de la turbidité avec un taux d’abattement

égale a 94.61%. Une clarification importante est alors atteinte(Figure3.3)
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Figure3.3 : Photo représentative de I’effet du procédé EC-EF sur la réduction du Cr(VI) et du BM

3.2.3 Effet de I’intensité du courant

Dans tous les procédés électrochimiques ’intensité du courant est un parameétre de
fonctionnement important. C’est le paramétre opérationnel clé qui affecte le temps de
réponse du systeme et qui influe sur le mode de séparation des polluants dominants [72].
Elle a une influence significative sur 1’efficacité du procédé d’EC car elle détermine le taux

de production d’espéces coagulantes, la production de bulles et la croissance des flocs [73].

Afin d’évaluer I’effet de I'intensité de courant sur les performances du procédé EC-
EF, en utilisant I’anode 2Al+2Fe, des expériences ont été effectuées en appliquant des
intensités de courant (EC) suivantes : 400 mA, 500 mA, 600mA, 800 mA. Il est a noter que
le courant dans I’é¢tape EF a été maintenu a 200 mA. Ceci afin d’assurer la meilleure

clarification.

Les résultats de la figure 3.4(a) indiquent que le taux de réduction du Cr(VI) est trés
sensible a ce parametre. L’¢élimination est plus rapide lorsque I’intensité de courant est plus
élevée. Pour toutes les intensités étudiées, 60 min de traitement sont suffisantes pour une
élimination complete du Cr (VI). Des intensités de courants plus élevées générent des
quantités plus élevées de coagulant générées par I’anode et par conséquent une augmentation

de I’¢limination du polluant. Ces résultats sont en bon accords avec les travaux antérieurs

[6]
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Figure 3. 4 (a) : Effet de I’intensité de courant sur 1’élimination du Cr(VI)
[Cr(VD)]o =50mg/L ; [BM]e=50mg/L pHo=3, [NaCl]=0,025M, tec =90min.

A partir de la figure 3.4(b), on peut constater que ’efficacité d’élimination du BM
augmente aussi avec I’augmentation de I’ intensité du courant, elle passe de 80.63% a 96.12%
lorsque I’intensité du courant passe de 400 mA a 800mA pour un temps d’¢lectrolyse égale
460 minutes. A mesure que I’intensité du courant augmente, le taux de dissolution du métal
augmente selon la loi de Faraday, par conséquent, davantage de coagulants sont produits en
solution [74]. Golder et al. [58*] ont constaté qu’a mesure que la densité du courant
augmente jusqu’a 24 mA/cm?, une élimination presque compléte de la couleur du bleu de
méthyléne est enregistrée. Une tendance semblable a été observée pour I’élimination des
autres types de colorants par EC dans des travaux antérieurs [75,76]. L’étape de
I’¢lectroflottation a permis une réduction compléte du BM d‘ou une décoloration de la
solution d’effluent. Cette réduction est probablement due d’une part a la coagulation par les
flocs d’aluminium et de fer et d’autre part a I’oxydation par chloration en raison de la

présence des chlorures dans la solution a traiter.

En effet au niveau de 1’anode, en plus de la production de ’oxygene (Eq 1.12) les
chlorures sont oxydés en Cl> qui donne naissance a I’ion hypochlorite, un oxydant fort, selon
les réactions suivantes ;

Cl—1/2Cl; + 1le (3.2)
Cly + HLO—HOCI1+ H* + CI (3.3)
HOCI + OH" — CIO" + H20 (3.4)
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Figure 3.4 (b) : Effet de I’intensité de courant sur 1’élimination du BM.
[BM]o=50mg/L ; [Cr(V1)] 0 =50mg/L pHo=3, [NaCl]=0,025M, tec =90min.ler=200mA ,
ter =90min

L’augmentation de I’intensité du courant induit généralement une augmentation du
taux d’¢élimination de la turbidité selon Adamovic et al [77]. Dans cette partie de notre étude,
le taux de réduction de la turbidité est passe de 94.58% a 97.60% qui correspondent
respectivement a des valeurs de 18.1 et 8 NTU quand I’intensité du courant est passée de
400 mA a 800 mA aprées 180 minutes d’EC-EF.

3.2.4. Consommation d'énergie électrigue

La consommation d'énergie électrique est I'un des paramétres économiques
fondamentaux dans un procédé électrochimique. L’énergie du procédé combiné d’EC-EF

est calculée a travers Eq 3.5

E= EEC + EEF (3.5)

__ U(EC)xI(EC)xt(EC)

Ego = v (3.6)

_ U(EF)XI(EF)xt(EF)
Egr) = v (3.7)
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Avec:
E : La consommation énergétique globale en kWh /m?

Uec : Le voltage dans la cellule EC en volt (V) ;
Uer : Le voltage dans la cellule en EF en volt (V)
l ec  : Le courant appliqué en EC en ampére (A) ;
Il e : Le courant appliqué en EC en ampere (A) ;
tec :Letemps d’électrocoagulation (h)

ter . Letemps d’électrocoagulation (h)

V  :Volume de la solution traité (m°)

Le tableau suivant regroupe les parametres mesurés lors de 1’étude de I’effet de

I’intensité de courant sur ’enlevement du Cr(V1), BM et turbidité par le procédé d’EC.

Tableau 3.2 : Paramétres mesurés lors de I’étude de 1’effet de ’intensité du courant sur ’EC-EF

Parametres Valeurs

Intensité (mA) 400 500 600 800
Densité du courant (A/m?) 74.04 92.59 111.11 148.14
Temps ec (min) 90 90 90 90
Rendement Cr(VI) % 100 100 100 100
Rendement BM % 94.11 96.42 96.23 97.5
Rendement Turbidité% 64.45 74.37 96.23 70.20
Tension (V) 1.2 1.4 1.5 1.8

E (KWh/m?) 1.495 1.692 1.892 2.455

Bien que I’élimination concomitante du Cr(VI) et BM a été améliorée par
I’augmentation de I’intensité du courant, cette derniere a aussi augmenté la consommation
d’énergie ou les résultats montrent que lorsque I’intensité du courant passe de 400mA a

800mA, la consommation d’énergie augmente de 1.495 a 2.455 KWh/m? respectivement.

Lorsque des intensités de courant élevées sont appliquées, 1’efficacité d’élimination
du Cr(VI) et BM est proportionnelle. Cependant, davantage de boues sont également
produites en raison de la vitesse de dissolution élevée de 1’anode. De ce fait le coit du

processus de traitement accroit [78]. En tenant compte de tous ces facteurs, le choix de
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I’intensité permettant une élimination simultanée des Cr(VI), BM, turbidité et une

consommation d’énergie moindre s’est porté vers I’intensité de 600 mA.

Dans les expériences ultérieures une intensité de 600mA correspondante a une
densité de courant de 111.11 (A/m?) est adoptée.

3.2.5. Effet du pH initial

Le pH initial de la solution est un parametre influencant fortement la performance du
procédé électrochimique [79] car il affecte la conductivité de la solution, le potentiel zéta et
la dissolution anodique [80]. Afin d’étudier I’effet du pH sur le processus d’EC-EF, le pH
initial de I’effluent a été ajusté aux valeurs suivantes : 3, 6 et 9 .Le tableau 3.3 présente les
résultats obtenus lors des mesures des concentrations des polluants étudiés et autres

parametres suivis.

Tableau 3.3 : Paramétres mesurés afin d’évaluer 1’effet du pH initial sur I’efficacité du procédé

d’EC-EF
Parametres Valeurs EC Valeurs EF

pH initial 3 6 9 9.80 | 10.09 | 9.92
pH final 9.80 10.09 9.92 9.64 | 10.14 | 10.25
Intensité (mA) 600 600 600 200 200 200
Temps (min) 90 90 90 90 90 90
Tension(V) 1.5 1.6 1.5 4.3 4.6 4.5
[Cr(V1)] Finale (mg/L) 0 0 0 0 0 0
Rendement % Cr(V1) 100 100 100 100 100 100
[BM] finale (mg/L) 1.505 4.481 6.551 0 0 0
Rendement% BM 96.23% 89.81 83.62 100 100 100
Turbidité initiale(NTU) 334 360 300 93.7 161 275
Turbidité finale(NTU) 93.7 161 275 14.6 8 24
Rendement turbidité 71.94 55.27 8.33 84.41% | 98.03 | 91.27

La figure 3.5(a) montre I’effet du pH de la solution sur le taux d’abattement du BM.
D’apres les résultats obtenus, il a été constaté que la meilleure efficacité de traitement a été

enregistrée a pH= 3 avec un rendement d’élimination par EC égale a 96.23%. D’autre part,
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une diminution du taux d’élimination est observée a pH =9 dont le pourcentage d’abattement
est 83.62%.

120,00%

100,00%

80,00%

60,00%

40,00%

20,00%

Rendement d'elimination du BM%

0 30 60 90 120 150 180

Temps (min)

Figure 3.5(a) : Effet du pH initial sur le rendement d’élimination du BM.,
lec=500mA, tec =90min, IEF=200 mA, ter =90min, [NaCl]o=0,025M, 2Al-2Fe

L’étude de I’effet du pH sur I’abattement du Cr(VI), Figure 3. 5(b) a révélé que les
meilleures résultats en terme de réduction du Cr(VI) étaient a pH acide (pH=3). Une
élimination totale a été obtenue apres 45minutes seulement. Ce résultat est en bon
accord avec ceux trouvés par des travaux précedents. Ainsi, Barrera-Diaz et al [81] ont
trouvé que le milieu acide est trés favorable pour I’¢limination du Cr(VI) et ont proposé un
pH de traitement égal a 2. De méme pour Gao et al et Golder et al [57.58] qui ont démontré
que les pH acides favorisent la réduction du Cr(V1) en Cr(l11) par les ions ferreux. Cependant
Narayanan et Ganesan [82] ont constaté que 1’élimination efficace du Cr(VI) a été réalisée

lorsque le pH initial était proche de 8.
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Figure 3.5(b) : Effet du pH initial sur le rendement d’élimination du Cr(\V1)

De plus, il a été constaté que le pH final EC augmente régulierement au cours du

processus d'électrocoagulation jusqu'a un pH basique.

Sur la base des conclusions un pH=3 offre les meilleurs rendements d’élimination du

Cr(VI) et du BM et qui sera maintenu pour la suite de cette partie d’étude.

3.2.6 Effet de la concentration initiale

L’industrie photovoltaique deverse des effluents a différents niveaux de
contamination, en fonction du process de fabrication des plaquettes de silicium. Par
conséquent, la qualit¢ de I’effluent change continuellement. Dans ce contexte une série
d’expériences a été realisée en faisant varier les concentrations initiales et gardant les autres

paramétres constants.

a) Effet de la présence du Cr(V1) sur I’élimination du BM

La figure 3.6 montre I’effet de ’augmentation de la concentration initiale du Cr(VI)
sur le rendement d’élimination du BM. On peut noter que le rendement d’¢élimination du BM
est affecté par la présence du Cr(VI). La présence du Cr(VI) exerce un effet relativement
négatif sur ’efficacité d’élimination de BM. Cet effet est prononcé par I’augmentation de la

concentration en Cr(VI). Le rendement d’élimination du BM est 93.39% aprés 90 min d’EC
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et atteint les 100% apreés 130 minutes d’EC-EF et cela pour une concentration initiale en
Cr(VI) de 100 mg/l, alors qu’avec une concentration de Cr(VI) inférieure ou égale a celle du
BM le rendement d’élimination du BM est 96% et 99.55% respectivement. Cet effet peut
8tre expliqué par une compétition d’adsorption entre le BM et CrO4 et sur les sites positifs
de I’hydroxyde AI(OH)3 et Fe(OH)>

120%

EC EF

A

v
4

v

100% —

80%

O— Cr(VI)=0mg/L
60%

—O— Cr(VI)=30mg/L
40%
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Rendement d'élimination BM (%)

20%
Cr(V1)=100mg/L

0% I
0 30 60 90 120 150 180
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Figure 3.6 : Effet de la concentration initiale en Cr(VI) sur I’élimination de BM
[BM]o =50mg/L pHo=3, [NaCl]=0,025M, lec=600mA, tec =90min , 1e;=200Ma , ter =90min

b) Effet de la présence du BM sur 1’élimination du Cr(VI)

La figure 3.7 montre I’effet de 1’augmentation de la concentration initiale du BM sur
le rendement d’élimination du Cr(VI). On peut noter que le rendement d’élimination du
Cr(VI) est affecté par la présence du BM. La présence de BM exerce un effet favorable sur
le rendement d’¢élimination du Cr(VI) si la concentration initiale de BM est inférieure ou
¢gale a la concentration initiale du Cr(VI). Une réduction complete en Cr(VI) est atteinte
aprés seulement 45 minutes d’EC/EF ; par contre si elle est supérieure le BM va affecter
défavorablement sur le rendement d’élimination du Cr(VI) ou il faut plus de temps pour

atteindre une élimination totale soit 135 minutes d’EC-EF.



57

120,00%

A

B v

100,00% o — ) ) ) L) i, . i
’ f; - " " M [~ [ = -

80,00%
—5—BM=0mg/L

60,00%
BM=30mg/L

40,00%
—A— BM=50mg/L

20,00%

BM=100mg/L

Rendement d'elimination du Cr(V1)%

0,00% E4
0 30 60 90 120 150 180

Temps(min)

Figure 3.7 : Effet de la concentration en BM sur 1’¢limination de Cr(V1)
[CI’(V|)] 0 =50mg/L, pHo=3, [NaCI] 0=0,025M, lec=600mA, tec =90min , ;=200 MA , ter =90min

Il est également évident d'apres les figures 3.4 et 3.5, que I'élimination a la fois de

Cr(VI) et du BM est sensible a la modification de leur concentration initiale.

3.2.7. Effet de la concentration de NacCl

La présence de NaCl comme électrolyte pendant ’EC est essentielle, car les chlorures
agissent comme ions anti passivant et minimisent la passivité de ’anode et augmente par
conséquent la quantité de coagulants libérés. En outre, le NaCl augmente la conductivité de

la solution.

Dans la présente étude, le NaCl a été choisi comme électrolyte support en raison de
son prix avantageux et de sa faible toxicité et aussi son omniprésence dans les effluents réels

L'effet de diverses concentrations de NaCl sur 1’élimination simultanée du Cr(V1),
BM et turbidité est illustré a la figure 3.8 (a), (b)
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Figure 3.8(a) : Effet de la concentration de 1’¢lectrolyte sur le Rendement d’élimination du BM par
EC-EF. [BM]0=50mg/L ; pH0=3, |Ec=600mA, tec =90min. Ier=200 mA , ter =90min
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Figure 3.8(b) : Effet de la concentration de 1’électrolyte sur le Rendement d’élimination du Cr(VI)
par EC/ F. [Cr(VD)]o=50mg/L ; pHo=3, lec=600mA, tec =90min. Igrg=200 MA , ter =90min

Les résultats de la figure 3.8(a) montre I’effet de la concentration initiale de NaCl sur

le pourcentage d’élimination du BM. En ajoutant une concentration de NaCl égale a 0.005M,

le taux d’abattement du BM augmente de 91.57 a 97.21 % aprés 90 minutes
d’électrolyse. Une légére diminution de I’efficacité de traitement a été enregistrée en

passant d’une concentration de 0.005M a 0.0025M (96.23%). Toute augmentation de



la concentration de NaCl au-dela de 0.0025M entraine une légére augmentation du
pourcentage d’élimination de la couleur. Une méme tendance a été obtenue avec
Daneshvar et al. [83], qui ont trouvé que I’augmentation de la conductivité au-dela
d’une certaine valeur a un effet négligeable sur le pourcentage d’efficacité

d’élimination des colorants étudiés.

De ce fait une augmentation au-dela de cette valeur de la concentration en
NaCl provoque une diminution des performances de 1’électrocoagulation. En effet,

plusieurs auteurs sont arrivés a la méme conclusion [84.85].

D’autre part, d’aprés la figure 3.8(b) I’élimination du Cr(VI) est quasi totale
apres 45 minutes d’EC dans toutes les concentrations étudiées. Une légeére
amélioration d’efficacitéa eté enregistrée en ajoutant une concentration de NaCl de
0.005M ou le pourcentage d’élimination est passe de 88.66 a 93.98%. Au-dela de
cette valeur le rendement d’efficacitédiminue. En effet, il a été observé dans le travail
de Bensadok et al. [86] que lorsque la concentration en NaCl augmente jusqu’a une
certaine valeur, I’efficacité d’¢limination des polluants par EC augmente. Toutefois,

une augmentation supplémentaire de NaCl conduit ala baisse de 1’élimination.

Les résultats de I’étude de I’effet de la concentration de NaCl en fonction
du temps sur ’enlévement de la turbidité a un courant de 600mA ont montré que les
rendements d’¢liminations optimales de la turbidité résiduelle étaient 98.51%,
95.62% , 97.13% et 95.94% correspondants a 8, 14.6, 8.57, 8.24 NTU
respectivement et cela pour des teneurs en chlorure de sodium (NaCl) de 0,005M
, 0,025M et 0.0.05Met 0.1M aun temps de 180 minute d’EC/EF.

Sur la base de ces résultats la concentration en NaCl de 0,005M donne le
meilleur résultat parmi les valeurs étudiées, est considérée dans cette étude comme

optimale.

En conclusion des résultats obtenus, L’étape EC consiste en un
traitement simultané du Cr(VI) et du BM. Alors que I’étape EF en plus de la
clarification (réduction de la turbidité), offre une décoloration totale de la solution

traitée.
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude a porté sur la mise en point d’un réacteur électrocoagulation-
électroflotation (EC-EF) pour 1’épuration des rejets issus des fabrications des cellules
solaires. Notre choix a porté sur la technique d’EC et la technique d’EF vu leurs avantages
et propriétés intéressantes.

Le procédé combiné EC-EF a été étudié pour le traitement d’une solution synthétique
simulant un effluent issu des différents process PV. Ce dernier est chargé en polluants

inorganique et organique représentés dans notre étude par le Cr(V1) et le BM respectivement.
Sur la lumiére des résultats obtenus, les conclusions suivantes peuvent étre tirées :

Le réacteur EC/EF doté d’une électrode hybride Al-Fe assure une élimination
simultanée polluants inorganique (Cr(VI)) et organique (BM). Ces deux polluants sont
élimines avec des efficacités tres élevees. La partie essentielle de la pollution est éliminée
dans 1’¢tape EC. Dans I’étape EF, une clarification tres importante, avoisinant les 90% de
réduction de turbidité, peut étre atteinte dans des durées courtes. Cette clarification élimine
les boues générées dans 1’étape EC et améliore la réutilisabilité de la solution traitée. En
outre, un abattement supplémentaire de la pollution organique (BM) peut étre réalisé dans

cette étape grace a la formation partielle de I’hypochlorite.

La nature du matériau anodigque est un paramétre décisif dans le traitement par le
procéde d’EC-EF. L’utilisation originale d’une anode hybride 2Al-2Fe dans un systeme EC-
EF a permis une élimination simultanée de Cr(V1) et de BM accompagnée d’une clarification

de la solution traitée.

Le courant appliqué et le temps d'électrolyse sont les principaux parametres qui
régissent le processus EC-EF. De plus, l'augmentation du courant appliqué entraine une
augmentation de la consommation d'énergie. Les résultats expérimentaux démontrent que
I’augmentation du courant appliqué et du temps de contact a entrainé une augmentation de
I’élimination simultanée du Cr(VI1) et BM. Une efficacité de réduction en Cr(VI) égale a
100% a été obtenu avec une intensité de courant de 600mA et un temps d’électrolyse égale
a 45min.

Le pH initial a une grande influence sur le procédé EC. Les meilleures
éliminations simultanées sont réalisées au milieu acide. Un pH optimal de 3 a été obtenu

avec un rendement d’élimination de 100% pour les deux polluants dans des conditions



63

de fonctionnement typiques : une intensité de courant de 600mA ; temps de rétention
(EC-EF)de105min, électrode hybride 2Al-2Fe,

L’étude a révélé un effet de compétition lors du traitement d’électrocoagulation
du mélange Cr(VI) et BM. En effet, I’élimination du Cr(VI) est relativement réduite par
I’augmentation de la concentration du BM. Similairement, I’élimination du BM est

sensiblement affectée par la présence du Cr(VI).

L’¢tude de I’effet de la concentration de I’électrolyte a monté que la valeur de la

concentration optimale est de 0.005M.

L’¢tude de la consommation de I’énergie électrique a montré que le procédé
étudie s’avere tres compétitif en comparaison avec les résultats obtenus dans des études

antérieures.

Enfin, un travail important doit étre poursuivi afin d’améliorer le procédé propose.

Nousrecommandons principalement :

» Optimisation et modélisation de la technique EC-EF. La méthode des
plansd’expérience parait intéressante.
» Elargir le spectre d’application du procéde EC-EF a d’autres effluents

etd’autres polluants.
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LISTE DES ABREVIATIONS

: Processus d’oxydation avancé

: Ampére

: Bleu de methylene

: Centre De Recherche Des Semi-Conducteur Pour L’énergétique
: Concentration en mg/L

: Concentration initiale en mg/L.

: Demande chimique en oxygéne

: Anode dimensionnellement stable

: Electrocoagulation-électroflottation

: Electrocoagulation avec des anodes en fer
: électrocoagulation avec des anodes en aluminium
. Acide fluorhydrique

- Intensité de courant d’électrocoagulation
- Intensité de courant d’¢lectroflottation

: Organisation mondiale de la santé

: pH final

: Temps d’¢lectroflottation

: Temps d’¢lectrocoagulation

- Turbidité relative a 1’électrocoagulation

- Turbidité relative a 1’électroflottation

: Union européenne

: Ultraviolet

: Unité de masse atomique

: Volt

- Plaquettes de silicium
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APPENDICES

Al. Protocole d’analyse du Cr(VI)

En milieu fortement acide, le Cr(VI) réagit d’une maniere totale avec a
diphénylcarbazide (C(NH)sO(CsHs)z2), pour former un complexe fortement coloré
en violet. La concentration de ce complexe peut étre mesurée par
spectrophotométrie au visible, a de tres faibles teneurs. La réaction est trés spécifique au
Cr(VI), méme si plusieurs autres espéces métalliques sont connues pour réagir avec la
diphénylcarbazide, en I’occurrence le Cu(ll), le Fe (111), 'Hg (1), le Mo (VI) et le V (V).

R

% Preparation de la solution acide de diphénylcarbazide

Faire dissoudre 0,200 g de 1,5-diphénylcarbazide pur dans un volume de 100 mL
d’alcool éthylique a 95°. Ensuite, ajouter de 400 mL de la solution d’acide sulfurique
de concentration 176 g/L. Conserver au réfrigérateur et dans un flacon teinté. Cette

solution reste stable pendant un mois environ.

% Préparation de la solution mere étalon de chrome a 1000 mg/L

Faire dissoudre 2,829 g du dichromate de potassium (K2Cr.O7) (préalablement séché a
105 °C pendant 2 heures) dans 1000 mL d’ecau distillée. Afin d’établir la courbe
d’étalonnage, des solutions filles de 100 mL chacune sont préparées a partir d’une
solution de 10 mg/L issue de la solution mere. 1l s’agit de solutions de : 0,2 ; 0,5 ; 0,8 et
1 mg/L.

+ Dosage

Introduire successivement en agitant aprés chaque addition : 5 mL
d’échantillon, 4 mL d’acide sulfurique 2 N, 0,2 mL de la solution acide de
diphénylcarbazide et 0,8 mL d’eau distillée. 1l est & noter que le témoin contient tous les
réactifs sauf le diphénylcarbazide. Aprés avoir ajusté la longueur d’onde du

spectrophotometre a 540 nm, faire passer les échantillons pour dosage.
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Figure A.1: Courbe d’étalonnage du chrome (VI)

A2. Protocole d’analyse du BM

% Préparation de la solution mere étalon de bleu de méthylene a 1000 mg/L

Faire dissoudre 1g de bleu de méthyléne (Cis H1sCIN3S) dans 1litre d’eau distiller, agiter
et laisser reposer. Mettre dans un flacon teinté. Afin d’établir la courbe d’étalonnage, des
solutions filles de 100 mL chacune sont préparées a partir de la solution mére il s’agit
de solutions de:0.5;1;2.5;5;7.5¢et 10 mg/l.

+ Dosage

Apres avoir ajusté la longueur d’onde du spectrophotométre a 640 nm, faire passer les

échantillons pour dosage.
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Figure A.2 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne
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