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ABSTRACT

Photovoltaic industry faces a significant consumption of water and consequently produces
an equally large quantity of effluents, which must be treated. Environmental and economic
impacts associated with the photovoltaic systems are mainly due to hydrofluoric acid (HF)
effluents generated during the various steps of fabrication. The aim of this work is to identify
a reliable and cost-effective method for the treatment and reuse of rinsing bath effluents.
Electrocoagulation treatment process offers many advantages such as time saving,
efficiency, simplicity of the realization and low energy consumption. Synthetic solutions
representing HF wastewaters were used to study the main operational factors affecting the
performance of the electrocoagulation process in bipolar mode (BM). Duration of 60 min
electrocoagulation, current intensity of 150 mA, a series of 3 electrodes, inter-electrode
distance of 1 cm, electrolyte concentration of 0.5 g / L and an initial pH of 7 have allowed
obtaining an elimination yield of fluorides of about 92% from an initial concentration of 100
mg / L. In addition, under these conditions, electrode and energy consumptions, and
operating cost at the optimum operating conditions were calculated as 0.033 Kg/m?3, 0.45
kwh/m3and 0.09 US $ /m3respectively. The study of the morphology of the sludge produced
was carried out by different characterization techniques, such as, SEM-EDX, ATR-FTIR,
and XRD. The results reveal that fluoride, sodium and aluminum were the main component.
The EC method was also applied for the treatment of a complex wastewater containing
fluorides and SDS using Al-Fe electrodes. The best conditions from initial concentration of
100 mg / L and 60 mg / L for F and SDS respectively are: Combination electrodes: 2Al-
2Fe, initial pH : 7, I : 200 mA and a treatment time of de 80 min. The corresponding removal
efficiencies were 89.07%%, et 93.3% for fluoride and SDS respectively. The EC has good
efficacy for simultaneous removal of fluoride and SDS. At this stage, the results of this study
indicate that under certain conditions additional refining treatments are necessary, and

depend on the quality and needs required for possible reuse.
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RESUME

L’industrie photovoltaique fait face a une consommation importante d’eau et par voie de
conséquences, une quantité toute aussi importante d’effluents qui doivent étre traités. Les
impacts environnementaux et économiques associés aux systemes photovoltaiques sont
principalement dus aux effluents d’acide fluorhydrique (HF) générés au cours des
différentes étapes de la fabrication. L’objectif de ce travail est d'identifier une méthode fiable
et rentable de traitement et de réutilisation de rejets de bains de rincage HF. Le procédé
électrochimique d’électrocoagulation a été choisi pour la multitude d’avantages qu'’il procure
en termes d’efficacité, simplicité de mise en ceuvre et du point de vue de gain énergétique.
Des solutions synthétiques représentant des rejets HF ont été utilisées pour I'étude des
principaux facteurs opérationnels affectant la performance du procédé d’électrocoagulation
en mode bipolaire. Un temps d’électrolyse de 60min, une intensité de courant de 150 mA,
une série délectrodes au nombre de 3, une distance inter-électrodes de lcm, une
concentration d’électrolyte de 0,5 g/L et un pH initial de 7 ont permis d’obtenir un taux
d’élimination des fluorures de I'ordre de 92 % a partir d'une concentration initiale de 100
mg/L. Par ailleurs, dans ces conditions, les consommations d'électrodes et d'énergie ainsi
que le colt d'exploitation ont été estimés a 0,033 Kg/m?* 0,45 kWh/m?, et 0,09 US $ /m?
respectivement. L’étude de la morphologie des boues produites par différentes techniques
de caractérisation a savoir, MEB-EDX, FTIR, et DRX a été réalisée. Les résultats révelent
que le fluorure, le sodium et 'aluminium constituaient la principale composante de la boue
générée par le traitement électrochimique des rejets HF. Le procédé d’'EC a été également
appliqué pour le traitement d’un rejet complexe contenant fluorures et SDS en utilisant des
électrodes Al-Fe. Les meilleures conditions de traitement a partir de concentrations initiales
de100 mg/L et 60 mg/L pour F et SDS respectivement sont : combinaison d’électrodes :
2Al-2Fe, pH initial : 7, I: 200 mA et un temps de traitement de 80 min. Les rendements
d’abattement correspondants sont de 89,07%%, % et 93,3% pour les fluorures et le SDS,
respectivement. Le procédé d’électrocoagulation présente une grande efficacité pour
I'élimination simultanée des fluorures et de SDS. A ce stade, les résultats de ce travalil
indiquent que dans certaines conditions des traitements additionnels d’affinage sont
nécessaires, et dépendent de la qualité et des besoins requis pour une éventuelle

réutilisation.

Mots clés : Industrie photovoltaique, Rejets HF, Electrocoagulation, réutilisation
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INTRODUCTION

L'eau est une ressource précieuse qui a toujours été abondante presque
sans frais. Cependant, les temps ont changé et aujourd'hui, I'eau n'est gratuite ni
pour les membres de la société ni pour l'industrie. En fait, pour I'industrie, le colt de
I'eau a atteint un niveau tel qu’il est maintenant considéré comme le méme que pour
toute autre matiére premiere utilisée dans l'industrie. Au taux de consommation
actuel, cette situation ne fera que s'aggraver. D’ici 2025, les deux tiers de la
population mondiale pourraient étre confrontés a des pénuries d’eau, et les
écosystéemes du monde entier souffriront encore plus. L'eau remplit plusieurs roles
et fonctions dans tous les types d'industries. Presque toute I'eau utilisée dans les

industries finit par devenir des eaux usées industrielles.

Les industries sont tenues d’adopter des stratégies de gestion durable de I'eau pour
la récupération des eaux usées afin de réduire leur consommation et de minimiser
la contamination des plans d’eau récepteurs. A I'heure actuelle, en raison de la
demande continue et croissante en eau, la récupération des eaux usées
industrielles est devenue un domaine de recherche tres actif [1]. Cela offre un
moyen de minimiser les volumes d'eaux usées et les risques environnementaux

associés, réduisant ainsi la pression sur les ressources en eau douce [2].

L’industrie photovoltaique fait face a une consommation importante d’eau et par
voie de conséquences, une quantité toute aussi importante d’effluents. La
production de cellules solaires a base de silicium implique une multitude d'étapes
successives qui consomment beaucoup d'énergie, d'eau et de produits chimiques
toxiques. Il convient de noter qu'une grande partie de cette eau est de I'eau ultra-
pure (UPW), Une usine de fabrication de plaquettes de 6 pouces produisant 40 000
plaquettes par mois consomme de 7,57 a 11,35 millions de litres d’eau par mois (18
a 27 litres d’eau par centimetre carré de silicium [3]), ce qui génere une quantité
tout aussi importante d’effluents. Ces effluents contiennent différents polluants tels
que le fluorure d’Hydrogéne(HF), les solides en suspension, les acides mixtes, le

dioxyde de silicium (SiOz2) et les particules riches en oxydes.
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Parmi les polluants rejetés, I'acide fluorhydrique est utilisé de maniere significative
dans la fabrication photovoltaique (PV) pour le nettoyage du quartz, nettoyage et
décapage des plaquettes de silicium ainsi que la gravure sur plaquette. En fonction
du protocole du process, 'HF peut étre utilisé pur, a différentes concentrations, ou
en meélange avec d’autres produits chimiques tels que I'hydroxyde d’ammonium
(NH4OH), l'acide chromique (H2CrOa4), l'acide phosphorique (HsPOa4), I'acide
aceétique (CHsCOOH), etc. En fait, les eaux usées des industries photovoltaiques
présentent des concentrations élevées de fluorure, généralement comprises entre
500 et 2000 mg/L [4]. Selon I'Association de I'lndustrie des Semi-conducteurs (SIA),
les solutions résiduaires d'acide fluorhydrique représentent plus de 40% des
substances dangereuses produites dans ce secteur [5]. lls sont considérés comme
hautement toxiques et devant les pressions induites par les reglementations
environnementales, ces eaux usées doivent étre traitées et recyclées. Il est donc
impératif de tout mettre en oeuvre pour les rendre réutilisables ou moins
dangereuses dans l'environnement. STMicroelectronics, par exemple, a recyclé et
réutilisé 45% de 'eau totale utilisée en 2015 et s’est associée a Micron-Technologie

pour installer sur son site des installations de traitement des déchets au fluorure.

Depuis sa création en 2012, le Centre de Recherche en Technologie des Semi-
conducteurs pour 'Energétique (CRTSE) a pris sa responsabilité en mettant en
place des programmes de gestions environnementales. En effet, 'adoption d’un
systéme de gestion environnementale comporte de sérieux avantages pour le
centre :

v" Une minimisation des codts et des risques ;
v' Une amélioration de la performance environnementale ;

v" Une meilleure conformité de la réglementation.

Les effluents du CRTSE sont généralement classés en deux groupes de rejets :
effluents d’acides concentrés et effluents de bains de ringage (bains de ringage HF).
Les effluents d’acides concentrés sont collectés sur site dans des bacs puis
transportés a I'Atelier de Traitement des effluents (ATE) du CRTSE ou ils subiront
un traitement physico-chimique. Tandis que, les effluents des bains de rincage

précisément ceux des opérations d’oxydation des plaquettes de silicium destinées
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a la fabrication des cellules solaires sont recueillies séparément dans un réservoir
récepteur. Par conséquent, une ligne distincte est requise pour gérer et recycler

uniquement I'eau de rincage.

L’objectif de ce travail est d'identifier une méthode fiable et rentable de traitement
et de réutilisation de ces rejets HF. Au cours des derniéres décennies, de
nombreuses techniques ont été développées pour traiter les eaux contaminées par
des fluorures, telles que les techniqgues membranaires [6], adsorption [7,8], échange
dions, coagulation par précipitation [9], procédés électrochimiques [10],
électrodialyse [11]. Toutes ces technologies ont leurs avantages et leurs propres
limites. La plupart de ces méthodes conventionnelles commencent a s’avérer
insuffisantes pour un traitement simple et efficace et nécessitant une consommation

minimale en réactifs.

Les efforts récents concernant le développement des procédés propres de
traitement des eaux, ont permis a [I'électrocoagulation (EC) de prendre de
I'importance, offrant ainsi un colt d’investissement et de traitement compétitif, et
une large efficacité d’élimination des polluants. De plus, 'EC s’est montrée trés
efficace pour I'élimination des fluorures [12,13]. 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 [14].

L’optimisation des paramétres opératoires du procédé d’EC se fera dans un premier
temps sur deux types d’effluents de bains de ringage en tenant compte de la
spécificité de chaque effluent HF, afin de réduire la teneur en ions fluorures en
dessous des normes en vigueurs. L’objectif ultime de ce traitement est que ces eaux
faiblement contaminées aient la possibilité d’étre transférées vers la station de
production de I'eau ultra pure du CRTSE, ou elles subiront un traitement secondaire
par osmose inverse (Ol) et cela apres un conditionnement approprié. Par la suite,
le Perméat sera alimenté en amont de I'unité de traitement d’eau pour une eau de
production de haute pureté, ce qui permettra d'économiser des quantités

considérables d'eau pour le CRTSE.
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L’EC combinée a I'Ol peut étre considérée comme une alternative technologique
compétitive et économique pour la récupération des eaux usées (rejets) industrielles
du CRTSE.

Le manuscrit est composé de deux grandes parties :

La premiére partie de ce mémoire comporte une synthese bibliographique sur les
étapes de la production des cellules solaires photovoltaiques et les rejets inhérents.
Un accent est mis sur les techniques de traitement des rejets des bains fluorés ou
une synthese de travaux récents est détaillée. Le procédé d’électrocoagulation sur

lequel porte I'étude expérimentale est également abordé dans cette partie.

La deuxieme partie de cette étude est orientée vers I'étude expérimentale ou sont

décrits :

v' Une présentation du dispositif expérimental mis au point pour le
procédé d’électrocoagulation, les méthodes d’analyses, ainsi que les
modes opératoires adoptés pour le traitement et la caractérisation des

rejets considérés pour I'expérimentation.

v' L’ensemble des résultats obtenus et l'influence des paramétres tels
gue la densité du courant, la CEES, la surface active, le temps de
contact, le pH initial, la concentration initiale en ions fluorures....sur
I'efficacité du traitement, sont présentés et discutés. Les différentes
techniques analytiqgues utilisées pour la caractérisation des boues
issues du traitement (MEB-EDX, DRX, FTIR-ATR) sont rapportées

aussi.

Enfin, une conclusion générale et des perspectives viendront clore le manuscrit.



CHAPITRE 1
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CHAPITRE 1
PROCESSUS PHOTOVOLTAIQUE ET REJETS INHERENTS

La conversion de I'énergie photovoltaique (PV) est considérée comme une
technologie qui peut contribuer a I'approvisionnement de I'énergie mondiale en
compatibilité avec le concept du développement durable. Cependant, pour assurer
que I'énergie PV peut réaliser cette attente, reléve d’'une considération prudente sur
les risques potentiels sur I'environnement du PV si la conversion d'énergie est
nécessaire. Le processus de fabrication des panneaux photovoltaiques exige une
extréme précision, génére 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
guantités d'eau sont nécessaires, ce qui se traduit éventuellement par des eaux
usées polluées. Les impacts environnementaux et économigues associés aux
systemes photovoltaiqgues sont principalement dus aux effluents d’acide
fluorhydrique (HF) générés au cours des différentes étapes de la fabrication [4]. En
fait, les eaux usées des industries photovoltaiques présentent des risques ; sur la
santé humaine et sur I'environnement. La gestion des rejets est devenue une
question importante dans lindustrie par suite de la réglementation sur

I'environnement de plus en plus stricte.

Dans ce chapitre, les principales étapes du processus de fabrication des cellules
photovoltaiques, les types de rejets ainsi que I'impact environnemental li€ aux rejets

fluorés générés dans cette industrie sont décrits.

1.1. Etapes du processus photovoltaique

Le processus de fabrication des wafers de silicium est long et complexe. Il
met en jeu des quantités importantes de produits chimiques et d’eau pour atteindre

le degré de pureté nécessaire [12]. Il comporte une multitude d’étapes
successives :
v' Croissance cristalline (élaboration de lingots de silicium multi
cristallin) ;

v' Sciage des lingots de silicium en briguettes puis en plaguettes ;
v' Texturisation ;



20

v" Dopage au phosphore (formation de I'émetteur) ;
v' Dép6t de la couche anti reflet ;
v' Métallisation, etc.

Certains de ces processus génerent des flux peu concentrés d'eaux usées, alors
que certains procédés produisent des volumes signifiants d’eau de rincage et
d’acides concentrés, qui doivent étre traitées dans le systéme de traitement des
eaux usées. Les étapes du processus qui générent les plus grands flux et les plus
concentrés en eaux usées sont, dans I'ordre d'ampleur suivant :

v Elimination des imperfections liées a la découpe ;
v Texturisation ;
v Elimination de silicate de phosphore.

Selon le type de plaquettes de silicium, plusieurs méthodes sont utilisées pour
I'élimination des imperfections liées au sciage (processus de texturisation). Les
plaquettes en silicium multicristallin ont besoin d'un mélange d'acide fluorhydrique
et nitrique dilué (HF/HNO3) pour éliminer les défauts dans la structure cristalline
provoqués par le processus de fabrication des plaquettes (a la surface de chaque
plaguette). Durant le processus, les bains chimiques sont régénérés afin de
maintenir la qualité de la solution de gravure constante [14,15]. Néanmoins, le bain
doit étre compléetement changé a intervalles réguliers, selon la consommation. Pour
des plaquettes en silicium monocristallin, ce processus est généralement effectué
a laide d'un mélange de solution caustique chaude avec lisopropanol (IPA).
Comme pour les plaquettes en silicium polycristallin, les bains utilisés dans ce
processus doivent également étre completement changés a intervalles réguliers et
ce pour les mémes raisons. Pendant le processus de formation de I'émetteur (le
dopage au phosphore), le phosphore est diffusé dans le substrat de silicium dopé
au bore afin de créer lajonction n*p. Le processus de diffusion du phosphore conduit
a la formation d’'une couche de silicate de phosphore (PGS) sur la surface de la
plaguette de silicium, cette derniére doit &tre éliminée par une solution diluée d’acide
fluorhydrique (HF), qui & son tour doit étre traitée dans linstallation de traitement
des eaux usees [14]. Le processus de déepot de nitrure de silicium est réalisé dans
le but de réduire la réflexion lumineuse sur la surface de la plaguette. La chambre
de traitement doit étre nettoyée régulierement, par exemple avec un systéme

d’échappement contenant du fluorure. Le traitement de cette évacuation, est
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généralement effectué par des systémes de réduction locale, elle peut générer une
petite quantité d’eau usée, mais le niveau est faible par rapport aux trois premiers
processus. Le reste du processus de production génére habituellement peu ou pas
d’eaux usées [4,16]. Le Tableau n°1.1 représente les flux d’une usine de fabrication

de cellules photovoltaiques [4].

Tableau 1.1 : Concentrations et Flux et opérationnels d’'une usine de cellules PV

Type de rejet Flux
HF-C 217,41 1/h
HF (49%) 63,31I/h
HCI (37%) 4,2 1/h
HNO3 (65%) 78,3 1/h
HF-D 6,275 I/h
CAW 2,531 1/h
IWw 508 I/h
CW-D 2,084 I/h
Si 2,90 g/l
SiC 0,26 g/l
PEG (polyéthylene Glycol) 3,67 gl
CHsCOOH 1,79 g/l
CT-BW 480 I/h
SiO2 2,9 g/l

1.2. Types d'eaux usées dans le processus de production de la cellule

photovoltaique

L’industrie photovoltaique nécessite de I'eau de haute pureté, souvent en
grande quantité, car la plupart des étapes de fabrication impliquent de I'eau ultra
pure (UPW) [17]. Une résistivité électrique minimale de 18 MQ.cm (a 25 °C) est
requise, ainsi que des niveaux extrémement faibles de polluants [18,19]. En détail,
UPW rince les produits chimiques a la surface des plaquettes pendant le processus
de nettoyage et élimine les matériaux non durcis au cours de la photolithographie

et du processus de gravure (Figure 1. 1) [20]. Les industriels déclarent que pour la



22

fabrication d’'une plaquette d’épaisseur 300 pum, 8330 litres d’eau sont nécessaires
(dont 68% doit étre ultra pure) [21]. Par conséquent, le traitement et la récupération
de I'eau usagée sont significatifs et importants et peuvent étre transformées avec
des moyens peu onéreux en eaux utilitaires et sont de ce fait prédestinées a une

réutilisation.

-
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silicium
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a N
Texturisation de la

surface Consommation d’eau UP
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fabrication des cellules
solaires en silicium
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I'’émetteur
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PSG Etching

Désoxydation HF

Dépbt de la couche
antireflet

Décapage Métallisation

Figure 1.1 : Utilisation de I'eau Ultra pure au cours du processus de fabrication des

cellules solaires a base de silicium polycristallin.

Il existe différents types d'eaux usées générées lors de la production des cellules
solaires photovoltaiques a base de silicium cristallin. On peut les distinguer selon
leurs sources (bains, nettoyage), leurs concentrations (diluée, concentrée), les
caractéristiques chimiques (acides, alcalins) ou selon leurs compositions (avec ou
sans fluor) [22,23]. Les eaux usées générées lors de la production de cellules
photovoltaiques (de polissage mécano-chimique) sont généralement classées en
deux groupes d'eaux usées : celles issues du ringage et celles concentrées en
acides (Tableau 1.2). L'eau de rincage, qui présente une concentration beaucoup
plus faible de produits chimiques est traitée in-situ dans la filiere de traitement des
eaux usées. Tandis que les eaux concentrées en acides sont généralement

collectées pour la décharge externe.
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Tableau 1.2 : Etapes impliquées dans la fabrication des cellules solaires et générant les
flux les plus importants et les eaux usées les plus concentrées [24].

Etapes Rejets
Elimination des défauts de Bains HF / HNO3
sciage Bains de rincage HF / HNOs
Texturisation Bain de rincage HF

Bain HF Concentré

Elaboration de I'émetteur Bain de rincage HF
désoxydation HF 10%
PSG- etching Bain HF Concentré

Bain de rincage HF

Du point de vue composition, le niveau de la teneur en fluor est I'un des parametres
les plus importants en raison de sa limite de rejet relativement stricte. Les eaux
usées issues des difféerents processus de fabrication doivent respecter les
parametres de rejet afin d'éviter que les polluants ne se déversent dans
I'environnement. Pour cette raison, I'optimisation du processus de production et le

traitement des eaux usées sont nécessaires.

1.3. Fluor et réglementation

La fabrication des cellules photovoltaiqgues génere des effluents toxiques
fortement chargés en F~ d0 a l'utilisation intensive de I'HF dans le traitement de

surface des plaquettes. Un excés de fluorure dans I'environnement s'est révélé
toxique pour les humains, les animaux et les plantes [25]. Les déchets de solutions
d’acide fluorhydrique sont soumis a une réglementation stricte et les autorités de

controle sont tenues de fournir un traitement approprié.

1.3.1. Chimie du fluor dans I'eau

Le fluor est un élément d'origine naturelle, de symbole F, de numéro
atomique Z = 9, de masse atomique A = 19 et qui appartient a la famille des

halogenes. Le fluor doit sa tres forte réactivité a I'absence d’un électron sur une
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orbitale proche du noyau, lui procurant un niveau énergétique élevé et des
propriétés chimigues et biologiques trés remarquables [26]. Dans les conditions
standards, il se présente sous la forme d’'un gaz jaune pale, irritant tres toxique. Il
occupe la dix-septiéme place par ordre d’abondance, parmi les principaux éléments
de la lithosphere [7, 27]. Il est présent sous forme de fluorure dans I'environnement,
qui représente environ 0,06 a 0,09% de la croQte terrestre [28,12]. Le fluor ne se

rencontre généralement pas sous son état élémentaire mais plutét sous forme de

fluorure F°. La principale forme de fluorure dissous dans les eaux douces est la

forme ionique F°. L’ion fluorure forme de trés puissantes liaisons hydrogéne avec
'eau (5 molécules d’eau par ion), ce qui explique sa stabilité en solution aqueuse.
Par extension, les fluorures désignent les composés qui résultent de l'interaction
entre le fluor et divers éléments électropositifs comme les alcalins (lithium (Li),
sodium (Na), potassium (K)) et les alcalinoterreux (calcium (Ca), magnésium (Mg)).
Lorsque le fluor s'associe a des cations de faible rayon ionique ou tres chargés, il
forme avec eux des sels insolubles dans I'eau. Par contre, lorsqu'il s'associe a des
cations mono chargés de rayon ionique important, il est trés soluble dans I'eau, c'est

le cas du fluorure de sodium qui se dissocie en Na* et F.

Tableau 1.3 : Solubilité de dérivés fluorés dans un litre d’eau a 25°C [29]

Composeé fluoré Solubilité (g/L)
Fluorure de sodium NaF 4.21

Fluosilicate de sodium Na2SiFs 0.759

Cryolithe NazAlFs 0.039
Fluorine CaF2 0.0017
Fluorure de magnésium MgF2 0.007

Le fluorure de sodium et le fluorosilicate de sodium sont les plus solubles (Tableau
1.3) et peuvent diffuser dans les organismes animaux et végétaux ; d’ou leur toxicité
plus importante. Les particules plus complexes comme la fluorine et la cryolithe,
presque insolubles, sont trés stables et peu toxiques. Notons que la toxicité des
composeés fluorés est proportionnelle a leur solubilité [29]. Les formes solides des

fluorures qui sont les plus susceptibles de se trouver dans les eaux naturelles sont



25

le fluorure de calcium, ou fluorine (CaF2) et le fluorure de magnésium (MgF2). Ainsi,
la quantité de fluor présente dans I'eau est également fonction de la solubilité de la
fluorine (CaF2), dépendant elle-méme de la température a laquelle a lieu

I'interaction eau/roches, du pH et de la présence d’autres ions dans I'eau.

1.3.2. Complexes fluorés

Les ions fluorures alcalins sont relativement solubles (solubilité > 1M), seul

I'ion fluorure de lithium I'est moins. Les fluorures forment avec les alcalino-terreux

et les cations tri, tétra, penta et hexavalent des complexes qui ne sont pas toujours

solubles. La fluorine CaF2 est un composé peu soluble (pK = 11.2) qui contréle dans

certaines eaux naturelles la concentration en ions fluorures suivant la réaction [30] :
CaF>—> Ca?'+2F- (1.1)

La teneur en calcium et I'équilibre des eaux en calcite (CaCOs), gypse
(CaS04.2H20) ainsi que la formation de complexe calcique (CaSO4, CaHCOs",
CaCO0:s3) sont des facteurs importants pour le déplacement de cet équilibre. Les ions

fluorures forment avec I'aluminium des complexes selon, les réactions suivantes :

A3+ F —> AIF pK= -6.98 (1.2)
AIF?* + F___y ARz pK= -5.62 (1.3)
AlF2*+ F P —— AlF3 pK=-4.05 (1.4)
AlFz +F ___5 AlFs pK =-2.80 (1.5)
AFs +F——s AlFs> pK=-1.5 (1.6)
AlFs” + F__s  AlFe* pK= 0.2 2.7)

AlFs* réagit avec I'ion sodium pour donner le NasAlFs
3Na*+ AlFs >*—> NasAlFs pK=-27 (1.8)

La valeur du pK montre que le composé est tres stable, il est aussi tres peu soluble,
de méme pour AlFz lorsqu’il se forme a partir de I'ion aluminium AI%*, il a un pK élevé
et il est tres peu soluble.

APP* + 6E—> AlFe*> pK =-17.1 (1.9
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D’autres complexes fluorures existent, nommeés hydroxydes d’aluminium fluorures
tels que AI(OH)2F et AI(OH)sF, qui eux forment des composés solubles et se

forment selon les réactions suivantes [30] :

Al 3+ 2F + 2H20___5 Al (OH)oF +2H*  pK=0.3 (1.10)
Al *3 + F + 3H20 —> Al (OH)sF- + 3H* pK = 11.9 (1.11)

La figure 1.2 montre que pour des pH supérieurs a 5, certains nombres de
complexes fluoroaluminium peuvent exister, parmi lesquels on a les AlFs, AlFy,
AlFs?, AlFe* ainsi que les AI(OH)2F, leur abondance relative dépend de la
concentration en ions fluorures F-. La réaction d’équilibre (Eq.1.7) donnant les AlFe*
peut étre déplacée vers la droite lorsque ce dernier est consommé lors de la

formation de la cryolite NasAlFes qui est tres peu soluble.

LogF) [ Tamg>! ' 4
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o
Ll AIF, =
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AIOH),
4
—  AIF, AIOHF* i
] I AOH),*
AI{OH)+
Al "% | | | |
5 6 7 ] 9 10 pH

Figure 1.2 : Champs de prédominance des complexes fluorures et hydroxydes de

I'aluminium dans un diagramme log [F7] [30].
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1.3.3. Effets et nuisances

La contamination par le fluorure peut avoir des conséquences néfastes
étendues sur la santé humaine. Bien qu'une consommation faible de fluor peut
provoquer des caries dentaires, une exposition élevée au fluor peut entrainer une
toxicité aigué et chronique au fluor, une fluorose ostéo-dentaire [32,33] et d'autres
maladies systémiques et d'organes [34,35]. De nombreuses études sur la toxicité
du fluorure ont été menées chez différentes especes en donnant de fortes doses de
fluorure dans I'eau de boisson. Divers changements pathologiques ont été observés
dans le foie, les reins, le cceur, les poumons, le cerveau, la thyroide, les
chromosomes, le développement du systeme nerveux et les capacités de
reproduction [36]. L’ingestion d’'un excés de fluor entraine également la formation
de l'acide fluorhydrique dans I'estomac provoquant une irritation gastro-intestinale
[37].

La pollution par le fluor est également nocive pour les plantes, des changements
ont été observés sur les plantes en croissance dans les zones polluées par le
fluorure. Les mécanismes possibles peuvent comprendre I'état de la cellulite, I'arrét
du cycle cellulaire, le dysfonctionnement mitochondrial, une diminution du
rendement des cultures [38], affecte la croissance et la reproduction des insectes
et provoque des déséquilibres écologiques [39]. Le Tableau suivant donne un
apercu sur quelques effets néfastes associés a I'excés de fluorure dans I'eau

potable.
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Tableau 1.4 : Relation entre la dose de fluorure, la voie d’entrée et les effets biologiques
[40]

Concentration Milieu Durée Manifestation

en fluorure (mg /L) | d'exposition | d'exposition biologique

1.5-4mg/L Eau Long terme Fluorose dentaire

3-8 Eau Long terme Fluoroses

squelettique.

Jusqu’a 50 Nourriture et | Long terme Troubles de la thyroide.
eau

60-100 Nourriture et | Long terme Retard de croissance.
eau

100-120 Nourriture et | Long terme Probleme rénale
eau

1.3.4. Réglementation

Vu les effets toxiques des ions fluorures sur I'environnement et la santé
humaine, différentes |égislations ont établi des concentrations maximales tolérées
dans les rejets liquides industriels et dans les eaux de consommation, et cela en
tenant compte des conditions climatiques et des volumes d’eau consommeés. Selon
les directives de I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS), la concentration de
fluorure dans les eaux potables ne devrait pas dépasser 1,5 mg/L et de 15 mg/L
dans les rejets d’effluents liquides industriels [41-42]. L’Agence Américaine de
protection de I'environnement (USEPA) a établi une norme de rejet de 4 mg/L pour
le fluorure provenant d’'une usine de traitement des eaux usées [43]. Le Japon
recommande une valeur inférieure a 5-15 mg/L, qui varie d'une préfecture a l'autre.
La Iégislation polonaise reconnait la norme de rejet de 25 mg/L. En Inde, la norme
varie de 1,5 a 10 mg/L [44].

La réglementation en droit Algérien par le décret exécutif n° 26 — 160 du 23 avril
2006 réglementant les rejets d’effluents liquides industriels fixe a 15 mg/L la

concentration du fluor et de 2 mg/L pour les eaux potables (NA6377) [45].
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1.4. Traitement et recyclage des rejets fluorés

Diverses méthodes ont été examinées et adoptées pour résoudre le
probléme des eaux usées HF ou eaux useées fluorés telles que l'adsorption, la
coagulation chimique, la séparation par membrane et I'électrocoagulation [4, 46].
Certaines sont inefficaces pour éliminer les matieres organiques, les sels et les
fluorures, ce qui limite leur réutilisation pour la qualité de l'eau et sa faisabilité
économique. Les méthodes de traitement et de recyclage des rejets fluorés seront

discutées dans les chapitres suivants.



CHAPITRE 2
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CHAPITRE 2
PROCEDES DE TRAITEMENT DES REJETS FLUORES

2.1. Introduction

La défluoruration fait référence a des méthodes de traitement de l'eau
permettant de réduire la concentration de fluor dans I'eau afin de la rendre propre a
la consommation ou a la réutilisation. Différentes technologies ont été rapportées
dans la littérature pour éliminer le fluorure des eaux et des eaux usées dans
lesquelles la concentration dépasse les niveaux autorisés. La sélection de I'un de
ces procédés dépend de la faisabilité technique, de la rentabilité technico-
économique et de la simplicité du procédé a retenir. Dans ce chapitre, sont
rapportés les études relatives a ces technologies, leurs applications, leurs

avantages et leurs inconvénients.

2.2. Procédés de traitement des rejets fluorés

2.2.1. Défluoruration par les procédés physico-chimiques

2.2.1.1. Précipitation -Coaqulation

a) Principe

Les procédés de précipitation - coagulation des ions fluorures sont basés sur
la formation de composés insolubles a base de fluorure qui seront éliminés par
décantation suivie d’une filtration [1, 47]. Il faut cependant, tenir compte des
excédents de réactifs de précipitation dans l'eau traitée qui peuvent altérer la
qualité ; ce qui nécessite des étapes supplémentaires de traitement. La précipitation
des ions fluorures sous forme de CaF2 en ajoutant le carbonate de calcium (CaCOs),
le Calcium hydroxyde (Ca(OH)2), le sulfate de calcium (CaSOa4) ou le chlorure de

calcium (CaClz) peut étre favorisée [26]

b) Application a I'élimination des ions fluorures

i) Ajout de lait de chaux

L’insolubilisation des fluorures se déroule lors de la neutralisation par ajout
d’'un sel de calcium, généralement le lait de chaux (Ca(OH)2) utilisé pour la

neutralisation elle-méme (Eq.1.1). Le fluorure précipite sous forme de fluorure de
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calcium. La chaux permet de faconner des flocs plus gros et plus denses en vue
d'une sédimentation rapide [47]. Une bonne élimination de l'ion fluorure oblige
parfois a travailler a pH élevé, souvent voisin de 10 ou 10,5 nécessitant, apres
décantation un nouvel ajustement du pH dans la fourchette 6,5 - 9, par ajout d’'un
réactif acide. Cependant, méme dans des conditions optimales de traitement, une
concentration résiduelle en ion fluorure inférieure a 15 mg/L est parfois difficile a

atteindre.

i) Ajout des sels d’aluminium

Les sels d'aluminium sont principalement utilisés dans le traitement de I'eau
dans le processus de la coagulation floculation. lls permettent, suivant un processus
défini une Co-précipitation résultante de la réaction des fluorures avec les
hydroxydes formés lors de la phase de floculation. Il y a Co-précipitation de
I'nydroxyde formé avec le fluorure d'aluminium, avec formation d'un oxyfluorure
d'aluminium du type AIOF [26]. La dose de sel d'aluminium augmente avec
'augmentation des niveaux de fluorure et d'alcalinité dans les eaux a traiter [47].
Parmi les sels, on peut distinguer : Le sulfate d'aluminium hydraté de formule
générale Al2(S04)3,18H:0, il se dissout en milieu aqueux avec une apparition
concomitante d'une Co-précipitation d'hydroxyde et de fluorure d'aluminium. Il fait

partie des premiers agents chimiques utilisés pour la défluoruration [26, 48].

Concernant les rejets de l'industrie photovoltaique, avec des concentrations trés
élevées en fluor, cette technique de précipitation n’a pu baisser les concentrations
qu’a 20-100 mg/L, ce qui est insuffisant et la nécessité d’ajout d’'un autre traitement
s’impose [49]. L’ajout de fortes concentrations en réactifs, la génération de grandes
quantités de boues et les colits élevés associés aux traitements chimiques ont
rendu les techniques de coagulation-précipitation classiques pour la défluoruration

moins acceptables.

2.2.1.2. L’adsorption

a) Principe

L'adsorption d’'une substance par un solide est la fixation de facon plus ou
moins irréversible des molécules du soluté en contact avec sa surface, sans qu’il y

ait réaction chimique entre eux. C’est un phénomeéne rapide qui aboutit a un
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équilibre entre la substance adsorbée et celle restante en solution. L’équilibre
dépend de la concentration du soluté et de la surface du corps adsorbant [26]. Il
existe deux types d’adsorption :
v' L'adsorption physique, réversible, qui ne modifie pas l'identité chimique
des molécules adsorbées ;
v L'adsorption chimique, irréversible, qui se caractérise par des liaisons

chimiques entre I'adsorbat et des sites d'adsorption spécifique.

b) Application a I'élimination des ions fluorures

Ce procédé est bien adapté a I'élimination des fluorures mais nécessite de
maitriser le pH du milieu. Contrairement aux différentes procédures de défluoration,
la méthode d’adsorption est prédominante en raison de sa simplicité et de
I'accessibilité d’une grande variété d’adsorbants. Des études de défluoruration des
eaux en utilisant plusieurs adsorbants comme I'hydroxyde d'aluminium (AI(OH)zs),
I'alumine activée) Al203), la nanoarchitecture AIOOH (SANA), les fibres d’alumine
électro-filées, le charbon actif, ont été effectués et ont donné des résultats
encourageants [50, 51, 52, 53, 54]. La littérature récente révele que les oxydes de
métaux mixtes ont également un bon potentiel d'élimination des ions fluorures des
solutions aqueuses [55]. Le phosphate de zirconium méso-poreux chargé de cérium
[56], I'hnydrotalcite Mg-Fe-La [57], ont été rapportés pour la défluoruration avec une

capacité d'adsorption élevée.

2.2.1.3. Echange ionigue

a) Principe

L'échange d'ions est une technique stoechiométrique rapide et réversible.
Lorsqu’ un ion quitte la surface de la résine polymérique, il est remplacé par un
contre-ion approprié pour maintenir I'électro-neutralité [37]. Les échangeurs d'ions
sont des résines d'origine naturelle ou synthétique ayant des sites actifs sur leurs
surfaces, généralement, ils sont classés en deux types, a savoir les résines
eéchangeuses d'anions (groupes fonctionnels chargés positivement) et de cations
(groupes fonctionnels chargés négativement). L’échange ionique est un processus
réversible qui nécessite peu d'énergie [59]. Dans la plupart des matériaux

eéchangeurs d'anions, la capacité d'échange d'anions diminue dans l'ordre suivant
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et présente une faible affinité pour les ions fluorures par rapport aux autres anions :
Citrate > SO4? > oxalate > I > NO3™ > CrO4 2 > Br “> SCN™ > CI" > acétate > F [ 37,
60].

b) Application a I'élimination des ions fluorures

Les résines échangeuses fortement basiques éliminent le fluorure sur le
cycle hydroxyle ou le cycle chlorure avec les anions. Le fluorure peut étre éliminé
avec des résines échangeuses d'anions fortement basiques contenant des groupes
fonctionnels ammonium quaternaire. L'élimination est selon la réaction suivante :
Matrix-NR*3Cl" + FF ——  Matrix-NR*sF +CI (2.3)

Les ions fluorures remplacent les ions chlorures de la résine. Le processus se
poursuit jusqu'a ce que tous les sites de la résine soient occupés. La force motrice
pour le remplacement des ions chlorures de la résine est due a la plus grande
électronégativité des ions fluorures [47,61]. Les résines polymeres fonctionnalisées
posseédent également des avantages distincts et récemment, une résine
échangeuse de cations fonctionnalisée a l'acide iminodiacétique (CaH7NOa4)
modifiée par Fe (IIl), Al (1l1) et La (Ill) a été rapportée pour I'adsorption de fluorure
[37,62]. Les résines échangeuses d’ions sont peu utilisées pour la défluoruration
des eaux, car la technique est exceptionnellement colteuse, la régénération de la
résine cause un probléeme au motif qu’elle entraine des déchets riches en fluor, qu’il

faut régler avant la derniére élimination.

2.2.2. Défluoruration par les procédés membranaires

Les procédés de séparation membranaires au cours des deux derniéres
décennies ont acquis une grande importance industrielle pour le traitement des
eaux useées et le dessalement de I'eau de mer [47,63]. lls sont utilisés pour éliminer
le fluorure des solutions aqueuses. Pour la défluoruration, ceux qui peuvent étre
utilisés sont la nandfiltration, 'osmose inverse et I'électrodialyse. Ces méthodes

sont efficaces pour éliminer le fluor jusqu'a 90-95%.
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2.2.2.1. L’'osmose inverse (Ol)

a) Principe

L’osmose inverse est un processus physique dans lequel les anions sont
éliminés en appliquant une pression sur I'eau d'alimentation pour la diriger a travers
la membrane semi-perméable (plus de détails en appendice). L’Ol a fait 'objet d’'une
grande attention en tant que meilleur processus de recyclage de I'eau. Différentes
membranes sont utilisées dans ce processus, telles que la cellulose, le polyéther et
le polyamide. Dans 'osmose inverse la membrane rejette les ions en tenant compte
de lataille et de la charge électrigue. Comme pour tous les procédés membranaires,
'osmose inverse exige un prétraitement des eaux pour éviter les problemes de
colmatage. Le plus souvent une étape de clarification est nécessaire (coagulation —
floculation — décantation — filtration sur sable) ainsi que I'ajout d’acide pour éviter la
précipitation. Les facteurs les plus importants pour la sélection de la membrane
d'Ol comprennent la récupération d'eau purifiée, les propriétés de rejet, le colt, et

la composition de I'eau brute [59 ,64 ,65].

b) Application a I'élimination des ions fluorures

Dans les années 80, la technique d’Ol était bien utilisée pour le traitement
des eaux useées industrielles, en particulier pour I'élimination et la récupération du
fluorure de ses effluents. Plus de 90% du fluorure peut étre éliminé quelle que soit
la concentration initiale de fluorure en utilisant le procédé de séparation par
membrane d’Ol [66].

Gedam et al., ont utilisé une membrane d’Ol a base de polyamide pour éliminer le
fluorure des eaux souterraines saumatres du village de Moradgaon, dans le district
de Chandrapur. Un taux d’élimination de 97 a 98,9% a été enregistré dans cette
étude [67].

I a été signalé que les membranes BW30 et NF90 pouvaient réduire la
concentration de F~ de 417,9 mg/L a moins de 1,5 mg/L (Shen et Schéfer) [68].
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2.2.2.2. Nanofiltration

La Nanofiltration (NF) est I'innovation la plus récente parmi tous les procédés
membranaires utilisés pour la défluoration de l'eau. Pour la Nanofiltration, les
membranes ont des pores Iégerement plus grands que ceux utilisés pour 'osmose
inverse et offrent moins de résistance au passage a la fois du solvant et des solutés.
En conséquence, les pressions nécessaires sont beaucoup plus faibles, les besoins
en énergie sont moindres, I'élimination des solutés est beaucoup moins compléte

et les flux sont plus rapides [69].

a) Principe

La NF fait appel a deux mécanismes de transfert de matiére, la convection
forcée, comme en UF et la solubilisation—diffusion comme en Ol. Les différences de
sélectivité entre ions sont plus marquées en NF en raison de leur forte dépendance
vis-a-vis des conditions opératoires (pression transmembranaire, taux de
conversion, salinité) et des propriétés intrinseques du matériau de membrane
(Hydrophilie/Hydrophobie, diamétre de pores, présence ou absence de charge)
[69]. En osmose inverse 99% du sel présent dans l'eau est rejeté, ce qui entraine
une élimination totale de lion fluorure, tandis qu’en NF la défluoruration est
incompléte, une concentration optimale en fluorure dans I'eau peut étre obtenue en

modifiant les conditions de fonctionnement [53].

b) Application a I'élimination des ions fluorures

Des études de défluoruration des eaux ont été réalisées par plusieurs
équipes de recherche en utilisant les membranes de Nanofiltration. Des résultats
trés performants du point de vue taux de rétention et colt d’exploitation ont été

obtenus.

Emamjomeh et al., ont mené une étude a I'échelle pilote pour I'élimination du F~
(concentration comprise entre 1,50 et 2,17 mg/L) utilisant une membrane de
Nanofiltration (FILMTEC-NF90-4040). Les paramétres effectifs, en particulier les
pressions (entre 4 et 12 bars) et les températures (entre 10 et 30 °C) ont été étudiés.
Les résultats ont montré que les performances les plus faibles et les plus élevées

d'élimination du F~ étaient de 30% et 70%, respectivement. Il a été signalé qu'une



37

augmentation de la pression et de la température augmentait les performances

d'élimination du F~ de méme pour le débit de Perméat de membrane [70].

Bejaoui et al., ont évalué I'élimination de F~ de I'eau en utilisant I'osmose inverse
(Ol) évaluée par rapport a la Nanofiltration (RO-SG, NF-90) sur divers paramétres
tels que la pression d'alimentation, le pH, la concentration en F~, la force ionique et
la nature des cations associés a F~. Leurs résultats ont montré que I'élimination de
F- était optimisée a des valeurs de pH plus élevées en raison d'une augmentation
des charges négatives globales des membranes testées. La rétention de fluorure

était supérieure a 90% par les deux membranes [71].

2.2.2.3. Electrodyalyse

a) Principe

C'est une technique séparative qui permet un transfert sélectif des ions a
travers des membranes a perméabilité sélective, sous l'action d'un champ électrique
[72]. Le but de l'opération est d'extraire les sels d'un solvant. Les sels contenus dans
I'eau a traiter sont transférés, sous l'action du champ électrique, des compartiments
de déconcentration vers les compartiments de concentration, on obtient alors, d'un
cO6té une saumure sur-concentrée et de l'autre une eau épurée [26]. Dans le
processus d'électrodialyse, plusieurs cellules d'électrodialyse sont disposées dans
une configuration appelée empilement d'électrodialyse, avec une membrane

échangeuse d'anions et de cations alternée formant I'électrodialyse multiple [73].

b) Application a I'élimination des ions fluorures

L'application de I'électrodialyse a I'élimination de fluorures dans les eaux
permet d'abaisser les teneurs aux normes fixées, mais l'inconvénient est qu'il faut

entierement déminéraliser I'eau traitée avant de pouvoir éliminer les fluorures [26].

Djouadi -Belkada et al., ont utilisé L’ED pour traiter les eaux contaminées par les
ions fluorures et nitrates de l'industrie photovoltaique. Plusieurs parametres
opérationnels ayant une incidence sur les performances du traitement ; tels que
I'intensité du courant, la concentration initiale des polluants et le pH ont été étudiés.

Une élimination significative du fluorure a été obtenue dans un milieu acide ou
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neutre aprés une durée de traitement relativement courte (6 min). Les ions nitrates

ont été éliminés, montrant une efficacité de 98% [74].

2.2.3. Procédés électrochimigues

2.2.3.1. Electrocoaqulation

Au cours de la derniere décennie, I'utilisation de I'électrocoagulation (EC) a
augmenté. Des études récentes ont démontré que la méthode EC utilisant des
anodes en aluminium constituait une alternative attrayante a la défluoruration de
'eau [10, 24,75], L'électrocoagulation est une méthode électrolytique dans laquelle
la synthése de cations métalliques a lieu a des anodes sacrificielles lorsqu'une
charge électrique est appliquée via une source d'alimentation externe [76]. L'étude
exhaustive du fonctionnement de I'électrocoagulation, des mécanismes impliqués,
des conditions opératoires ainsi que les travaux réalisés par cette technique sont

présentés dans le chapitre 3.

2.3. Comparaison des procédés d’élimination de F-

Sur la base de la littérature examinée, les remarques suivantes ont été
notées sur les méthodologies d'élimination du fluorure :

v" Un examen approfondi du Tableau 2.1 révele que l'adsorption a été jugée
prometteuse en termes de colt, d'efficacité et de technologie, mais
I'élimination des boues produites a partir de ce processus est un probleme
énorme [77].

v' La méthode d'échange d'ions est trés efficace pour éliminer le fluorure mais
elle est coliteuse et I'eau traitée contient beaucoup de chlorure.

v Latechnologie de coagulation / précipitation est limitée a 33% de I'élimination
de F~ et génére également une énorme quantité de résidus avec une teneur
élevée en aluminium résiduel [77].

v' Les méthodes d'osmose inverse et de Nanofiltration sont efficaces pour
eliminer le fluorure dans une plus grande mesure, mais ces technologies sont
tres colteuses et élimine tous les ions présents dans I'eau, certains ions sont
essentiels. Par conséquent, une remineralisation de l'eau traitée est

nécessaire [77].
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v' L’électrodialyse permet la récupération élevée des eaux, nécessite une faible
demande en produits chimiques. Néanmoins parmi les inconvénients de
cette technique est : la possibilité de formation de Hz2 dans le rincage de
I'électrode et une consommation spécifique pour le pompage [50].

v La technique d'électrocoagulation est appropriée pour éliminer le fluorure,
EC produit une faible quantité de boue qui peut étre rapidement décantée et
facile a deéshydrater car elle contient essentiellement des oxydes ou
hydroxydes métalligues, mais cette technique nécessite une alimentation

continue, Une conductivité élevée.

Le Tableau 2.1 illustre les avantages et les inconvénients des différentes techniques

d'élimination du fluorure.



Tableau 2.1 : Comparaison des différentes méthodes d’élimination des ions fluorures.
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Techniques Avantages Inconvénient Réf
- Haute performance (jusqu'a 90%) La meilleure performance est a pH compris entre 5 et 6.
Adsorption - Processus rentable Le carbonate, le phosphate ou le sulfate sont compétitifs | [78,79]
pour I'adsorption du F.
Absence de capacité d'adsorption élevée ; alors, un
prétraitement est requis.
Les adsorbants doivent étre régénérés au bout de 4 ou 5
mois.
L’élimination des boues générées est un gros probléme
- Haute performance (jusqu'a 95%) La régénération de la résine est considérée comme un
Echange d'ions - Lacouleur de I'eau et le godt ne seront pas probleme car elle produit des déchets riches en F~. [80,81]
modifiés. L’échange d’ions est une technique colteuse.
- Latechnigue de Nalgonda est considérée La technique de Nalgonda n’est capable d’éliminer que 18—
Coagulation— comme la technique la plus efficace pour 33% de F~ sous forme de précipités. Cette technique est [82,83].

précipitation

éliminer F~.

C’est une technique testée en condition

réelle.

également capable de convertir 67-82% de F~ en ion
complexe d'aluminium fluoré soluble.
L'aluminium résiduel dans l'eau traitée est supeérieur au

niveau de limitation maximal (0,2 mg /L).
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Etant donné que la qualité de l'eau peut étre modifiée au
cours du temps, l'eau de la ligne doit étre régulierement
analysée pour déterminer la dose correcte de produits
chimiques.

Le co(t de la maintenance est tres élevé (environ 43 USD
par mois pour une installation de 10 000 L/ jour).
L’automatisation de la coagulation- précipitation n’est pas
facile.

Un grand espace est nécessaire pour sécher les boues.
La présence de silicates dans l'eau a des effets négatifs sur
la défluoration.

La capacité de défluoruration peut étre modifiée par la

variation de température.

Osmose inverse et

Nanofiltration

Trés efficace pour la défluoruration.
Les micro-organismes, les polluants
organigues et inorganiques ainsi que les
solides en suspension peuvent étre
efficacement éliminés avec du fluor
simultanément.

La qualité de l'eau traitée est constante

dans le temps.

Certains ions essentiels dans I'eau sont éliminés.

Le processus est colteux par rapport a d’autres technigues.
Le pH de l'eau traitée est réduit ; donc le pH devrait étre
corrigé apreés le traitement.

Une grande quantité d’eau gaspillée en saumure lorsque
cette technique est utilisée.

L'élimination de la saumure n'est pas facile.

[68,84,85,86]
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Le fonctionnement du systéme ne dépend
pas du pH.

Aucun produit chimique n'est utilisé.

La durée de vie de la membrane est trés
longue.

Les autres ions ne subissent aucune
interférence par processus membranaire.
Le processus est presque automatique et

fiable.

Electrocoagulation

Cette technique permet d’éliminer une
large gamme de polluants.
L'électrocoagulation ne produit pas de
polluants secondaires.

Les ions utiles ne sont pas éliminés
Une efficacité élevée d'élimination du F
est obtenue lorsque cette technique est
utilisée (plus de 80%).

Les microorganismes peuvent étre

partiellement éliminés par cette technique

L'aluminium peut étre libéré dans I'eau lors de l'utilisation
de I'électrocoagulation.

Une grande quantité d’énergie électrique est nécessaire.

[87,88]
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2.4. Recyclage des eaux usées fluorés

Le traitement et la réutilisation des eaux usées constituent un probleme
important ou les scientifiques recherchent des technologies adaptées et moins
colteuses. Les technologies de traitement de I'eau sont utilisées a trois fins :
réduction des sources d’eau, traitement des eaux usées et recyclage. A I'heure
actuelle, les opérations et les processus des unités sont combinés pour fournir ce
qu’on appelle un traitement primaire, secondaire et tertiaire. Le traitement primaire
comprend les processus de purification préliminaires de nature physique et
chimique, tandis que le traitement secondaire concerne le traitement biologique des
eaux usées. Dans les procédés de traitement tertiaires, les eaux usées traitées par
des procédés primaires et secondaires sont converties en une eau de bonne qualité
pouvant servir a différents types d’utilisation, a savoir potable, industrielle, médicale.
Dans le procédé tertiaire, jusqu'a 99% des polluants sont éliminés et I'eau est
convertie en une qualité sans danger pour un usage spécifique. Le choix des
technologies de traitement dépend du type d'eau usée et des exigences (aspect
économique). Les eaux fortement polluées, colorées et contenant des déchets
solides, sont d'abord traitées au moyen de procédés primaires et secondaires, puis
par le traitement tertiaire. Si la DBO est négligeable, aucun processus secondaire
n'est requis. Si I'eau est incolore, sans aucun solide, et si elle est polluée par des
polluants inorganiques, organiques et biologiques, seul un traitement tertiaire de
I'eau est nécessaire. La gestion des boues est également un facteur important pour

le choix d’'une technologie.

2.4.1. Cas des industries des Semi-conducteurs

Le traitement des eaux usées d'acide fluorhydrique (HF) a constitué un
probleme environnemental important ces dernieres années en raison de son
utilisation dans les industries chimiques et électroniques, telles que les fabricants
de semi-conducteurs. Les technologies de coagulation / précipitation et d'échange
d'ions ont été utilisées pour traiter les eaux usées HF, mais ces méthodes
conventionnelles sont inefficaces pour éliminer les matieres organiques, les sels et
les fluorures, ce qui limite leur réutilisation pour la qualité de I'eau et sa faisabilité
economique [5]. Des travaux antérieurs ont montré que l'osmose inverse (Ol)

comme traitement secondaire est une alternative prometteuse [5]. L'utilisation de la
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technologie des membranes a permis d'éliminer la plupart des contaminants des

eaux usées, augmentant ainsi le potentiel de réutilisation.

Won et al., ont étudié des technologies de traitement conventionnelles, telles que la
coagulation/précipitation, I'échange d'ions et la technologie d'osmose inverse, pour
réutiliser les eaux usées HF générées par les procédés de fabrication de semi-
conducteurs. Ces technologies ont été comparées dans des installations a I'échelle
de laboratoire et a I'échelle pilote. Dans les expériences de coagulation/précipitation
utilisant de la chaux seule, la concentration de fluorure dans I'effluent final dépassait
15 mg/L. La coagulation supplémentaire par 4 coagulants commerciaux a été
obtenue avec une concentration de fluorure inférieure a 1 mg/L et cette addition
n’était pas rentable en raison de l'utilisation excessive du coagulant et de la
génération de boues, par contre ils ont trouvé que les résines commerciales
échangeuses d'ions ne convenaient pas a la réutilisation des eaux usées en raison
des prix élevés et de la nécessité de cycles de nettoyage fréquents. Les Membranes
en polyamide (BW30) et en acétate de cellulose (MS12) étaient satisfaites en qualité
d'eau pour les eaux industrielles (inférieure a 1 mg/L), sauf que la BW30 était plus
rentable en termes de flux de rejet et de conductivité par rapport a la MS12. Suite
aux résultats obtenus ils ont conclu que : la coagulation / précipitation et 'Ol a
travers une membrane spiralée constituait la combinaison optimale pour la
réutilisation les eaux usées HF, la concentration des fluorures dans l'eau
d'alimentation pour 'Ol doit rester inférieure a 20 mg/L afin de maintenir le

rendement d’élimination au-dessus de 95%. [5].
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CHAPITRE 3
L’ELECTROCOAGULATION

3.1. Introduction

Le procédé d’électrocoagulation a été largement appliqué a des effluents
allant de matieres colloidales trés fines a des suspensions de plus grandes tailles.
Il est appliqgué aussi bien pour les matieres organiques que les matiéres minérales
et les métaux lourds [12]. La vaste étendue de ses applications a récemment été
examinée par Emamjomeh et Sivakumar [87] et plus récemment par Kabdagh et
al., [89] ainsi que Pulkka et al., [90]. L’EC est un processus ancien [89]. L’utilisation
de 'EC dans les stations d’épuration de I'eau potable a été signalée au XlIXe siécle
en Angleterre et des stations d’épuration des eaux usées aux Etats-Unis au début
du XXe siécle [91]. A la fin des années 30, il avait été principalement remplacé par
la coagulation chimigue et par des traitements biologiques visant a réduire les
pollutions organiques colloidales et organiques solubles dans les eaux usées,
respectivement. La raison principale était les colts d'exploitation plus élevés, en
particulier le prix de I'électricité pendant cette période. La situation a radicalement
changé et les avantages d’EC ont été redécouverts depuis les années 90 [92]. En
raison du regain d'intérét pour cette technologie au cours des dernieres 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.

Les paragraphes suivants montrent un état des lieux de l'avancement des
connaissances relatives a ce traitement électrochimique et précisément pour la

défluoruration.

3.2. Principe

L’électrocoagulation (EC) est un procédé complexe impliquant de nombreux
phénomenes chimiques et physiques par utilisation des électrodes consommables
pour fournir des ions dans le courant des eaux usées. C'est un procédé
électrochimique qui dérive de la coagulation chimique conventionnelle. Cette

derniere est une technique qui utilise des réactifs chimiques pour la coagulation de
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MES et des patrticules colloidales présentes dans les eaux brutes. Contrairement a
la coagulation chimique, 'EC ne nécessite pas I'utilisation de produits chimiques et
les électrodes sacrificielles de fer (acier doux) ou d’aluminium permettent de
générer in-situ des coagulants lors de I'application d’'un courant électrique [93,94].
Le procédé comprend trois phases successives [95] : la formation des coagulants
par oxydation électrolytigue de I'électrode soluble, la déstabilisation des
contaminants (neutralisation de la charge surfacique) et l'agrégation des phases

déstabilisées en flocs (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 l'intérieur d’'une cellule formée
d’'un ou plusieurs couples d’électrodes entre lesquelles est appliqué un courant
continu. L'application d’'un courant électrique produit une oxydation a 'anode et une
réduction a la cathode. La dissolution anodique des électrodes de fer ou
d’aluminium favorise la production des espéces cationiques telles qu’AI** et Fe?* qui
forment des hydroxydes de fer ou d’aluminium. La figure 3.1 présente le principe du

procédé d’électrocoagulation.

Source d’alimentation

/e/-a/lll

B R e

Figure 3.1 : Schéma du principe d'électrocoagulation [96].

Les principales réactions a [lintérieur de la cellule sont des réactions

électrochimiques [97].
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> Cas de I'aluminium

A l'anode :

- L’oxydation du métal :

Al — AB* + 3 e- (3.1)
La formation de I'hydrogéne :

2AI+30H" —AIl203+ 3/2 H2 + 3 e- (3.2)
A la cathode :

-La réduction de l'eau :

H20+e —1/2H2+ OH- (3.3)
v' Cas du fer

A I'anode:

Fei) — Fe?t (ag) + 2e° (3.4)

Fe?* g + 20H™ (ag) — Fe (OH)zs) (3.5)

A la cathode:

2H20 () + 2e— — Hz(g) + 20H" (ag) (3.6)

Reaction globale:
Few) + 2 H20 ) — Fe (OH)2 (s) + Ha(g) (3.7)

3.3. Mécanisme du procédé dEC

Les mécanismes physico-chimiques impliqués dans I'EC s'avérent étre d'une
grande complexité. La synergie entre les mécanismes de I'électrochimie et de la
coagulation dépend des cations métalliques produits in-situ, des hydroxydes de
meétal qui en sont issus, des espéces ioniques présentes dans le milieu aqueux et
des microbulles de gaz électrolytiques produites [45, 98]. La figure 3.2 montre les
principaux mécanismes du procédé pour les polluants solubles. En pratique, il existe
généralement un mécanisme dominant pour chaque polluant et qui est en fonction
de ce dernier. Des exemples typiques sont résumeés dans le Tableau 3.1 et
d’avantage de détails sont disponibles dans les articles de synthese sur EC [87, 89,
92].



Tableau 3.1 : Mécanismes d’élimination de polluants solubles.
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Polluants solubles Mécanisme d’abattement Réf
Sulfures Precipitation [99]
Calcium Co-precipitation [100]
Phosphates Precipitation, adsorption, [101.102]

complexation
Composeés organiques Complexation, Co-precipitation [103]
lons fluorures Complexation, Précipitation [104.105]

Electro-oxydation ou électro-réduction
Adsorption sur
precipités

Précipitation —Co
précipitation

Adsorption sur
électrodes

Pollution
Soluble

7\

Enchevétrement
physique

Réaction chimique

en vrac

Figure 3. 2. Principaux mécanismes de réduction de la pollution soluble en EC [92].

3.4. Etapes de I'élimination des polluants par électrocoagulation

3.4.1. Formation des coaqgulants

Le fer ou l'aluminium est dissous a partir de I'anode générant les ions

métalliques correspondants, qui seront immédiatement hydrolysés en hydroxydes

polymériqgues de fer ou daluminium. Ces hydroxydes polymériques sont

d'excellents agents coagulants.

Les anodes métalliques consommables

(sacrificielles) sont utilisées pour produire continuellement des hydroxydes

polymériques dans le voisinage de I'anode. La coagulation se produit lorsque ces

cations métalliques se combinent avec les particules chargées négativement

portées vers l'anode par le mouvement électrophorétique. Les contaminants

présents dans le courant des eaux usées sont traités soit par des réactions
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chimiques et précipitation ou par adsorption physico-chimique aux flocs formés par
coagulation. lls sont ensuite éliminés par électroflotation, ou par sédimentation et
filtration [95]. Les ions Fe3'aq ou Al**aq générés a partir des électrodes de fer ou
d'aluminium subiront d'autres réactions plus spontanées pour produire des
hydroxydes et/ou poly hydroxydes correspondants. Par exemple, les ions Al** en
hydrolyse peuvent générer Al(H20)6%* , Al(H20)4(OH)?* et les produits d'hydrolyse
peuvent former plusieurs especes monomeres et polymeres, sur une large gamme
de pH, telles que AI(OH)?*, Al(OH)2*, Al2(OH)2**, Al(OH)4", Als(OH)15%*, Al7(OH)17%,
Alg(OH)20%*, Al1304 (OH)24"* et Al13(OH)3s>* qui se transforment finalement en
Al(OH)3) suivant des mécanismes de précipitation complexes [106,107]. La
prédominance des especes ioniques ou neutres est fonction des conditions
opératoires telles que la température, le pH et de la présence d’autres espéces
chimiques. Cette prédominance est exprimée sous forme d’'un diagramme (figure
3.3), mettant en évidence I'évolution de la concentration, sous forme de log [Al®*],
en fonction du pH du milieu pour chacun des complexes formés [108].
[A]**]

Al(OH),(s)
[AI(CH),’]

z
L)
S
R
g -~ log [A]*]
& == log [A|(OH)?*]
£ o ~~log [A|(OH),"]
3 ; «+=log [A|(OH)4]
e ===Limite de solubilité
-8 —t, v v Y ¥ = '
3 4 5 6 7 8 9 10 M 12 13

pH

Figure 3.3 : Diagramme de solubilité d'hydroxyde d'aluminium Al(OH)s(s) en fonction du

pH pour des espéeces en aluminium mononucléaires [108].

Les hydroxydes ferriques et d’aluminium, solides amorphes, se déposent
provoquant ainsi la floculation par « sweep floculation » des colloides stables en
suspension d'une part, et dautre part, les hydroxydes hydrolysés chargés

positivement peuvent neutraliser les particules colloidales chargées négativement.
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Les gaz dégagés au niveau des électrodes peuvent empiéter en haut et entrainer
la flottation des matériaux coagulés [95].

3.4.2. Déstabilisation des contaminants

Le mécanisme de déstabilisation des suspensions colloidales et des émulsions
a été décrit dans de larges étapes et peut étre résumé comme suit [45,98] :

v' La compression de la couche diffuse autour des especes chargées, qui est
réalisée par les interactions des ions générés par I'oxydation de I'anode
sacrificielle.

v La neutralisation des charges des espéces ioniques présentes dans l'eau
usée est provoquée par les contre-ions produits par la dissolution
électrochimique de I'électrode. Ces interactions réduisent la répulsion
électrostatique inter-particules et favorisent les forces d'attraction de Van der
Waals, ce qui provoque la coagulation.

v" Formation de flocs comme le résultat de 'agglomération des particules et des

colloides autour des especes coagulées.

3.4.3. Agrégation des phases déstabilisées en flocs (floculation)

Aprés avoir été déstabilisées par le coagulant, les particules colloidales
s’agglomeérent lorsqu’elles entrent en contact, c’est la floculation. Le floc formé a la
suite de la coagulation crée une couverture de boues qui piége et rapproche les
particules colloidales encore présentes dans le milieu aqueux. Les oxydes solides,
hydroxydes et oxyhydroxydes fournissent des surfaces actives pour l'adsorption des
especes polluantes. Les flocs ainsi formés, peuvent étre éliminés de I'eau par une
méthode physique, in-situ ou en utilisant un processus en aval, comme indiqué dans
la figure 3.4, les deux méthodes principales impliquent I'électroflottation et la
décantation. Ces dernieres peuvent étre utilisées en tant que traitements en aval,
mais dans ce cas, d'autres traitements en aval sont disponibles pour I'élimination
des boues, notamment la filtration, la centrifugation, I'nydrocyclonage et la flottation,
en particulier la flottation a I'air dissous [92]. D’ou les boues peuvent étre éliminées

suivant le procédé le plus adapté choisi.
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Electroflottation

Reglement

Pollution

colloidale
Aéroflottation

Hydrocyclone

Centrifugation

Filtration

Figure 3.4. Principaux mécanismes d'élimination des boues produites par EC [92].

3.5. Mécanisme de I'électrocoaqulation vis a vis du fluorure

Dans le processus d’EC, lorsque des électrodes en aluminium (Al) sont
utilisées, Al se dissout au niveau de I'anode et de I'hnydrogéne gazeux est libéré au
niveau de la cathode (Eq 3.2). Lors de la dissolution de I'aluminium a l'anode,
diverses especes aqueuses d’aluminium sont produites, dépendant de la chimie de
la solution. En régle générale, I'élimination du fluorure se produit en trois
mécanismes de base [109,110, 111]:

1. Adsorption sur particules de Al (OH)s:
Ah(OH)sn+mF —> Al Fm (OH)3n-m + m.OH" (3.7)

2. Co-precipitation
n.Al + (3n-m).OH+ m.FF ———> AlhFm(OH)3n m (3.8)

3. Fixation de fluorure a I'anode (fixation physique).

4. Complexation des ions fluorures directement avec les AI¥* en solution pour former
des sels peu solubles tels que AlFs et NasAlFs (Eqts 1.8 et 1.9).

3.6. Facteurs influencant 'EC

On peut remarquer dans la littérature que l'efficacité des processus EC
dépend de maniére significative des paramétres de fonctionnement (figure 3.5). 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 I'effluent, du temps de
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rétention, ... Le pH et la densité de courant sont les variables qui ont été largement

étudiées. Les parametres les plus importants sont discutés dans ce qui suit.

3.6.1. Choix de I'électrode

La dissolution anodique, le pourcentage de polluant éliminé et le coagulant
requis sont des parametres qui jouent un rdle important dans le rendement du
procédé d’électrocoagulation. Ceux-ci sont directement associés aux especes
métalliques ioniques libérées. Dans ce cadre, les coagulants ioniques métalliques
a valence de charge plus élevée sont préférés en raison de leur compression
électrique, la double couche supérieure, qui améliore la coagulation des polluants
[112]. De ce fait, le choix du matériau de I'électrode est I'un des parametres de
contréle de | 'EC, qui influe non seulement sur les performances et I'efficacité du
processus, mais aussi sur le colt. En régle générale, les électrodes en aluminium
et en fer sont utilisées en raison des propriétés de coagulation des ions multivalents.
Pour I'élimination du fluorure, des électrodes en aluminium sont beaucoup plus
utilisées, en raison de la plus grande affinité que représente le fluor pour

['aluminium.

Takdastan et al., ont étudié la défluoration de I'eau potable par un procédé d'EC
utilisant des électrodes de fer et d'aluminium. Les résultats obtenus ont révélé que
la défluoruration était meilleure en utilisant des électrodes en aluminium que celle
des électrodes en fer (97,86%) dans des conditions optimales de pH : 7,5, tension

appliguée : 20 V et temps de contact : 40 minutes) [113].

D’autres chercheurs [49,114, 115] ont trouvé que I'EC est trés efficace comme
traitement d’affinage pour I'élimination des fluorures apres I'étape de précipitation a
la chaux alors qu’avec le fer l'efficacité d’élimination des fluorures est moins

satisfaisante [49].

3.6.2. Le pH initial

Le pH initial de I'eau a traiter est considéré parmi les facteurs opérationnels
qui peuvent avoir une grande influence sur la qualité du traitement. Il détermine la
conductivité de la solution, la dissolution de I'électrode et la formation d'hydroxydes

dans le processus d’électrocoagulation [37]. L'effet du pH est profondément lié a la
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nature du polluant & éliminer ainsi qu’a I'électrode utilisée [13]. Le pH des effluents
apres traitement par électrocoagulation augmenterait pour l'effluent acide mais
diminuerait pour l'effluent alcalin. C'est un des avantages de ce procédé. Les
espéces coagulantes les plus efficaces se forment dans les pH acides, neutres et
légérement alcalins car dans des conditions fortement basiques, les ions formés
sont Al(OH)4™ (cas d’électrode en Al) et Fe(OH)4 (cas d’électrode en Fe) et ils
présentent de faibles performances de coagulation [116]. Dans les conditions
initialement acides, 'augmentation du pH lors de 'EC est due principalement a la
formation des ions hydroxydes a la cathode suivie d’'une libération de bulles
d’hydrogéne. Les ions H* peuvent étre produits lors de la formation des hydroxydes
de fer ou au cours de I'oxydation de I'eau en oxygéne. Dans un milieu initialement

basique, les ions H* peuvent entrainer une diminution du pH de I'eau [117,118].

3.6.3 Densité de courant

La densité de courant représente le rapport entre l'intensité de courant
appliquée et la surface de I'électrode. Elle détermine le dosage du coagulant a
I'anode et le dégagement d'hydrogéne (Hz) a la cathode régie par loi de Faraday
[125]. La densité des bulles affecte I'nydrodynamique du systeme, qui a son tour
influe sur le transfert de masse entre les polluants, les coagulants et les microbulles
a gaz, détermine le taux de collision des particules coagulées conduisant a la
formation de flocs [129]. La densité de courant affecte également les especes de
métaux hydrolysées par I'évolution du pH au cours du processus EC en fonction de
l'alcalinité de Ileau. Le courant semble donc créer un environnement
physique/chimique/dynamique qui régit directement le mécanisme de
coagulation/floculation [119] et favorise I'électromigration des ions et des colloides
chargés [120]. Le choix de la densité de courant doit étre fait avec d'autres
parametres opératoires tels que le pH, la température, ainsi que le débit pour

assurer un rendement élevé du courant.

3.6.4. 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
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d'énergie [9,20,92]. En variante, I'électrolyte a des effets appréciables sur la
cinétique d'électro dissolution des anodes sacrificielles [121]. Plusieurs auteurs ont
étudié le processus de 'EC avec différents électrolytes de support [122, 123,124],
ou les différentes influences sont généralement associées aux effets anioniques
plutdt qu'aux cations [125]. 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 [126].
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Figure 3.5 : Principaux facteurs affectant le processus d’EC.

3.7. Application de 'EC au traitement des ions fluorures

Parmi toutes les techniques utilisées pour la défluoruration, EC apparait
comme une technigue prometteuse et de nombreux travaux de recherche sont en
cours dans ce domaine. Un bref apercu des travaux rapportés par divers chercheurs

sur I'élimination du fluor par EC est présenté ci-dessous :

Thakur et al., ont étudié I'élimination simultanée de I'arsenic et du fluorure par un

procédé d'électrocoagulation en mode continu en utilisant des électrodes en
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aluminium. L’étude était basée sur la variation de différents parametres. Les
pourcentages d'élimination d'arsenic et de fluorure étaient supérieurs a 98,83% et
87,5%, respectivement, pour un débit de 0,88 L/h et un temps de séjour : 95 min,
pH initial : 7, densité de courant : 10 A/m? et concentration de NaCl : 0,71 g/L. Le

co(t optimal de 'EC continue a été évalué a 0,358 USD/m?3[46].

Sandoval et al., ont utilisé un réacteur a filtration sous flux contenant un empilement
a trois cellules équipées d'électrodes en aluminium pour I'élimination du fluorure et
de l'arsenic des eaux souterraines (fluorure 5,5 mg/L, arsenic 50,4 pg/L). Les
résultats obtenus dans les conditions opératoires choisies ont été conformes a la
norme de 'OMS pour le fluorure (F" < 1,5 mg/L) ainsi pour I'arsenic (< 10 pyg/L). Des
analyses spectroscopiques sur des flocs d'aluminium ont montré que ceux-ci sont
principalement composés de silicates d'aluminium. Le fluorure remplace un groupe
hydroxyle des flocs d'aluminium et les arséniates s'adsorbent sur les agrégats
d'aluminium. Le meilleur test EC en terme de consommation d'énergie (6,7 kWh

/m3) a été obtenu a 0,23 cm.s* et 6 mA.cm? [127].

Hashim et al., ont utilisé un nouveau réacteur d'électrocoagulation a colonne en
utilisant une colonne d'écoulement a plaques perforées comme mélangeur pour
éliminer le fluorure de I'eau de boisson. L’efficacité de I'élimination du fluorure (R%)
en fonction des parametres opérationnels tels que le pH initial, le temps de rétention
(t), la densité de courant (i), la distance inter-électrodes (DI) et la concentration
initiale (Co) a été examinée et un modéle empirique a été développé. Un rendement
de 98% a été obtenu dans les conditions typique de t = 25 min, pH =6, DI =5 mm
eti=2mA/cm?. La relation générale entre I'élimination du fluorure et les parametres
de fonctionnement a été décrite par un modele linéaire avec R? de 0,823. Le modéle
suggéré a montré une bonne reproductibilité de la performance du réacteur et un
bon accord entre les rendements d'élimination du fluorure mesurés et prévus, le
colt d’exploitation était de 0,379 US$/m3[110].

L’étude de Nadjib Drouiche et al., visait a étudier I'applicabilité de 'EC utilisant des
électrodes en aluminium pour éliminer le fluorure des eaux usées photovoltaiques
prétraitées. L'influence du pH, de la densité de courant et de la conductivité de la
solution sur I'élimination du fluorure a été étudiée. Les résultats obtenus ont été

satisfaisants, plus de 97% de I'élimination du fluorure a été enregistrée avec une



57

densité de courant de 18.51 A/m?2. Les expériences menées ont montré la possibilité
d'éliminer le fluorure adsorbé ou Co-précipité avec des espéces coagulantes a
l'aluminium. Les eaux usées traitées ont été jugées conformes a la législation sur
les rejets d’eaux usées et le fluorure a été précipité sous forme de complexes de

fluoroaluminium au fond du réacteur [10].

Palahouane et al., ont utilisé une cellule I’EC pour éliminer les ions fluorures des
eaux usées photovoltaiques prétraitées préalablement avec de la chaux
(concentration des ions fluorures égale a 30 mg/L) utilisant des plaques
d"aluminium comme électrode de travail. L'efficacité d'élimination dépendait du pH
initial, de la densité de courant appliquée et du nombre d'électrodes. L'élimination
optimale du fluorure (95%) a été obtenue dans des conditions de fonctionnement
typiques : densité de courant, 18,51 A/m? ; nombre d'électrodes de 3 et pH initial de

7. De plus, il a été constaté que 10 min de temps d’électrolyse était suffisant pour
atteindre les normes de rejets Algériennes pour le fluor (F < 15mg/L). Les résultats

ont montré que I'EC peut étre appliguée comme post-traitement des eaux usées

photovoltaiques [114].

Naim et al., ont étudié I'effet de différentes variables (concentrations en fluor, pH
température, vitesse d'agitation...) sur la défluoration par le processus d’EC. La
nature d’eau était la seule variable qui ne produisait pas d’effet observable.
Statistiguement, une étude multivariée a été appliquée pour obtenir un ensemble
d’équations prédictives de régression multiple, celles-ci étant soumises a des
conditions constantes et variables du processus d’élimination du fluorure. Ces
équations représentaient de maniére significative la technique de défluoration sous
les variables étudiées. En raison, de la valeur économique élevée, de la faible
énergie applicable et du gain de temps inhérent au processus d'élimination du
fluorure, il a été conseillé d'utiliser les équations prédictives pour la défluoration de

différentes eaux et eaux usées sous la méme méthode et conditions [122].

Shina et al., ont procédé dans leurs travaux a I'élimination des ions fluorures par
électrocoagulation. Il a été constaté que la teneur en aluminium de I'eau augmentait
avec l'augmentation de I'apport d'énergie. Par conséquent, les expériences menées

ont été optimisées pour un apport d’énergie minimal afin d’atteindre la valeur cible
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(0,7 mg/L) de fluorure dans l'eau traitée. Les investigations expérimentales ont
réevelé que lutilisation de l'argile de bentonite comme coagulant abaissait la
concentration en aluminium de I'eau en dessous de la recommandation de I'OMS.
Une dose de bentonite de 2 g/L s'est révélée étre la meilleure pour une élimination

efficace de 'aluminium [128].

3.8. 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 :

Avantages :
v L'électrocoagulation 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 [129].

v Les bulles de gaz produites a partir d'EC facilitent I'élimination des polluants
en les faisant flotter sur la solution, ce qui permet de les rassemblés et les
éliminer facilement [88, 91, 95, 130, 131].

v L'utilisation de I'électrocoagulation permet de réduire le temps de traitement

: ce procédé permet un grand gain en compacité des installations [129].

v Les flocs formés par EC sont similaires aux flocs de la CC, sauf que les flocs
de I'EC ont tendance a étre beaucoup plus gros, contiennent moins d'eau,
sont résistants aux acides et sont plus stables. lls sont donc facilement
séparés lors de la filtration [88, 91,100, 130].

v Les boues produites par EC se décantent aisément et sont faciles a assécher
parce qu’elles sont principalement composées d’oxydes ou d’hydroxydes
meétalliques [50].

v Le traitement par EC permet d’avoir un effluent ayant un TDS moins élevé
comparé a une coagulation chimique. Si cette eau est réutilisée, le niveau

bas du TDS contribuera a la réduction du cout total du traitement [149].
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v' EC élimine méme les plus petites particules colloidales puisque le courant
électrique appliqué accélére la collision et facilite la coagulation [88,95, 130,
131].

v La technique d’EC nécessite peu de courant et peut donc étre exploité par
des procédés écologiques, tels que le solaire, les éoliennes et les piles a
combustible [131].

Inconvénients :

v' Les électrodes consommables sont dissoutes dans I'eau usée par effet
d’oxydation, elles nécessitent un remplacement régulier [88, 95, 91,130,
131].

v Les colts d'exploitation d'EC peuvent étre onéreux dans certains pays (codt
élevé d’électricité) [88, 91, 95, 128,130, 131].

v" Une conductivité élevée de I'eau usée a traiter est requise. De ce fait un ajout
de sel (généralement NaCl) pour certains effluents faiblement conducteurs
est indispensable [12].

v L’électrocoagulation est sans effet sur certains types de pollutions telles que
celles dues a des fluides parfaitement miscibles a I'eau (exemple le benzéne

ou les solvants oxygéneés) [12].



CHAPITRE 4
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CHAPITRE 4
TECHNIQUES EXPERIMENTALES

4.1. Introduction

Dans ce chapitre seront présentés le matériel et les méthodes d’analyses
utilisés pour réaliser I'étude du procédé d’électrocoagulation (EC). Les expériences
ont été réalisées sur des solutions synthétiques enrichies en ions fluorures afin de
déterminer l'influence des différents paramétres opératoires liés a l'efficacité de
I'électrocoagulation. Par la suite, nous avons appliqué le procédé sur un effluent
fluoré issu de I'opération de désoxydation des plaquettes de silicium. Le chapitre
présentera aussi une description des méthodes d’analyse et les outils utilisés pour

I'évaluation des performances du procédé.

4.2. Montage du réacteur bipolaire d’électrocoaqulation

Le réacteur utilisé au cours de cette étude est un électro coagulateur
bipolaire mode batch. Il est constitué d'une cellule en plexiglas en forme
parallélépipéde 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 plaguettes qui sera placé
dans le réacteur. L’alimentation électrique stabilisée est assurée par un générateur
de marque WG-INSTEK modéele 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. La figure 4.1 montre I'image photographique

du systéme d’électrocoagulation utilisé dans ce travail.
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Figure 4.1 : Image photographique du procédé d’'EC

Avec

1-Générateur de courant ;

2- Electrodes en aluminium ;

3- Support d’électrodes en forme de bateau ;
4-Celluled’électrocoagulation ;

5-pH metre ;

6-Agitateur magnétique ;

7-Fils électriques.

4.3. Méthodes et techniques expérimentales

Pour simuler I'effluent photovoltaique, une solution mére de fluorure a été
préparée en dissolvant 2,21 g de fluorure de sodium hydreux (99,5% NaF, MERK)
dans 1000 ml d'eau désionisée (EDI) dans une fiole jaugée. Des solutions filles a
une plage de concentration requise ont été préparées par dilution appropriée de la
solution mére. La défluoruration dans le réacteur électrochimique a été étendue a
un rejet réel. Les caractéristiques de notre effluent sont illustrées dans le Tableau

suivant :
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Tableau 4.1 : Caractéristiques des eaux de bains de rincage HF.

Parametres Valeurs
Concentration en fluorure [F] (mg/l) 100
pH de la solution 3
DCO (mgO2/L) 107
MES (mg/L) 2.63

Différents importants paramétres tel que, surface active, pH, densité du courant,
concentration initiale, temps d’électrolyse ont été étudiés pour I'application du
procédé d’électrocoagulation dans le traitement des eaux de ringages contaminées

par le fluor.

Le volume du réacteur utilisé dans notre étude est de I'ordre de 1.5L. La gamme

des valeurs d’intensité de courant varie de 75 mA a 300 mA ce qui correspond a
des densités de courant appliquées (i=I/S) 13,88 A/m? a 55,55 A/m?. Pour le
montage a électrodes bipolaires, les électrodes sont placées parallélement, seules
les extrémes qui sont connectées au générateur voir figure 4.2. Les électrodes
étaient pesées avant et aprés chaque expérience d’électrocoagulation dans le but
de calculer le rendement faradique. Toutes les expériences ont été menées entre
22° et 25°C.

=l IR T =
+_'_
+ S s + - -
-
BP-S

Figure 4.2 : Configuration des électrodes
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D’une maniére générale, I'étude de l'influence d’un parametre est effectuée
en fixant les autres paramétres et en faisant varier le parameétre étudié. Pour chaque
valeur de ce dernier nous suivons I'évolution de la concentration en ions fluorures
en fonction du temps et cela dans un intervalle de temps é€gal a 120 minutes. Des
prélévements de 10 mL d’échantillons a analyser se font a des intervalles réguliers
de 10 minutes. D’autre part, le volume restant de I'effluent traité est transféré dans
une colonne de décantation pendant une période de 2 heures minimum. Le tableau

suivant réesume toutes les conditions expérimentales considérées dans cette étude :

Tableau 4.2 : Conditions Opératoires.

Parametre Valeur
Intensité appliqué (mA) 75- 100- 150- 200-300
pH de la solution 4- 6-7-9
Nombre d’électrodes 3-4-5-6
Distance inter- électrodes (cm) 1-15-2
Concentration en fluorure (mg/l) 30- 50- 100
Concentration en SDS (mg/l) 30-60-100
Temps d’électrolyse (minutes) 120
Dose de NaCl (g/L) 0.0-05-08-1
Température 22-25°C
Décantation (sans agitation) 2-3h

4.4. Caractérisation des électrodes utilisées

La nature du matériau des électrodes utilisées a des impacts sensibles sur
la performance du réacteur d'électrocoagulation. Le matériau d'anode détermine le
cation Introduit dans la solution. Le choix du matériau des électrodes est donc tres
important. L’aluminium et le fer sont les deux matériaux les plus utilisés dans le
procédé de coagulation électrochimique a cause de leurs valences plus élevées et
leurs codts relativement faibles. Le choix fait dans cette étude était I'’Aluminium.
Les électrodes utilisées sont toutes d’'une pureté d’environ 99.7%. Les plaques

d’Aluminium utilisées dans le procédé d’électrocoagulation ont été traitées
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préalablement par un papier abrasif au niveau de leur surface et cela dans le but

d’éliminer les impuretés et les dépbts qui peuvent les contaminer.

Dans le cas de traitement des rejets contenant les fluorures et SDS des électrodes

en Fer ont été utilisées en combinaison avec les électrodes en aluminium.

Aprés chaque manipulation les électrodes sont extraites et nettoyées par une
solution HCI 0.1N, permettant ainsi d’éliminer les dép6ts des polluants pouvant

former une couche résistante sur la surface.

Le diagramme de diffraction X (DRX) typique de I'aluminium est illustré dans

la figure 4.3.
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Figure 4.3 : Spectre de diffraction X de I'électrode utilisé(Al).

4.5. Caractéristigues de la station EDI du CRTSE

La station de production d’eau ultra pure qui alimente les différents
laboratoires du CRTSE est de marque GO-500. Les différents traitements au niveau
de la station sont: Traitement par bac a sable, filtration, adoucissement, de-
chloration, traitement par osmose inverse 2 fois, déminéralisation par résine. Plus

de détails en Appendice.
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Les réactifs employés dans cette étude sont présentés dans le Tableau

suivant :

Tableau 4.3 : Réactifs utilisés avec leurs formules, poids molaires et puretés respectifs.

Réactifs Formule Poids molaire | Fournisseur
chimique et pureté
Fluorure de sodium NaF 41.99 g/mol Merk
99.5%
Chlorure de sodium NaCl 58.5 g/mol Sigma-
99.5% Aldrich
Acide chlorhydrique HCI 36.47g/mol Biochem
37.5%
Acide acétique C202H4 60.05 g/mol Biochem
99%
Acide sulfurique H2S04 296.68 g/mol Biochem
97%
Hydroxyde de sodium NaOH 40.00 g/mol Sigma-
99% Aldrich
CDTA C14H22N208.H20 | 346.33 g/mol Fluka
98.5%
. . 294,19 g/mol .
Bichromate de potassium | K2CrOz Biochem
99,8 %
_ 296,68 _
Sulfate mercurique HgSO4 Biochem
97 %
311,79 g/mol _
Sulfate d’argent AQg2S0a4 Biochem
99 %
_ ] 204,22 g/mol _
Biphtalate de potassium CsHsKO4 Biochem
99,5 %
Dodécylsulfate de sodium 288,38 g/mol _
C12H250S0s3Na Biochem
(SDS) 99 %
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4.7. Méthodes d’analyse

4.7.1. Mesure potentiométrigues des fluorures

La concentration des ions fluorures libres en solution est déterminée par la
meéthode ionométrique standard (APHA [132]) en utilisant une électrode sélective
des ions fluorures (une sonde combinée HI 4110 et un ionométre HI 4222 HANNA)
dont les caractéristiques et le principe de fonctionnement sont donnés en
appendices. Pour éviter que les fluorures soient complexés avec d’autres ions (AlI%*,
Fe3*, Cu?*, Ca?*, ...) une solution tampon (TISAB) a été rajoutée aux échantillons
avant la détermination de la concentration des ions fluorures. La préparation de la

solution tampon TISAB en Appendice.

Avant chaque série d’analyse, il est nécessaire de procéder a I'étalonnage de
'ionométre, pour cela une courbe d’étalonnage est établie en déterminant le
potentiel électrique des différentes solutions étalons de concentrations connues en

fluorures(Appendice)

4.7.2. Mesure du pH et de la conductivité

La conductivité et Le pH de la solution ont été mesurés en utilisant un
conductimétre metre EC 215 (HANNA Instruments) et pH metre (HI8424 avec une
sonde HI1131). Le pH-metre est étalonné avec des solutions étalons de pH 4, 7 et
10.

4.7.3. Mesure de la DCO

La DCO est la quantité d’'oxygéne nécessaire a la dégradation par voie
chimique des matiéres organiques et minérales. Elle s’exprime en mg d’O: par litre
de solution. Sa détermination se fait par la méthode de reflux en systeme ferme, en
présence de bichromate de potassium, suivie d’'un dosage par colorimétrie (le
protocole est donné en Appendices A.2). La colorimétrie a été réalisée grace a un

photometre de marque HANNA HI8339 de marque a la longueur d’onde 420 nm.



68

4.7.4. Mesure de la concentration de I'aluminium

La concentration de I'aluminium a été calculée a l'aide de la spectroscopie
d'absorption atomique (SAA) a flamme Agilent AA 240 FS et four Agilent AA 240
Z.le logiciel utilisé est SpectrAA. La spectroscopie d'absorption atomique (SAA) est
dédiée pour la détermination quantitative des éléments chimiques en utilisant
I'absorption du rayonnement optique (lumiere) par des atomes libres a I'état gazeux.
Elle utilise le principe que chaqgue atome absorbe la lumiere a une longueur d'onde
spécifique. Par conséquent, la quantité de I'élément absorbant peut-étre quantifiée
et elle est proportionnelle a sa concentration. Pour la détermination de I'aluminium,

la longueur d'onde est de 309,3 cm.

4.8. Caractérisation des boues

Le contenu du réacteur a été totalement filtré apres le traitement. Le précipité
récupére sur le filtre est placé dans une étuve a 105°C pendant 24h pour le séchage.
Les flocs ainsi récupérés ont fait I'objet d’analyses par MEB- EDX, FTIR-ATR et
DRX.

4. 8.1. Microscopie électronigue a balayage et micro-analyse élémentaire

L’analyse des especes métalliques présentes dans le précipité a été
effectuée avec un microscope électronique a balayage a Effet de Champ Ultra
Haute Résolution : JEOL JSM-7610F. Le microscope est couplé a un Spectromeétre
X a dispersion d’énergie EDX de type SDD : BRUKER Quanta X X 200 Esprit 2, qui
utilise un détecteur de dérive en silicium de type X Flash 6| 10 de 10 mm?, afin de
permettre une identification rapide qualitative, quantitative des éléments et une
analyse chimique. Le MEB et I'EDX lient la morphologie de surface a sa composition
chimique. Les images au MEB ont été prises a différentes énergies (5 kV-15KV) et

a différents grossissements.

4.8.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

L'analyse FTIR-ATR dans les flocs a été réalisée dans un spectrométre

Perkin Elmer Spectrum GX FTIR en utilisant un accessoire de réflectance diffuse



69

EasiDiff. L'analyse a été effectuée avec le récepteur RX Perkin EImer paragon 1000
et les résultats ont été obtenus avec le logiciel OMNIC, utilisant des pastilles de
bromure de potassium (échantillon : KBr =1:50). Les spectres ont été enregistrés

dans la gamme de 4000-400 cm™ avec une résolution de 4 cm et 32 balayages.

4.8.3. Diffraction des rayons X

Les analyses de diffraction X (DRX) ont été effectuées par le diffractométre
« XPERT PRO MPD » de Philips en mode 6-0 (configuration Bragg-Brentano),
equipé d’un goniométre vertical de rayon 240 mm et muni d’'un tube a rayons X a
anticathode de cuivre. Le détecteur interfacé est de type PIXcel-1D. Le type de porte
échantillon est: spinner (les conditions d’analyse par DRX sont données en
Appendice). Le traitement du spectre a été fait par le logiciel «"X'Pert HighScore

Plus» pour l'identification des phases.
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CHAPITRE 5
RESULTATS ET DISCUSSIONS

5.1. Introduction

L’objectif de cette étude consiste a diminuer la concentration en fluorure [F]
des eaux de ringage HF générée par la désoxydation des plaquettes de silicium en
dessous des normes de rejets en vigueur par un procéde d’électrocoagulation. Dans
le but d’'une éventuelle réutilisation des eaux traitées dans le process, le traitement
sera amélioré par osmose inverse, et donc minimiser le colt de consommation de

I'eau ultra pure au sein du CRTSE.

Certains auteurs décrivent le phénoméne de la défluoruration comme étant une
adsorption basée sur une réaction chimique ; chimisorption [133,134] faisant
intervenir un ordre de réaction dans la cinétique de disparition des ions fluorures,
alors que d’autres théories présentent la défluoruration par EC comme étant un
processus purement physique basé sur une adsorption sans réactions chimiques
[135].

La technique d’électrocoagulation utilise une source de courant directe entre des
électrodes en métal immergées dans une eau polluée. Le courant électrique cause
la dissolution des électrodes en métal dans le rejet. Les ions métalliques, a un pH
approprié, peuvent former de grandes gammes d'espéces coagulantes et
d’hydroxydes qui déstabilisent et agrégent les particules en suspension ou

précipitent et adsorbent les contaminants dissous [95].

Les fines bulles de gaz d’hydrogéne produites a la cathode peuvent améliorer le
transfert de masse des ions fluorures et la flottation des flocs d’hydroxydes Al(OH)s-
xFx au sommet de l'unité d’électrocoagulation. Quand les ions fluorures contenus
dans la solution sont transformés en Al(OH)sxFx, ces hydroxydes doivent étre

séparés de I'eau pour avoir une défluoration efficace [45].
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5.2. Application du procédé d’électrocoaqulation a une eau fluorée

Des solutions aqueuses synthétiques ayant des caractéristiques
comparables au rejet sont préparées, afin de mettre en ceuvre les paramétres

opérationnels sur le rejet réel.

5.2.1. Effets des paramétres opérationnels sur le processus EC

Dans l'optique d’évaluer la performance du procédé d’électrocoagulation,
pour le traitement des eaux de rincage HF photovoltaiques, il est nécessaire
d’étudier I'effet de divers paramétres importants qui régissent le processus, tels que
la densité du courant, la surface active, le pH, la concentration initiale en fluorure,
et le temps d'électrolyse. D'autres paramétres tels que la quantité de charge, la
CEES, la consommation d'anode, ont également été étudiés. Les résultats des

expériences et les discussions qui en résultent sont présentés ci-dessous.

5.2.2. Etude de I'effet de la densité de courant

La densité de courant est le parameétre opérationnel clé qui affecte le temps
de réponse du systéeme et influe également sur le mode de séparation des polluants
dominants [24]. Elle a une influence significative sur la performance du procédé
d’EC car elle détermine le taux de production d’espéces coagulantes, la production
de bulles et la croissance des flocs [110]. Afin de mettre en évidence l'influence de
la densité de courant sur 'efficacité du traitement, une série d’essais a été effectuée
en appliquant des intensités de courant variant de 75 mA a 200 mA, qui
correspondent, respectivement, a des densités de courant de 13.88 A/m? a 37.03
A/m2. L'influence de la densité du courant sur l'efficacité de défluoruration est

représentée par la figure 5.1.
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Figure 5.1 : Evolution de la concentration des ions fluorures en fonction du temps pour
différentes densités.
[F]o =100 mg/L, pH =7, NaCl = 0,5¢g/L T = 22 °C.

La figure 5.1 montre que l'efficacité d'élimination du fluorure augmente avec
l'augmentation de la densité de courant. L'élimination du fluorure a augmenté de
maniere significative et atteint les limites standards de rejet en 40 et 50 minutes
pour une densité de courant appliquée de 37,03 A/m? et 27,77 A/m?
respectivement, alors que pour 13.88 A/m?, il faut plus de temps pour obtenir les
mémes résultats. Cela, peut étre expliqgué par le fait que la quantité d’espéces
coagulantes en aluminium produites et responsables de la défluoruration est

insuffisante pour une densité de 13,88 A/mZ.

Selon la loi de Faraday, 'augmentation de la densité de courant permet un dosage
plus élevé du coagulant par unité de temps [136]. Cependant, des valeurs de
courant tres élevées peuvent affecter négativement l'efficacité du traitement. Des
réactions secondaires peuvent se produire principalement et le surdosage peut
inverser la charge des colloides et les disperser a nouveau, entrainant ainsi une
diminution de [l'efficacité du coagulant et une réduction de la durée de vie de
I'électrode [92].
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Chalbi et al., Aoudj et al., ont constaté que le pourcentage d'élimination / réduction
augmente avec 'augmentation de la densité du courant jusqu'a une valeur optimale,
mais une augmentation supplémentaire de cette derniere réduit [l'efficacité
d'élimination / réduction [137 ,138].

Dans ces conditions opératoires, l'intérét s’est porté sur les densités de courant
appliquées de i = 37,03 A/m2 et i = 27,77 A/m? qui correspondent, respectivement,
a des intensités de courant égales a 200 mA et 150 mA imposant ainsi une cinétique

d'abattement des ions fluorures avec un temps réduit dans le réacteur.

5.2.3. Quantité de charge

Certains chercheurs Zuo et al., Hu et al., ont utilisé la quantité de charge
produite pour évaluer I'élimination du fluorure de l'eau [139,140]. Ce parametre est
important car il permet de contréler la quantité de coagulant générée pour

déstabiliser les suspensions colloidales.

La quantité de charge est définie comme la charge transférée dans une réaction
électrochimique pour une quantité donnée d'eau traitée et calculée a l'aide de

I'équation 5.1.

ixt
1%

Q(C/L) = (5.1)

Oou;

Q:LachargeenC/L,

i : Le courant appliqué en A,

t : Le temps de traitement en seconde,

V : Le volume d'eau traité en L

L’effet des différentes charges sur I'élimination du fluorure a été étudié pour deux
valeurs de courant appliqué (150 mA et 200 mA) avec le méme temps de réaction.

Les résultats sont illustrés sur la figure 5.2.
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Figure 5.2 : Effet de la quantité de charge sur I'élimination des ions fluorures.
[F]o =100 mg/L, pH =7, NaCl = 0.5g/L,t = 120 min.

Ces résultats peuvent étre expliqués par la loi de Faraday selon laquelle la quantité
de métal dissoute par voie électrochimique est proportionnelle a la quantité de
charge [141]. Lorsque la quantité de charge est faible, le dosage de I'aluminium
n'est pas suffisant. En conséquence, il se forme une petite quantité de flocs
d’Al(OH)3 qui n’éliminent pas efficacement le fluorure. La figure 5.2 (a) montre que
lorsque la quantité de charge passe de 60 a 600 C/L, le fluorure résiduel diminue
de 56,36 a 4,87 mg/L pour un courant appliqué de 150 mA et une concentration
initiale en fluorure de 100 mg/L. Par conséquent, une plus grande quantité de fluor

peut étre adsorbée sur les flocs d’ou une efficacité d’élimination plus importante.

De méme, avec un courant appliqué de 200 mA, une diminution significative a été
observée. Des tendances similaires ont été obtenues par Zhu et al., et Chen et al.,
[104,142]. Les résultats indiquent qu'une quantité de charge optimale est
nécessaire, et qu'une fois cette valeur atteinte, aucune amélioration significative de

I'élimination du fluorure ne peut étre observée.

1000
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5.2.4. Consommation des électrodes

Le courant appliqgué et le temps d'électrolyse sont les deux principaux
parametres de fonctionnement du processus d’EC, qui déterminent la dissolution
de l'aluminium dans le réacteur. La dissolution de I'aluminium peut étre calculée

selon la loi de Faraday.

La loi de Faraday sur I'électrolyse stipule que, pour une quantité donnée d’électricité
(charge électrique), la masse d’'un matériau modifié est directement proportionnelle
au poids équivalent de I'élément. La loi de Faraday détermine la dissolution de

I'aluminium et elle est donnée par I'équation suivante :

_ MxIxt

Avec

(Al tn) : est la masse théorique d'Al* * libérée de I'anode (g)

| : Intensité de courant (A) ;

t : temps d’électrolyse (S) ;

M : La masse moléculaire de I'aluminium (g.mol?) ;

n : Nombre d'électrons transférés dans la réaction Al — Al 3* + 3e- (n=3) ;
F : Nombre de Faraday (96500 C.mol?).

La figure 5.3 montre la relation entre la dissolution théorique de I'anode, le fluorure

résiduel et le temps d'électrolyse.
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Figure 5.3 : Effet du temps d'électrolyse et du courant appliqué sur la dissolution de
'anode et le fluorure résiduel.
[F10o=100 mg/L, pH =7,i1=27.77 A/ m2, NaCl = 0,5¢g/L.

Il apparait qu'au fur & mesure que le temps augmente, la quantité d’aluminium

libérée dans la solution augmente jusqu'a un temps donné, limitant ainsi I'efficacité.

Des images MEB avant et aprés électrocoagulation des électrodes en aluminium
ont été réalisées pour comparer la texture de la surface. La figure 5.4(a) révéle que
la surface de I'anode avant EC est uniforme, a I'exception de petites bosses, dues
au polissage du métal pendant le processus de mise en forme des électrodes. En
revanche, pour I'anode et la cathode des signes de cratéres correspondant a une

corrosion par piqare sont constatés (figure 5.4 (b) et (c)).

La surface de I'anode est devenue rugueuse, spongieuse et macroporeuse apres
une série d’expériences. Cet état pourrait étre attribué a la consommation du
matériau anodique sur les sites actifs, ou la dissolution de I'anode entraine la
génération d'hydroxydes d'aluminium [110].
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Figure 5.4 : Images MEB d’une électrode en Al
(a) avant EC, (b) anode apres EC, (c) cathode aprés EC

En effet, ces observations sont vraisemblablement dues au phénoméne d’oxydation
qui se produit au niveau de I'électrode. L'aluminium réagit spontanément en
présence de lI'oxygene pour former une couche d'oxyde (alumine) ou en présence

de I'eau selon les réactions suivantes ;

2Al+ 3/202 —  Al203 (5.3)
2Al1 +3H20 —  Al203 + 3H2 (5.4)

Plusieurs travaux ont montré que cette couche d'oxyde est composée en réalité, de

deux sous-couches superposeées :

v" Une couche compacte et amorphe appelée couche barriére, située juste au
contact du métal ;
v" Une deuxieme couche a l'extérieur de la couche barriére et qui croit par

hydratation a partir de celle-ci, en milieu neutre et faiblement basique avec
un pH entre 7 et 8 [143]. Cette couche est moins compacte et plus poreuse,

et c'est elle qui réagit avec le milieu extérieur.
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Par ailleurs, les chlorures présents dans la solution diffusent a travers la couche
d'oxyde pour atteindre la surface du métal et engendrent des corrosions ponctuelles
dites en pigares. On assiste dans une piqare a la formation de I'oxyde d'aluminium
par réaction des ions Al**et OH". D'autres ions tels que les fluorures, les bromures

et les iodures activent aussi la corrosion de 'aluminium [143].

La corrosion par piqQre se réalise en deux phases une premiére appelée initiation
ou amorcage qui commence par l'adsorption des ions chlorures dans la zone de
diffusion et dans le film d'oxyde et conduit a la formation des microfissures, la
deuxiéme est une phase de propagation ou de croissance [143].

5.2.5. Rendement Faradique

La concentration en ions métalliques dans une solution utilisant
I'électrocoagulation peut étre déterminée par la loi de Faraday ; ainsi, cette
concentration doit correspondre a la quantité théorigue maximale d'ions Al
électrochimiquement produits et le rendement en courant doit étre de 100%.
Cependant, des données expérimentales suggerent que la concentration en ions
peut étre supérieure a celle prédite par la loi de Faraday. Ce phénomene a été

appelé « superfaradique » [144].

L'efficacité super faradiqgue implique qu'il peut y avoir plus d'ions Al dans une
solution que prévu. Cet effet peut étre bénéfique pour le processus car il faut moins

d’énergie et de temps de processus pour obtenir la dose de coagulant souhaitée.

A partir de la loi de Faraday, il est donc possible d’estimer la masse d’électrode
théorique consommeée par électrolyse et d’en déduire un rendement faradique, qui

est donné par I'équation 5.5 :

AM
@ =——2100(%) (5.5)

AMexp : Masse expérimentale dissoute (g).

Mthéo : Masse théorique donnée par la loi de Faraday.
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La détermination de la masse de I'anode avant et aprés chaque essai, a permis
d’évaluer les masses expérimentalement dissoutes en fonction de la durée
d’électrolyse et d’en déduire le rendement faradique. Le calcul de Mo est donné

par I'équation 5.2 mentionnée précédemment.

Le Tableau 5.1 résume la valeur expérimentale et théorique de la consommation

d’anode ainsi que le rendement faradique pour différentes intensités.

Tableau 5.1 : Consommation de I'anode aprés EC (120 min)

Courant appliqué (A) | Alieo (g) Alexp (g) | Rendement faradique
(@)%

0.075 0.0503 0.0662 | 131.6

0.100 0.0671 0.0923 |[137.5

0.150 0.1006 0.134 133.20

0.200 0.1342 0.1951 145.38

Le rendement faradique est supérieur a 100% dans toutes les lectures observées.

Des études ont montré que I'efficacité du courant pour I'électrode en aluminium peut
étre entre 120-140%, tandis que pour des électrodes en fer est d'environ 100%
[129].

L'efficacité du courant au-dela de 100% pour l'aluminium peut étre attribuée a I'effet
de la corrosion par piqQres en particulier en présence des ions chlorures. Plusieurs
auteurs ont également observé une efficacité du courant supérieure a 100% pour
I'aluminium [141,145].

Afin de confirmer les résultats obtenus I'étude de I'effet de la densité de courant sur

la Consommation de I'Energie Electrique Spécifique (CEES) a été faite.
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5.2.6. Consommation d'énergie électrigue spécifique

La consommation d'énergie électrique spécifique est définie comme la
quantité de I'énergie électrique consommée par unité de masse de polluant (fluor

dans cette étude). La CEES a été calculée au moyen de I'équation 5.6 :

1Ut
CEES = (5.6)

Avec ;
| : Intensité du courant (A) ;
U : Voltage (volt) ;
t : Temps d’électrolyse (h) ;
V :Volume (L) ;
Xi: Concentration initiale en ions fluorures (g/L) ;

Xt : Concentration finale en ions fluorures (g/L).

L’effet de la densité de courant sur CEES et le taux d’abattement des ions fluorures

est représenté sur la figure 5.5.

Les résultats de la figure 5.5 révélent que lorsque la densité de courant passe de
18,51 A/Imz a 27,77 A/Im?, le taux d’abattement des fluorures passe de 84,47% a
91,03%, respectivement, de plus la CEES correspondante augmente légerement.
Par ailleurs, quand la densité de courant passe de 27,77 A/m2 a 37,03 A/m2, une

augmentation considérable la CEES est enregistrée.
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Figure 5.5 : Effet de la densité de courant sur CEES et le taux d’abattement des ions
fluorures. [F]o = 100 mg/L, pH =7, t = 60 min, NaCl = 0,5¢/L.

Lorsque des densités de courant élevées sont appliquées, I'efficacité d’élimination
de fluorure est proportionnelle. Cependant, davantage de boues sont également
produites en raison de la vitesse de dissolution élevée de I'anode en aluminium. De

ce fait le colt du processus de traitement accroit [111].

Pour un processus économiquement rentable, il est nécessaire d’optimiser le colt
du processus de traitement par rapport a la densité de courant de maniére a obtenir

un pourcentage élevé d’élimination avec un co(t de traitement minimal.

Des résultats obtenus des expériences précédentes, il a été conclu que la densité
de courant de 27,77 A/ m? (I = 150 mA) fournit les conditions optimales pour
I'efficacité d'élimination des ions fluorures (taux d'élimination de 91,03% et 5,5
(kWh/kg F) de CEES) et sera retenue par la suite.
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5.2.7. Influence de la distance inter- électrodes

L'espacement entre les électrodes a une influence sur le voltage nécessaire
au passage du courant a travers des électrodes. De plus, lintervalle entre
électrodes définit le temps de de traitement afin d'atteindre un rendement d’'EC
souhaitable. Pour un agencement complexe d'électrodes, la distance inter-
électrodes détermine également le nombre d'électrodes a placer dans la cellule

d'électrocoagulation, une fois son volume défini [146].

L’étude de l'influence de la distance inter-électrodes sur I'efficacité de défluoruration
a été menée pour trois distances 1 cm, 1,5 cm et 2 cm toute en fixant les autres
parametres a savoir : la densité de courant, la concentration initiale en fluorure et le
temps d’électrolyse. Ces valeurs ont été choisies pour des raisons pratiques, en
effet des distances inférieures a 1 cm sont difficiles a réaliser sur le réacteur. Les
valeurs supérieures a 2 cm ne seraient pas intéressantes, due la résistance
ohmique élevée. Une étude entreprise par Yu et al., démontre que plus
I'espacement entre les électrodes est accru, plus la consommation énergétique est
importante et plus il est faible, meilleur est I'enlevement du polluant [147]. Toutefois,
une faible distance inter-électrodes peut accroitre fortement la densité de courant
et induire un court-circuit [148]. Les résultats des essais sont portés sur la figure
5.6.

D’aprés la figure 5.6 le taux d’élimination des ions fluorures (défluoruration)
passe de 86 % a 89 %, pour un temps égale a 50 min lorsque la distance entre les
électrodes est augmentée de 1 a 1,5 cm, au-dela il est presque semblable. D’autre
part lorsque la distance entre les électrodes est augmentée de 1,5 cm a 2 mm une

diminution de I'efficacité de 89 % a 82 % a été observée pour le méme temps.
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Figure 5.6 : Effet de la distance inter-électrodes sur la cinétique d’abattement des
fluorures.
[Flo =100 mg/L,i = 27,77 A/m?, NaCl = 0,5g/L pH = 7.

Selon la loi d'Ohm, la quantité de courant électrique a travers un conducteur
métallique dans un circuit est directement proportionnelle a la tension appliquée a
travers elle, pour une température donnée. Cette relation peut étre exprimée comme
suit [34] :

V =IR (5.7)

La chute de tension ohmique ou chute IR peut avoir une influence significative sur
les mesures électrochimiques. La chute de tension ohmique est la chute de tension
due a la résistance de la solution. La variation de la chute est régie par I'équation
[149] :

IR=1.d.A.K (5.8)

Ou:

| : Intensité de courant (A)

d : Distance entre I'anode et la cathode (m)
A : Surface active de I'anode (m?)

K : Conductivité spécifique (mS/m)
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Les augmentations de perte ohmiques inhibent la vitesse d’oxydation anodique.
Lorsque le taux d'oxydation anodique diminue, le nombre de cations a I'anode
diminue également. Ces cations sont responsables de la formation du coagulant.
Par conséquent, pour une distance inter-électrodes élevée, le taux d'agrégation des
particules en suspension ainsi que l'adsorption des contaminants diminue [115].
Ceci peut expliquer les résultats obtenus. Il se trouve ainsi que la distance 1 cm
entre 'anode et la cathode, permet d’avoir une consommation d’énergie acceptable
et également une efficacité de séparation désirée, elle sera donc choisie pour la
suite de I'étude. Cette distance (1cm) est celle qui est généralement recommandée

par plusieurs auteurs [30, 150, 111].

5.2.8. Effet de la surface active

Il existe une relation directe entre I'efficacité de I'élimination et le nombre total
d'électrodes. L’efficacité de dépollution par EC est d’autant plus grande que la
surface des électrodes est grande et cela pour une meilleure distribution de
coagulant généré électrochimiquement [45,151]. Plusieurs Auteurs [114,122, 152],
ont montré qu’il est plus efficace d’opérer avec un réacteur a électrodes bipolaires
(BP) qu’avec un réacteur a électrodes monopolaires (MP). De ce fait, tous les essais

ont été réalisés en mode bipolaire.

Afin d’optimiser les paramétres les plus importants influengant le bon
fonctionnement de I'électrocoagulation bipolaire ECB, I'étude de [l'efficacité du
processus d’électrocoagulation sur I'élimination des ions fluorures a été réalisé en
variant le nombre des plaques d’aluminium (électrodes sacrificielles). Les
électrodes supplémentaires sont placées entre les deux électrodes monopolaires et
celles-ci se trouvent étre les seules connectées a la source de courant. Les résultats

des tests sont représentés dans la figure 5.7.

La figure 5.7 montre que l'augmentation du nombre de plaques d’aluminium

(électrodes), conduit a une amélioration de I'élimination des ions fluorures.

L’allure des courbes présente un comportement similaire pour lequel au bout de 60
minutes nous obtenons un taux d’abattement supérieur & 96% pour les nombres

d’électrodes 4, 5 et 6. Par contre, pour le nombre 3 il est de 91,03%. Cela est di au
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fait que dans les conditions d’électrolyse étudiées la quantité d’espéces coagulantes
a base d’aluminium libérée est importante. Le graphique en encart de la figure 5.7
montre la relation entre le colt de fonctionnement et le nombre d'électrodes. Plus
élevé est le nombre de plaques d’aluminium, plus élevée est le colt et de la

consommation énergeétique.
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Figure 5.7 : Effet de la surface active sur la cinétique de I'"électrocoagulation
[Flo=100mg /L i=27.77 AIm? pH=7.

De ces observations le nombre de 3 a été adopté pour le reste du travail.

5.2.9. Effet du pH initial

Dans la plupart des ouvrages traitant le traitement électrochimique des eaux
usées, le pH initial est considéré comme un facteur clé. Il influe fortement sur la
performance du procédé d’électrocoagulation car il affecte la conductivité de la
solution, le potentiel zéta et la dissolution anodique [93]. Le pH détermine les
propriétés physico-chimiques des especes dans la solution [153]. L’efficacité
maximale d'élimination des polluants est obtenue a un pH de solution optimal en
fonction de la nature des polluants, en plus, la précipitation d'un polluant commence

a un pH particulier [131]. Dans cette partie, le pH initial a été étudié dans la gamme
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4 a 9 pour déterminer son effet sur I'élimination des ions fluorures, et cela en
maintenant la concentration initiale de fluorure, le courant appliqué et le temps
d'électrolyse constants pour toutes les analyses. Le pH initial a été ajusté avec des
solutions de HCI 0.1N et NaOH 0.1N. Les résultats correspondants sont montrés

dans les figures 5.8 et 5.9, respectivement.
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Figure 5.8 : Effet du pH sur la cinétique de I'"électrocoagulation.

En suivant I'évolution de la concentration des ions fluorures sur la figure 5.8, il a été

constaté que I'allure des courbes présente un comportement similaire.

Les résultats obtenus montrent que le pH a une influence non négligeable sur la
cinétique d’élimination du polluant. Les traitements les plus efficaces sont
enregistrés dans l'intervalle des pH 4 a 7 ou un taux d’abattement de 98,44% et
98,75% est enregistré respectivement ; en effet dans cette gamme, I'aluminium se
trouve majoritairement sous forme d’hydroxydes et la formation des complexes

fluoroaluminium est favorisée.
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Il convient de mentionner que, pour toutes les valeurs de pH étudiées, les
concentrations finales correspondantes en fluorure sont inférieures a la limite de

rejet (15 mg/L) aprés 50 min d’électrolyse.

Le procédé d'électrocoagulation dépend fortement du pH de la solution, il affecte la
spéciation de l'aluminium qui a une influence significative sur le mécanisme de
défluoruration [45]. Il est considéré comme un facteur critique pour la formation

d’hydroxyde amphotére : (Al(OH)s) qui est responsable de la formation des flocs.

De nombreux auteurs ont montré que I'élimination du fluorure la plus efficace se
produisait lorsque le pH initial de la solution était compris entre 5 et 8. Les auteurs
ont également découvert que, pour une valeur = 9, l'efficacité d'élimination du
fluorure était réduite en raison de la formation d'espéces solubles telles qu’Al(OH)a.
Le AI(OH)4 est connu pour étre un coagulant faible tres soluble car il porte une

charge négative et ne pourra pas déstabiliser les colloides [93].

La valeur du pH initiale retenue est de 7 relative a une performance maximale de
'EC utilisant des anodes en aluminium. En effet, ce pH retenu est conforté par les
résultats des différents travaux [10, 105 ,154]. Par ailleurs, ce choix est justifié par
le diagramme de solubilité (Figure 1.9). Les flocs de précipités de I'Al(OH)s s) ont de
grandes surfaces qui sont utiles pour une séquestration rapide de composés
inorganiques solubles et le piégeage de particules colloidales [153]. On peut
conclure que I'hydroxyde d’aluminium est le principal responsable de I'élimination

du fluorure.

5.2.10. Effet de la concentration initiale en fluorure

Afin d’examiner l'influence de la concentration initiale de fluorure sur le
processus de défluoration, des solutions de fluorure présentant différentes
concentrations initiales 30, 50 et 100 mg/L ont été étudiées. Les expériences ont

été menées a la méme densité de courant.
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Les résultats obtenus (figure 5.9) indiquent que les différentes concentrations en
fluorures donnent des cinétiques qui évoluent de manieres assez semblables,
l'allure de ces courbes est similaire pour les différentes teneurs en fluorures, la
cinétique d'abattement est d'autant plus importante que la concentration initiale est
faible. Quoique le traitement de solutions de plus en plus chargées nécessite plus

de temps réactionnel pour atteindre la norme admissible des rejets.

120

—0—-30 mg/L 50 mg/L  —4—100 mg/L

100 A

Concentration des ions
Fluorures (mg/L)

0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (min)

Figure 5.9 : Elimination du fluorure a différentes concentrations initiales.
i=27,77 Alm?, pH=7.

Pour permettre d’avoir une meilleure lisibilité des résultats et de mettre en évidence
le ralentissement causé par les concentrations élevées en fluorures, nous avons
porté sur la figure 5.10, I'évolution du temps nécessaire pour atteindre la valeur de

15 mg/L (tva) en fonction des concentrations initiales.
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Figure 5.10 : Evolution du temps nécessaire en fonction de la concentration initiale
i =27,77 AlIm?, pH =7, NaCl = 0,5¢/L.

D’aprés ce graphique, il semblerait que le temps nécessaire tva soit influencé par sa
concentration initiale. L'une des voies prédominantes d'élimination des polluants par
le procédé d'EC est l'adsorption de molécules de polluants sur les flocs
d'hydroxydes métalliques fraichement produits [110 ,155]. Selon la loi de Faraday
(Eg. 5.1), un nombre constant d'ions de la coagulation est libéré de I'anode
sacrificielle pour le méme temps d'électrolyse et la méme densité de courant. En
conséquence, la méme quantité de flocs d'hydroxyde d'aluminium (coagulants) a
été produite dans la solution [110]. De ce fait les flocs formés, a des concentrations
élevées en fluorure, ne sont pas suffisants pour absorber tous les ions fluorures

pour le méme temps d’électrolyse.

Il s’en suit, et d’aprés les résultats qu'une concentration initiale plus élevée en fluor

nécessite un courant plus élevé pour améliorer l'efficacité de la défluoration.

5.2.11. Effet du temps d’électrolyse

Le temps d’électrolyse est un facteur important qui détermine la quantité de

AIP* et OH™ produite. Au fur et a mesure que la durée d’électrolyse augmente, la
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quantité d’Al3* générée électriquement augmente, ce qui entraine une augmentation
de la quantité de flocs, constituée d’hydroxydes d’aluminium monomeéres et
polymeéres insolubles [156]. D’ou une amélioration de I'efficacité du traitement. Mais
au-dela d'un temps optimal, l'efficacité devient constante [157]. Les efficacités
d’élimination de F- a différents temps d’électrolyse sont représentées sur la figure
5.11. Il a été enregistré qu’'une augmentation du temps d’électrolyse de 10 a 60 min
permet d’obtenir une baisse de concentration des ions fluorures de 56,36 a 8,97
mg/L. Un taux d’abattement de I'ordre de 92 % est obtenu au bout d’'une heure de

traitement, puis augmente progressivement avec le temps de 'opération.
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Figure 5.11 Taux d’élimination des ions fluorures en fonction du temps d’électrolyse
[F]= 100mg/L, i=27,77A/m?, pH = 7, NaCl = 0,5¢/L.

Le temps d'électrolyse a un impact négatif sur le colt du traitement en raison de
laugmentation de la consommation d'énergie et d'électrodes [29]. Au fur et a
mesure que le temps augmente, la dissolution du métal due a I'oxydation anodique
augmente. Par conséquent, la consommation d’énergie et les couts d’exploitation
sont plus élevés. De ce fait, le temps d’électrolyse joue un réle important dans le

choix des conditions de fonctionnement du processus.
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5.2.12. Effet de la concentration de NaCl

L'élimination du fluorure dépend également de la conductivité spécifique de
la solution. Dans la présente étude, le NaCl a été choisi comme électrolyte de
soutien en raison de son prix avantageux et de sa faible toxicité. L'effet de diverses

concentrations de NaCl sur I'élimination du fluorure est illustré a la figure 5.12
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Figure 5. 12 : Effet de la concentration de I'électrolyte sur la cinétique de 'EC (a) et le
Rendement d’efficacité (b).
[F]o=100 mg/L, i=27,77 Alm?, pH=7.

A la lecture de la figure 5.12, les résultats obtenus montrent qu’une
augmentation de la concentration de NaCl entraine une augmentation d’élimination
des ions fluorures jusqu'a une certaine limite au-dessus de laquelle la performance
du processus de défluoration est réduite. Pour une heure de traitement, le
pourcentage d'élimination de fluorure augmente de 81,51 % a 91,03%, apres ajout

d’'une concentration en NaCl égale a 0,5 g/L.

L’ajout d'ions chlorures facilite le passage du courant électrique en augmentant la

conductivité de la solution et provogue également la rupture des films passifs
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d'électrodes en aluminium [111]. Il permet une plus grande dissolution de l'anode

en aluminium en solution, augmentant ainsi I'élimination du fluorure [111].

En revanche, dans le cas d’'une concentration élevée en NaCl (0,8 et 1g/L), le taux
d’abattement de défluoration diminue. Cela suggeére vraisemblablement un effet
d’'une adsorption compétitif entre CI- et F~ en particulier en présence d’une
concentration élevée en Chlorure de sodium [111]. La concentration en NaCl a
environ 0,5 g/L, l'efficacité d’élimination des polluants par EC est a son Maximum.
D’autre part, une augmentation au-dela de cette valeur de la concentration en NaCl
provoque une diminution substantielle des performances de I'électrocoagulation. En

effet, plusieurs auteurs sont arrivés a la méme conclusion [122, 153].

Afin de garantir un fonctionnement normal du procédé d’EC dans le traitement des
eaux useées, il est recommandé que 20% des anions présents soient du CI~ [158].
Néanmoins, il existe des contraintes en matiere d'augmentation de la conductivité
dans le traitement des eaux usées et en particulier du traitement de I'eau potable.
Pour le traitement des eaux usées, en plus d’'une pollution secondaire qui pourrait
étre produite par une augmentation de la conductivité, il existe des normes a
respecter, selon que les eaux usées traitées sont consacrées soit a la réutilisation,

soit a un écosysteme [92].

La concentration en NaCl de 0,5 g/L donne le meilleur résultat parmi les valeurs
étudiées, est considérée dans cette étude comme optimale.

5.3. Application de I'électrocoaqulation sur un rejet réel

Aprés des experiences menées sur des solutions synthétiques, I’élimination
des ions fluorures dans un réacteur bipolaire d’électrocoagulation précédemment
présentée, est appliquée a un effluent industriel provenant de I'activité de traitement
de surface des plaquettes de silicium précisément la désoxydation a l'aide de I'acide
fluorhydrique HF, pour un temps égale a 60 minutes. Nous avons opté pour les

conditions opératoires suivantes pour le traitement du rejet fluoré :
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Densité de courant (27,77 A/Im?) ;
pH=7;

Nombre d’électrodes en aluminium (3) ;
Distance inter-électrodes (1 cm) ;
Temps de traitement (60min) ;

Volume (1,5L).

Concentration en NaCl égale a 0,5 g/L

RN N NN NN

La figure 5.13 démontre que les normes de rejet en ions fluorures sont obtenues
pour un temps similaire avec une légere différence dans les concentrations a celui
obtenu lors de l'utilisation d’'une solution synthétique. Cette différence peut étre
expliquée par la coexistence d’anions qui entrent en compétition avec les ions

fluorures.

120
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Figure 5. 13 : Elimination des ions fluorures par EC dans le cas d’un rejet réel et

synthétique

Le Tableau 5.2 résume I'ensemble des caractéristiques du rejet réel avant et aprés
traitement par électrocoagulation.



Tableau 5.2 : Caractéristiques de I'effluent avant et aprés 90 min d’électrocoagulation

Parametre Valeur avant EC | Valeur apres EC
[F](mg/L) 100 4,53

pH 7 8,5

Conductivité (mS/cm) 1.15 0,92

DCO ;(mgO2/L) 107 92

Aspect Incolore Incolore
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Une augmentation du pH de 7 & 8,5 a la fin du traitement a été observée. Cette
augmentation du pH est due a la formation des anions hydroxydes OH" a la cathode

lors de I'électrolyse de I'eau selon la réaction :

2HOy+2e " — H2 (g +2OH(ag) (5.6)

Dans le procédé d’électrocoagulation, le pH de la solution augmente avec le temps
en raison de I'évolution de I'hydrogéne et cette évolution est principalement

dépendante du courant.

5.4. Caractérisation des boues

Les traitements par les procédés électrochimiques produisent de faible
quantités de boues que les procédés de coagulation chimique classiques, ce qui
représente un avantage pour notre étude. Néanmoins, c‘est un facteur important a
prendre en compte dans le processus de I'EC car il cause un probleme de
génération de déchets solides. Les caractéristiques des boues générées de 'EC
dépendent des caractéristiques des eaux usées traitées et du type d'électrode
utilisé [159].

Afin de définir la composition et la structure des boues généreées lors de cette étude
des analyses par MEB-EDX, FTIR-ATR, DRX ont été réalisées.
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5.4 .1. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

L’analyse MEB-EDX des boues a été réalisée pour connaitre la morphologie
et la composition élémentaire des boues. La production de boues dans le processus
de 'EC est proportionnelle a la densité de courant et a la durée de fonctionnement,
y compris les caractéristiques des eaux usées [160]. Les images MEB (a) et (b) de
la figure 5.14 montre la morphologie du précipité produit par le processus
d'électrocoagulation pour des densités de courant de 27,77 A/m? et 37,03 A/m? a

différents grossissements.

-— “lym CRTSE  3/11/2019 - lpm CRTSE  3/11/2019
X 5,000 5.0kV SEI SEM WD 15.3mm| X 10,000 5.0kV SEI SEM WD 15.3mm|

Figure 5.14 : Visualisation par MEB des flocs récupérés Apres EC
i=27,77 Alm?, (b) i = 37,03 A/m?, [F]o= 100 mg / L, pH=7.
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La figure 5.14 (a) montre deux aspects morphologiques différents pour une densité
de courant de 27,77 A/m?. On observe des grains agglomérés de différentes tailles
sous formes choux fleurs qui sont attribués majoritairement au fluor et des grains
cristallisés attribués a I'aluminium. En augmentant la densité de 27,77 A/m? a 37,03
A/m?(figure 5.15 (b)), la morphologie de la boue a complétement changé et cela est

dd a la différence de quantité d’aluminium dissoute au cours du processus.

Les résultats du spectre EDX sur la figure 5.15 (a), (b) et dans les tableaux
complémentaires ont confirmé la présence de F retiré (56,42 At%, i=27,77 A/Im?) de
la solution traitée. Les autres éléments détectés dans les boues proviennent de
I'adsorption des électrolytes conducteurs, des produits chimiques utilisés dans les

expériences et des impuretés résiduelles des électrodes en Al.

Sur la base du résultat MEB - EDX, il a été déterminé que le fluorure, le sodium et
'aluminium constituaient la principale composante de la boue générée par le

traitement électrochimique des rejets fluorés.

cps/eV
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. Na .
cICIF Oxygéne k 537 6.83
{ o Al
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4
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keV
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Figure 5 .15 : Spectres EDX des flocs récupérés aprés EC
(@) i= 27,77 AIm?, (b) i=37,03 A/m2.

5.4.2. Analyse infrarouge du précipité

Des analyses FTIR-ATR allant de 450 a 4000 cm ont été effectuées pour
analyser les liaisons chimiques des flocs obtenus (27,77 A/m?, t=120 min). En se
référant a la figure 5.16, I'analyse spectrale infrarouge du processus de défluoration
a montré une large bande entre 3600 cm-* et 3000 cm™ attribuée a la vibration du
groupe hydroxyle (O-H). Les pics de la région 700—-1300 cm™ correspondaient aux
modes d'étirement et de flexion de Al-O [161]. Les pics situés a 551 cm™ sont
attribués a la limite (Al — F). La bande a 1642 cm™ correspond a la déformation O—
H. Cette analyse a confirmé que les fluorures étaient piégés par I'hydroxyde

d’aluminium lors de I'électrocoagulation.



100

10
08 I- g
2
L <
—~
©
>
= 0,6 |
[¢B] n n n n L L L
8 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
< Nombre d'onde (cm™)
< 04
o ,
(72}
-2 \
0,2
0,0
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 5.16 : Spectre infrarouge des éléments présents dans le précipité.

Le spectre FTIR-ATR confirme que le fluorure est éliminé par remplacement d’'un

groupe hydroxyle.

5.4.3. Caractérisation par diffraction des rayons X

Pour confirmer le mécanisme d'élimination du fluorure, nous avons procéder
a une analyse de diffraction des rayons X (DRX). Comme on le voit sur la figure
5.17, les pics les plus forts apparus sont attribués a la cryolite NasAlFs. Ces pics de

diffraction tres fins et étendue indigue que la phase est bien cristalline.

Comme mentionné en 2.15, les ions fluorures forment avec I'aluminium de différents
complexes parmi ces derniers, on trouve le AlFe 3 qui réagit avec I'ion sodium pour
donner le NasAlFes avec un pk=-27. La valeur du pk montre que le composé est tres

stable, il est aussi trés peu soluble ce qui confirme sa présence dans la boue. Ces
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observations confirment les hypothéses émises sur les mécanismes de

défluoruration par adsorption et complexation [15, 30, 45].
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Figure 5.17 : Spectre DRX des éléments présents dans le précipité.

5.5. Evolution de la Concentration de I’Aluminium

La défluoruration par le procédé d’électrocoagulation a I'aide d’électrodes en
aluminium génére une quantité d’aluminium qui varie selon le temps d’électrolyse
et lintensité de courant appliquée. L’aluminium est considéré comme un
neurotoxique potentiel. Des recherches médicales et des enquétes
épidémiologiques suggerent que l'aluminium dissous pénétrant dans le sang
pourrait causer la maladie d’Alzheimer, la maladie de Lou Gehrig et d’autres formes
de démence sénile. Les complexes fluorures d’aluminium augmentent également le
risque de développer la maladie d’Alzheimer [128]. Il est donc nécessaire de

controler la concentration en aluminium dans I'eau traitée.
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Les résultats illustrés dans la figure 5.18, montrent I'évolution de la concentration

des ions fluorures et de I'aluminium pour un temps d’électrolyse égale a 60 minutes.

Les résultats révelent qu’aprés 50 minutes de traitement, la concentration en
fluorure dans l'eau résultante est bien dans les normes requises (<15mg/L) par
contre la concentration en aluminium est supérieure aux normes autorisées par
I'OMS qui est de 5mg/L. Ceci suggeére la nécessité d'un traitement supplémentaire

pour réduire la teneur en aluminium dans l'eau traitée.

Une filtration suivie d’'une décantation de 2h a fait baisser la concentration

d’aluminium a 4,75 mg/l.
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Figure 5.18 : Evolution de la concentration de I’Aluminium apres EC.

5.6. Etude économique du procédé dEC

Le colt de fonctionnement est un parametre important car il détermine les
applications de la méthode de traitement. Par conséquent, dans la présente étude,
une étude économique préliminaire a été réalisée pour estimer le codt de
fonctionnement du procédé de défluoration par EC.

La consommation d'énergie et la consommation des électrodes consommables sont

des parametres économiques trés importants dans le processus
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d’électrocoagulation. Comme tous les autres procédés électrolytiques, elles sont
prises en considération dans le calcul du colt de fonctionnement, soit en $ par litre

d’effluent traité ou $ par quantité d’ions fluorures éliminés.

Les autres codts tels que la main d’ceuvre, I'entretien, la déshydratation des boues
et autres dispositions sont supposeés fixes et ne sont pas inclus dans les calculs
[24].

Cot operatoire = X C énergie + Y C électrode (5.7)

Ou Cenergie €t Celectrode SONt la consommation en énergie et en electrode
respectivement par quantités d’ions fluorures éliminés ou par litre d’effluent traite,

lesquels sont obtenus expérimentalement.

Les variables x et y sont obtenus via le prix du marché Algérien d’Octobre 2018, et

il est comme suit :

- X: Prix de I'énergie électrique US $ 0,039 / kWh,

-y : Prix du matériel de I'électrode 2,17 US $ / kg pour I'aluminium.

Afin d'enclencher le processus électrolytique de la cellule pour le traitement de
I'effluent fluoré généré du processus photovoltaique, une intensité de courant de
0,15 A est appliguée. Les voltages induits lors du processus électrolytique oscillent
légerement en fonction de la résistance ohmique du systeme. En moyenne, pres
de 4,5 Volts sont appliqués lors de ce processus électrochimique. Sachant cela, il
est possible de déterminer la consommation énergétique par m3 de la solution
traitée nécessaire pour cette unité d'électrocoagulation pour un temps égal a 60 min
(Eq 5.8).

. , UIt(EC
C énergie = % (5.8)
Avec :
C ¢nergie : La consommation énergétique en kWh /m3;
U : Le voltage dans la cellule en volt (V) ;

I : Le courant en ampere (A) ;
t Ec : Le temps d’électrocoagulation.
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Consommation énergétique = 0,45 kWh/m?3
D’aprés I'équation 5.9 on a:

ItM

Célectrode = — (5.9)
nFvV

Consommation d’électrode = 0,033 Kg/m?3

La quantité d’aluminium produite, évaluée sur une base expérimentale est donc de
0,0686 g. Il est maintenant possible de comparer cette valeur avec celle calculée
théoriquement a partir de la loi de Faraday.

Selon la loi de Faraday, 0,0503 g d'aluminium a été dissout. Cette valeur théorique

est bien inférieure a la valeur estimée expérimentalement.

Les paramétres évalués pour le procédé d’électrocoagulation a 60 min sont

représentés dans le tableau suivant :

Tableau 5. 3 : Paramétres évalués pour le procédé d’électrocoagulation a 60 min

C électrode ( Kg/m?3) 0,033
C (kwh /md) 0,45
Mexp (Q) 0,0686
Mtheo (Q) 0,0503
¢(%) 136,3%
Cout opératoire (US $ /m3) | 0,09

5.7. Recyclage des eaux fluorées

Au vus des résultats obtenus de l'optimisation des parametres régissant le

processus d’EC en mode bipolaire, les densités de courant de 27,77 A/m?et 37,03
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A/m? (1= 0,15 A et 1=0,2 A) (Tableau 5.4), offrent une efficacité optimale pour

I'élimination des ions fluorures des eaux des bains de ringage HF. Les

concentrations finales répondent aux normes fixées par 'OMS. Un rendement de

92 a 99% a été atteint. En conséquence, elles peuvent étre destinées a une

réutilisation. Le Tableau 5.4 résume les résultats obtenus pour ces deux densités.

Tableau 5.4 : Parameétres expérimentaux des éliminations des ions fluorures par EC dans

leurs conditions optimales.

Temps | Densité I pH [Fo [F] Normes | Rendement | Recommandations
(min) de (A) du OMS (%)
courant milieu | (mg/L) | (mg/L) (mg/L)
(A/m2) finale
L’eau de ringage
60 27,77 0,15 7 100 8,97 15 91,03 traitée peut étre
37,03 0,20 5,92 94,08 recyclée dans le
processus
90 27,77 0,15 7 100 4,53 15 94,08 I
37,03 0,20 2,2 97,8
1,43 15 98,57
120 27,77 0,15 7 100 1,14 98,86 1
37,03 0,20

Les eaux traitées apres décantation peuvent étre transférées vers la station d’eau

ultra pure du CRTSE ou elles subiront un traitement additionnel qui est 'Ol aprés

un conditionnement approprié. Le Tableau 5.5 regroupe les résultats de

I'optimisation des différents paramétres affectant le processus d’EC, adoptés pour

le traitement des eaux de bains de ringage HF du CRTSE.




Tableau 5.5 : Parameétres considérés pour le traitement des eaux de bains de

ringage par EC.

Parametre Valeur
Intensité appliqué (mA) 150
pH de la solution 7
Nombre d’électrodes 3
Distance inter électrode (cm) 1
Dose de NaCl (g/L) 0,5
Température (°C) 22-25
Décantation 1h
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La figure 5.19 donne un schéma sur la méthodologie élaborée a suivre pour le

traitement et la réutilisation des bains de ringage HF du CRTSE.
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Figure 5.19: Systéme de traitement et réutilisation des bains de rincage HF du CRTSE.
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CHAPITRE 6

ELIMINATION SIMULTANEE DES FLUORURES ET DU SDS PAR
ELECTROCOAGULATION

6.1. Introduction

Plusieurs Process sont utilisés dans le traitement de surface des plaquettes
de silicium utilisées dans la fabrication des cellules solaires. Ces étapes de
traitement engendrent des rejets a différents niveaux de contamination qui doivent
étre traités avant d’étre rejetés. Afin d’avoir une surface de plaquette de silicium trés
propre, des solutions acides sont largement utilisées. Dans le but de minimiser
'adhésion des particules sur la surface des wafers, des tensioactifs tels que le SDS

sont ajoutés a ces solutions acides [12].

Le Dodécylsulfate de sodium (SDS) connu aussi sous I'abréviation (NaDS), est un
tensioactif anionique utilisé comme détergent ou dispersant. Sa formule chimique
est (C12H2s0SOs3Na) et sa masse moléculaire est de 288,38 g/mol [162]. La
solubilité du SDS est de 250 g/L a 20 °C. La concentration micellaire critique CMC
du SDS varie avec le pH. La CMC est de prés de 0,009 mol/L dans la gamme de
pH entre 5 et 10.

Le SDS n'est pas trés toxique pour I'homme mais sa toxicité a été déterminée
contre les organismes aquatiques [163]. Ainsi, pour les plantes aquatiques, le SDS
peut avoir des effets nuisibles tels que la destruction du complexe chlorophylle-
protéine, la mort de la cellule par endommagement de sa membrane et retard dans
le métabolisme et la croissance [162]. Certaines autorités environnementales fixent
des normes séveres pour les tensioactifs anioniques qui vont de 1 & 4 mg/L pour

les eaux résiduaires [164.165].

Plusieurs auteurs ont étudié I'élimination du SDS des eaux usées [75 163.166.167].
L’électrocoagulation s’est avérée efficace pour I'élimination du SDS en présence

d’électrodes en fer [9-75].

Dans ce chapitre le traitement des solutions synthétiques contenant du
Dodécylsulfate de sodium (SDS) et des ions fluorures (F) a été étudié en

introduisant des électrodes Al-Fe.
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6.2. Etude de I'effet des paramétres opératoires influencant I'EC

L’objectif des séries d’essais de ce chapitre est d’étudier I'effet des différents
parameétres opératoires sur le procédé d’électrocoagulation afin de déterminer les

meilleures conditions de traitement.

6.2.1. Effet de la nature du matériau des électrodes

La sélection du matériau d'électrode approprié est critique car elle détermine
les réactions qui auront lieu. Comme mentionné précédemment, les électrodes Al
et Fe sont les plus largement utilisées en raison de leur fiabilit¢ et de leurs
disponibilités prouvées. L'électrocoagulation s’est avérée efficace pour I'élimination
du SDS en utilisant des électrodes en fer [163]. Tandis que I'aluminium donne une

meilleure efficacité de défluoruration par rapport a celle du fer [169].

Dans la présente étude la performance d'électrocoagulation a été évaluée avec des
électrodes sacrificielles en aluminium et en fer pour I'élimination simultanée des
fluorures et du SDS présents dans les eaux de rincage HF. Différentes
configurations des électrodes ont été envisagées pour réaliser les tests
d’électrocoagulation et cela en variant le nombre des plaques Al ou Fe du réacteur
EC : deux configurations d’électrodes pures : 4Al, 4Fe et 6 configurations
d’électrodes, 3Al-1Fe, 2Al-2Fe, 2Fe-2AL, 3Fe-1Al, 1Fe+3Al, Al-3Fe. Les résultats
des essais EC sur I'effet du matériau d’électrodes sont portés sur les figures 6.1 et
6.2. Il est clair que l'efficacité du traitement est fortement dépendante du nombre de
plaques Al et Fe constituant les électrodes. En utilisant des plaques Al seules (4Al),
la concentration finale des fluorures est 0.651 mg/L. Par remplacement d’'une, de
deux ou de trois plaques de fer, une hausse de la concentration finale des fluorures
est constatée. Les valeurs correspondantes sont: 2 ; 4,38 et 28,97mg/L
respectivement. Tandis que I'emploi des plaques entierement en fer donne la valeur
la plus élevée de 85,90 mg/L. Par conséquent, plus forte est la présence des
composés d’aluminium plus élevée est I'élimination des fluorures. Ceci est di a
I'affinité plus forte des coagulants a base d’aluminium envers les fluorures
comparativement a celle du fer. Ces résultats sont en parfait accord avec les

résultats d’études précédentes [169.49].
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Figure 6.1 : Concentration finale du SDS en fonction de la nature des électrodes.

[SDS]o=60mg/L, [F]o=100 mg/L, pH=7, i=37,03 A/m?, t=120min.
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Figure 6.2 : Concentration finale des fluorures en fonction de la nature des électrodes.
[SDS]o=60mg/L, [FJo=100 mg/L, pH=7, i=37,03 A/m?, t =120min.
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L’effet des électrodes est beaucoup plus marquant dans le cas du SDS. En effet,
en utilisant seules les plaques de fer comme anode (4Fe, 3Fe-AL), I'élimination du
SDS est totale aprés 80 minutes de temps d’électrolyse. Le remplacement par deux
ou trois plaques d’aluminium donne lieu a une augmentation de la concentration
finale du SDS. Les valeurs correspondantes sont 1,30 ,14,35mg/L respectivement.
Tandis qu’avec des plaques I'aluminium seules, la valeur de 40,46 mg/L est obtenue
pour le méme temps. Par conséquent, plus forte est la présence des composés de
fer plus élevée est I'élimination du SDS. Des résultats similaires ont été obtenus par
Aoudj et al, [75], Mahmoud et al. [170]. Dans le cas de l'aluminium, des résultats
moins satisfaisants sont obtenus par Flilissa et al. [163] ou un maximum de 20 % a

été noté pour un PH>5.

La différence de I'affinité du fer et de I'aluminium envers le SDS peut étre expliquée
par la distribution électronique des deux atomes Fe et Al. En effet, le fer est un métal
de transition qui appartient au troisieme bloc. |l dispose d’'une orbitale “d” vacante
capable de se lier avec un doublet non-liant tel que I'on trouve dans les atomes
d’oxygéne (O) et de soufre (S) (le SDS contient un atome S et quatre atomes O).
Par conséquent, il peut agir en ligand complexant. Par contre, I'aluminium est un
métal appartenant au bloc P et manque d’orbitales “d” vacantes nécessaires pour

faire des composés de coordination [12].

Dans la plupart des études, il est prouvé que les électrodes en Al améliorent
l'efficacité de I'élimination des polluants mieux que les électrodes en Fe [116] donne
une meilleure clarification. Chen et al. [171] ont trouvé que l'effluent traité par des
électrodes en aluminium est treés clair et stable, alors que celui traité avec des

électrodes en fer devient trouble en raison de la présence des espéces de fer.

En conclusion les combinaisons d’électrodes efficaces pour le traitement des rejets
HF et dans I'ordre suivant :

» Combinaison d'électrodes Al — Al pour éliminer les ions fluorures.
» Combinaison d'électrodes Fe-Fe pour éliminer la matiére organique (SDS).

» Combinaison d'électrodes Al — Fe ou Fe — Al pour éliminer simultanément
les F et SDS.
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Sur la base des résultats obtenus, les électrodes 2Al-2Fe présente un compromis
pour I'élimination simultanée des Fluorures et du SDS. Ainsi, dans la suite de ce
chapitre, le choix est fait sur cette combinaison pour I'étude des effets des
parametres opératoires.

6.2.2. Effet du temps de traitement

Le temps d’électrolyse joue un role prépondérant et a un effet remarquable
sur lefficacité du traitement. L'effet du temps d'électrolyse sur I'élimination
simultanée des F et SDS est illustré sur la figure 6.3. Une augmentation du temps
d’électrolyse entraine une augmentation de l'efficacité du procédé en ce qui
concerne la réduction en SDS et en F.
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Figure 6.3 : Evolution des fluorures et SDS en fonction du temps d’électrolyse.
[SDS]o=60mg/L; [F]o=100 mg/L; pH=7, i=37.03 A/m?, t =120min.

La valeur maximale de l'efficacité du procédé quant a la réduction en SDS est
atteinte pour un temps d’électrocoagulation de 80 minutes, avec une diminution de
concentration de 60 mg/L a 4,02 mg/L, au-dela de ce temps I'élimination est totale.

Au fil du temps, une plus grande quantité de coagulant s'accumule a l'intérieur du
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réacteur, ce qui est responsable de I'élimination élevée du SDS. De facon similaire,
la concentration des fluorures décroit de 100 a 10,83 mg/L atteignant les normes de
rejets. Au fur et a mesure que le temps d’électrolyse atteint 120 min, le pourcentage
d'élimination du fluorure augmente a 95,62%. Plus est le temps d’électrolyse plus
est la quantité de métal produite en raison de l'oxydation anodique, par conséquent,
une consommation d’énergie plus importante ce qui engendre une augmentation du

cout d’exploitation.

A partir de ces résultats le temps de 80 minutes est retenu pour la suite de I'étude

expérimentale.

6.2.3. Effet de la densité du courant

En électrocoagulation, I'intensité de courant appliqué influence a la fois le
taux d’enlévement des polluants, la dissolution des anodes sacrificielles utilisées, la
consommation énergétique et par conséquent le coldt du procédé [94.172]. Afin de
mettre en évidence l'effet de la densité de courant au cours du procédé d’EC,
différentes intensités 150, 200 et 300 mA (soient 27,77, 37,03 et 55,55 A/m?) ont
été testées pendant 80 minutes. Les résultats sont exposés sur la figure 6.4.
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Figure 6.4 : Concentration du SDS finale et des fluorures en fonction de I'intensité de
courant. [SDS]o=60 mg/L, [F]o=100 mg/L, pH=7, t=80 min, i=37,03 A/mZ.
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La figure 6.4 indique que 'augmentation de la densité de courant de 27,77 a 55,55
A/m?soit une intensité de courant de 150 a 300 mA mon conduit a une augmentation
significative de l'efficacité d'élimination des ions fluorures. La concentration finale
passe de 2,42 mg/L a 5,79 mg/L. Egalement pour le SDS 'augmentation du courant
entraine des concentrations résiduelles plus faibles. En effet, quand le courant
passe de 150 a 300 mA, la concentration finale passe de 19,79 a 1,30 mg/L. Il est
a signaler que des essais pour un temps plus élevé (120min) ont été réalisés. Il a
été constaté que pour une densité de courant de 55,55 A/m?, des rendements
d’élimination de 100 % et 99% ont été enregistrés pour SDS et F- respectivement.
A forte densité de courant, il survient une augmentation de la dissolution anodique
des électrodes qui entraine la production d’une plus grande quantité de résidus

métalliques favorables a I'élimination des polluants [94].

6.2.4. Consommation d'énergie électrigue

La consommation d'énergie électrique est 'un des parameétres économiques
fondamental dans le processus d'électrocoagulation. Elle est calculée a travers Eq
5.8. Le tableau suivant regroupe les paramétres mesurés lors de I'étude de I'effet

de la densité de courant sur I'enlévement des fluorures et SDS par le procédé d’EC.

Tableau 6.1 : Paramétres mesurés lors de I'étude de I'effet de la densité de courant.

Parametres valeurs

Intensité (mA) 150 200 300
Densité du courant (A/m?) 27 77 37,03 55,55
Temps ec (min) 80 80 80
Quantité de charge (C/L) 480 640 960
Rendement SDS % 67,01 93,3 97,83
Rendement F- % 73,58 89,07 94,21
Tension (V) 7,2 8,7 11,4

C énergie (KWh/m?3) 0,957 1,54 3,03

Bien que I'élimination concomitante du SDS et F- a été amélioré par 'augmentation

de lintensité du courant, cette derniére a aussi augmenté la consommation
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d’énergie ou les résultats montrent que lorsque la densité du courant passe de
27,77 a 55,55 A/m?, la consommation d’énergie augmente de 0,957 a 3,03 KWh/m?
respectivement, de méme pour la consommation d’électrode qui augmente de 0,044
a 0,089 Kg/m? respectivement. En tenant compte de tous ces facteurs, le choix de
l'intensité permettant une élimination importante des Fluorures / SDS et une

consommation d’énergie moindre s’est porté vers 0,2 A.

Dans les expériences ultérieures une densité de courant de 37,03 A/m?
correspondante a une intensité de courant de 0,2 A est adoptée.

6.2.5. Effet du pH initial

Le pH initial est un facteur déterminant dans le processus électrochimique.
Pour évaluer I'effet du pH sur I'élimination du SDS et des ions fluorures ; des valeurs
allant de 4 a 9 ont été étudiés. Pour chacun des tests, le pH final, les concentrations

des fluorures et SDS ont été mesurés. Le tableau 6.2 présente les résultats obtenus.

Tableau 6.2 : Paramétres mesurés afin d’évaluer I'effet du pH initial sur I'efficacité

de 'EC

Parametres valeurs
pH initial 4 7 9
pH final 9,43 9,02 9,72
Intensité (mA) 200 200 200
Temps ec (min) 80 80 80
Tension(V) 9,43 9,2 9,5
[SDS] initiale (mg/L) 60 60 60
[SDS] Finale (mg/L) 19,25 4,02 13,27
Rendement (SDS) 67,91% 93,3% 77,88%
[F] Initiale (mg/L) 100 100 100
[F] finale (mg/L) 16,59 10,93 18,57
Rendement (F) 83,41% 89,07% 81,43%

La figure 6.5 montre I'évolution de différentes concentrations des polluants en

fonction des différents pH. Les résultats obtenus indiquent que I'élimination du SDS
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augmente avec l'augmentation du pH jusqu'a 7 et commence a diminuer a un PH
plus élevé (9).

Ces resultats sont en bon accords avec les travaux Mahmoud et al [170]. Les
mémes remarques sont enregistrées pour F-. Comme déja mentionné en chapitre
5.2.9 un pH élevé conduit a la formation d'Al (OH) 4~ qui est soluble et inutile pour
'adsorption des polluants. De plus, la prédominance de l'espéce anionique
Fe(OH)s (Figure 6.6) dans les conditions alcalines entraine une diminution des
performances du procédé [116. 173.174].
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Figure 6.5 : Concentration finale du SDS et des fluorures en fonction du pH initial.
[SDS]o=60mg/L, [F]o=100 mg/L, i=37,03 A/m?, t=80min.

Dans un milieu basique, Les particules colloidales de l'effluent sont chargées
négativement de méme que le coagulant, donc les forces de liaison qui unissent les
particules ne constituent pas un agglomérat de forte résistance mécanique. Ainsi, il
en résulte une mauvaise flottabilité des flocs. Par conséquent, dans ces conditions,

les concentrations résiduelles en F- et SDS seront encore plus élevées.
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Figure 6.6 : Diagramme de zones de prédominance des espéces chimiques de Fe (llI)

dans une solution aqueuse [174].

En présence d’électrodes de fer et dépendamment du pH de la solution, des ions
ferreux (Fe?*) et ferriques (Fe3') peuvent étre formés au cours du procédé
d’électrocoagulation. Les ions Fe?* et Fe3* produits par dissolution ont la capacité
de s’associer aux ions hydroxyles et précipitent sous forme d’hydroxydes de fer
Fe(OH): et Fe(OH)s. Ces derniers participent ensuite a I'élimination des polluants
organiques par des phénomenes de Co-précipitation et d’adsorption. Le composé
insoluble Fe(OH)s est I'espéce prédominante en fer qui se forme dans la gamme de

pH > 6,5 et les ions Fe?* dans la gamme des pH acides (pH < 6,5).

De méme pour L’Aluminium ou la formation d’hydroxyde amphotére AI(OH)s se
produit dans les pH acides, neutres et Iégerement alcalins (Figure3.3). Ce qui peut
expliquer que le meilleur taux d’élimination du SDS (93.3%) est obtenu lorsque le
pH initial est de 7 et un taux d’abattement de 67,91% est obtenu lorsque le pH initial
est 4. Ce taux d’abattement plus élevé s’explique par le fait qu’a pH 7, les bulles
d'hydrogene produits a la cathode sont plus fines et petites et facilitent I'agrégation

de minuscules particules colloidales déstabilisées [175].
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Moussa et al,. [88] ont conclu que la plage de pH optimal de fonctionnement du
procédé d’EC en présence du fer se situe entre 5 et 9 avec un pH initial variant entre
8 et 9, afin de favoriser I'oxydation des ions ferreux, coagulants possédant une faible

capacité d'adsorption des polluants.

Barrera-Diaz et al .,[176] ont également étudié I'effet du pH initial sur la réduction
de la matiére organique en utilisant des électrodes d’AL et ont constaté que la

meilleure efficacité d'élimination est atteinte dans la plage de pH de 6 a 8.

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

processus d'électrocoagulation jusqu'a un pH basique.

Sur la base des conclusions un pH neutre offre les meilleurs rendements
d’élimination du SDS et des fluorures et qui sera maintenu pour la suite de cette

partie d’étude.

6.2.6. Effet de la concentration initiale des fluorures et de SDS

L’industrie photovoltaique déverse des effluents a différents niveaux de
contamination, en fonction du Process de fabrication des plaquettes de silicium. Par
conséquent, la qualité de I'effluent change continuellement. Dans ce contexte une
série d’expériences a été réalisée en faisant varier les concentrations initiales et
gardant les autres parametres constants. La figure 6.7(a) montre la variation de la
concentration des fluorures en fonction du temps pour diverses concentrations

initiales.

Les résultats illustrés sur la figure 6.7 (a), indiquent, que plus basses sont les
valeurs de la concentration en fluorures, meilleures sont leurs efficacités
d’élimination respectives. Effectivement, en passant d’'une concentration de 30 a
100 mg/L de F, la concentration finale passe de 6,19 a 10,93 mg/L De plus, une
baisse de la concentration initiale des fluorures conduit a une élimination totale du
SDS ou un rendement d’efficacité de 100% a été obtenu pour une concentration
initiale de F de 30 mg/L.
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Figure 6.7(a) : Concentration finale du SDS et des fluorures en fonction de leurs
concentrations initiales respectives.
[SDS]o=60mg/L, pH=7, i=37,03 A/m?, t=80min.

Des tendances similaires sont également observées sur la figure 6.7 (b) la
concentration des F (concentration initiale : 100mg / L) a diminué a 9,25, 10,93 et
23,44 mg/L quand la concentration initiale en SDS passe de 30, 60, a 100 mg/L,
respectivement. Il a été noté que les normes de rejets n'ont pas été atteintes pour
les fluorures quand la concentration initiale du SDS est égale a100mg/L. une

amélioration des conditions opératoires est alors nécessaire.

Les résultats obtenus ont révélé aussi, que plus faible et la concentration en SDS,
meilleur est le rendement d’élimination. Une concentration de 30 mg/L en SDS a

donné un rendement d’efficacité de 100 % en 40 minutes de temps d’électrolyse.

Il est également évident d'apres les figures 6. 7(a) et 6.7(b), que I'élimination a la

fois de SDS et du fluorure est sensible a la modification de leur concentration initiale
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Figure 6.7( b) : Concentration finale du SDS et des fluorures en fonction de leurs
concentrations initiales respectives.
[F]o=100mg/, pH=7, i=37,03 A/m?, t=80min,

6.3. Recyclage du rejet contenant simultanément F- et SDS

En conclusion des résultats obtenus, les rejets de bains de rincage HF
contenant des fluorures et SDS simultanément, peuvent étre destinés a une
réutilisation. Le Tableau 6.3 résume les meilleures performances enregistrées lors
de l'application du procédé d’EC pour le traitement du rejet complexe et cela en

utilisant une combinaison d’electrodes de nature 2Al-2Fe.
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Tableau 6.3 : Parametres expérimentaux des éliminations des ions fluorures et SDS par

EC.

Temps Densité I [Fo [F] Rendement | [SDS]o | [SDS] | Rendement
(min) de courant | (A) | (mg/L) | (mg/L) (%) (mg/L) | (mg/L) (%)
(A/m?) finale finale
60 37,03 0.20 25,06 74,94 15,99 73,35

55,55 0.30 100 8,62 91,38 60 4,56 92,40

37,03 0.20
80 55,55 0.30 100 10,93 89,07 60 4,02 93,30
5,79 94,21 1,30 97,83
120 37,03 0.15 100 4,38 95,62 60 00 100
55,55 0.20 1,01 98,99 00 100
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CONCLUSION GENERALE

Le traitement, le recyclage et la réutilisation des eaux usées industrielles
constituent un théme important dans le contexte actuel, non seulement pour
protéger I'environnement de la pollution, mais également pour préserver les
ressources en eau. |l existe différentes technologies permettant de traiter les eaux
usées industrielles et une prise de décision judicieuse est nécessaire pour choisir
les technologies appropriées. Le choix dépend des objectifs souhaités du traitement
des eaux usées. La récupération de produits chimiques de valeur a partir des eaux
useées, recyclage et réutilisation possibles de I'eau, respect des normes en vigueur

pour le rejet dans les plans d’eau et la rentabilité du processus de traitement.

Aujourd’hui, La réutilisation des eaux usées traitées fait émerger de nouveaux

modeles économiques dans les pays en voie de développement.

La fabrication de modules photovoltaiques exige un processus plus respectueux vis

a vis de I'environnement-

En pratique, le procédé le plus utilisé par les industriels pour le traitement des rejets
fluorés acides est la précipitation en utilisant des sels a base de calcium, en
particulier la chaux. Malgré sa grande efficacité et son prix bas, des concentrations
résiduelles en dessus des normes sont souvent constatées (20 & 100 mg/L). Aussi,
I'effluent traité renferme souvent d’autres polluants a des niveaux dépassant les
normes. Un traitement d’affinage est alors nécessaire pour pallier a ces
insuffisances, ce qui présente certaines limitations tel que la présence de sels
métalliques, I'acidification de l'eau traitée et la quantité importante de boues

génerees.

Dans le cadre de cette thése le choix a été porté sur une technigque pour le
traitement et la réutilisation des rejets liquides HF, a savoir I'électrocoagulation pour
la multitude d’avantages qu’elle procure en termes d’efficacité, simplicité de mise

en ceuvre et d'un point de vue de gain énergétique non négligeable.



124

Les effluents traités par EC seront injectés dans la station EDI munie d’'un systéme

d’osmose inverse, rendant ainsi le potentiel de réutilisation encore plus important.

Dans la premiéere étape de la présente étude, le procédé d’électrocoagulation (EC)
a été appliqué pour le traitement de solutions synthétiques préparées a partir de
NaF. Cette étude a été réalisée dans un réacteur d’électrocoagulation en mode
batch en utilisant des électrodes en aluminium (Al). Au cours de cette étape,
l'influence de différents paramétres sur le processus de défluoruration par
électrocoagulation a été étudiée. Il a été retenu que les paramétres tels que la
densité de courant, la surface active, le pH initial du milieu, le temps d’électrolyse

affectaient de maniere significative I'élimination du fluorure.

Le courant appliqué et le temps d'électrolyse sont les principaux parametres qui
régissent le processus EC ; ces derniers possedent des limites. Les résultats
expérimentaux démontrent que I'augmentation de la densité de courant et du temps
de contact a entrainé une réduction importante de la concentration en fluorure. De
plus, l'augmentation du courant appliqué entraine une augmentation de la
consommation d'énergie et une augmentation de la dissolution de l'aluminium, ce
qui affecte le cout du procédé et pourrait également engendrer une pollution
secondaire a savoir une concentration élevée d'aluminium résiduel a la fin du
processus de traitement. Par conséquent, lors de I'application du procédé EC, la
sélection de ces deux parameétres nécessite une attention particuliere et un

compromis doit étre fait entre eux.

Les expériences ont montré que 60 minutes d’EC sont suffisantes pour atteindre les
limites standards de I'environnement destinés a la décharge de fluorure en Algérie
(limite de décharge 15 mg / L). Un rendement de I'ordre de 92 % a été obtenu dans
des conditions de fonctionnement typiques : une densité de courant, 27,77 A/m2 (|
= 150 mA) ; une série d’électrodes en nombre d'électrodes de 3 et un pH initial 7,
avec une faible consommation énergétique. La consommation énergétique

spécifique a été estimée a 5,5 kWh / kg F.
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L’application de I'électrocoagulation bipolaire par la suite, pour le traitement du rejet
fluoré réel du CRTSE a permis I'obtention de résultats trés intéressants et similaires

aux solutions synthétiques.

Le précipité formé par 'EC a fait 'objet d’'une analyse DRX, une visualisation en

microscope électronique a balayage ainsi qu'une analyse FTIR-ATR.

L'image de MEB a montré que la texture du précipité est formée de grains

agglomérés attribués au fluor et des grains cristallisés attribués a I'aluminium.

L'analyse EDX confirme la présence d'éléments Al, F, O et Na, ce qui indique que

les flocs d'aluminium emprisonnent le fluorure.

Les analyses FTIR-ATR suggérent que I'élimination du fluorure par EC a été
effectuée au moyen d'une substitution chimique dans laquelle F a remplacé le
groupe OH" de Al (OH)s produisant Al (OH)axFx.

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) de la composition des boues séchées
obtenues par EC montre la formation de fluorure de sodium et d'aluminium
(NasAlFs).

Les données obtenues fournissent des renseignements sur les especes et les
mécanismes impliqués dans le procédé de défluoruration et laissent suggérer que

les plus dominants sont I'adsorption et complexation.

Une fois les conditions optimisées l'effluent pourra subir un traitement d’affinage
pour éventuel réutilisation dans la station de production d’eau ultra pure. Les
concentrés issus de I'osmose inverse seront traités dans I'Atelier de Traitement des
Effluents du CRTSE.

La deuxieme partie de cette étude portait sur I'application du procédé d’EC bipolaire
pour le traitement d’un rejet complexe contenant simultanément fluorures et SDS.
L’étude de la nature du matériau des électrodes a permis de conclure que la

combinaison 2AL-2Fe présente un compromis pour le traitement de ce rejet.
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Lors de cette étude, le procédé a permis d’enregistrer des performances
satisfaisantes en termes d’enlévement des fluorures (89.07%) et des SDS (93.3%)

Les meilleures conditions ayant permis l'obtention de ces résultats étaient :
I'application d’'une une densité de courant de 37,07 A/m? pendant un temps de
traitement de 80 minutes a pH=7. Il est important de souligner que les performances
épuratoires en termes d’élimination des polluants étaient plus importantes lorsque
leurs concentrations initiales étaient faibles. Cette deuxieme partie permet de
montrer I'efficacité du procédé d’EC dans le traitement de rejet de bains de rincage

chargé en matieres organiques.

Ainsi, les résultats de cette étude indiqguent que dans certaines conditions des
traitements additionnels d’affinage sont nécessaires, et dépendent de la qualité et
des besoins requis pour une éventuelle réutilisation. La combinaison des
traitements conventionnels (électrocoagulation /osmose inverse) devrait étre mise
en ceuvre dans la réutilisation des eaux usées HF. De plus, ces techniques peuvent
réduire les colts d'exploitation en minimisant les exigences de prétraitement et de

nettoyage, et en améliorant la qualité de I'eau du produit pour la réutilisation

Le procédé EC est un procédé bien connu pour I'élimination du fluorure et de
nombreuses publications sont disponibles sur le procédé. Cependant, il existe de
nouvelles recherches dans ce domaine et les recommandations suivantes peuvent

aider a améliorer le traitement.

v' L'analyse des colts effectuée dans la présente étude est un co(t
approximatif, calculé sur la base d'expériences par lots réalisées a I'échelle
du laboratoire. Des investigations détaillées des colts du processus de
traitement, couvrant tous les aspects, peuvent étre effectuées.

v La teneur élevée en aluminium dans l'eau fluorée suggére la nécessité d'un
traitement supplémentaire afin d’abaisser la concentration d'aluminium dans
I'eau traitée. De ce fait, une étude exhaustive sur I'élimination de I'aluminium

doit étre entreprise.
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En conclusion, les résultats obtenus dans le cadre de ce travail ouvrent de nouvelles
perspectives pour le développement de procédés de traitement seul ou combiné,

des rejets fluorés de I'industrie photovoltaique.
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APPENDICES

Al. Méthode de mesure des fluorures libres en solution

La concentration des ions fluorures libres en solution est déterminée
par la méthode de titrages potentiométriques en utilisant une électrode

combinée des ions fluorures et une électrode de référence.

Al.1. Principe de fonctionnement

Le principe de dosage de l'ion fluorure est de déterminer le potentiel
de la membrane qui exprime la différence de potentiel entre la face interne
de la membrane, celle-ci étant en contact avec une solution de référence
d’activité constante, et la face externe de la membrane qui est en contact
avec la solution a analyser. Cette difféerence est mesurée par deux
électrodes combinées : une électrode de référence et une électrode

spécifique au fluorure.

L’'un des avantages de cette méthode par rapport a d'autres est
I'absence d'interférence entre les ions fluorure F~ et les autres ions (Al
Fe3*, Ca?*, OH", SO4%"...) qui peuvent exister dans la solution a analyser, et
ce par l'utilisation de la solution tampon (TISAB). L’électrode au fluorure est
hautement sélective. Les autres ions sont exclus par leur taille, leur forme ou
leur charge. L’électrode au fluorure permet la mesure de F~ de 10! a 10
mol/L. Le seul ion qui interfere sérieusement est OH™. Le pH optimum

d’emploi est ainsi de 5 a 5,5.

En raison de sa réactivité, l'ion fluorure peut étre complexé par
plusieurs éléments tels que (AIP*, Fe3*, Ca?") qui sont susceptibles de
fausser les résultats du dosage. Pour éviter l'interférence de ces ions, une

solution tampon TISAB est ajoutée a I'échantillon avant I'analyse.

Al.2 La préparation de tampon TISAB

La préparation de la solution tampon est la suivante :
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Dans un bécher de 1000 ml placer prés de 500 ml d'eau distillée, ajouter 57 ml
d'acide acétique et 58 g de chlorure de sodium NaCl et 4 g de CDTA (acide
1,2— diaminocyclohexane tétra acétique). Agiter pour dissoudre et puis
compléter jusque a peu prés 950 mL et puis ajouter de la soude NaOH, (en
mettant la sonde d’'un pH-meétre dans le bécher), continuer d'ajouter la soude

jusqu'a un pH entre 5,3-5,5 et puis compléter jusqu’a 1000 ml.

La solution TISAB permet de :
v Fixer le pH entre 5 et 5,5 et éviter toute interférence d’OH".
v' Libérer le F~ complexé
v Maintenir une force ionique constante et élevée

Al.3. Préparation de la courbe d'étalonnage des fluorures

On effectue pour chaque solution étalon une mesure de potentiel. Toutes les
lectures de potentiel sont faites aprés stabilisation des potentiels d’électrode. I
est a noter qu'’il est préférable de faire les mesures sur les solutions étalons
dans l'ordre des concentrations croissantes afin d’éviter les phénoménes de
mémoire de I'électrode ainsi que les risques de pollution des solutions. Pour
une mesure précise, tous les échantillons et les étalons doivent étre a la méme

température, de préférence a température ambiante.
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Figure A.1. : Courbe d’étalonnage pour le dosage des fluorures
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A2. Protocole d’analyse de la DCO

La demande chimique en oxygéne (DCO) est un des critéres d’évaluation de la
pollution d’'une eau par des substances organiques avec comme référence la
quantité d’oxygéne nécessaire a les oxyder. La demande chimique en oxygéne,
exprimée en mg O2. L, représente tout ce qui est susceptible de consommer
de l'oxygéne, c’est-a-dire principalement les sels minéraux oxydables et la
majeure partie des composés organiques. Ainsi par la mesure de la DCO, on
pourra évaluer la charge polluante d’'une eau usée en matiére organique avant

et apres un traitement.

A2.1. Protocole d’analyse

Le protocole de mesure de la DCO comprend les étapes suivantes :

1. Prélever 2,5 ml d'échantillon (aprés homogénéisation) et l'introduire dans
une éprouvette.

2. Tenir un tube incliné a 45°. Utiliser une pipette volumétrique pour transférer
2,00 mL (prendre en considération la gamme des réactifs) de I'échantillon
dans le tube (I'échantillon préparé).

Mettre le réacteur & DCO sous tension. Préchauffer a 150°C.
Placer les tubes dans le réacteur DCO préchauffé aprés les avoir rincer a
I'eau désionisée pour I'étape de digestion.

5. Chauffer les tubes pendant 2 heures ; ensuite attendre environ 20 minutes
afin de laisser refroidir les tubes a moins de 120°C ;

6. Placer les tubes dans un support de cuve et les laisser refroidir a
température ambiante.

7. Lecture de I'absorbance par spectrophotométrie
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Figure A.2 : Corrélation entre DCO et concentration du SDS.

Résumé de la méthode

Dans cette méthode, I'échantillon est chauffé pendant 2 heures en
présence d'un oxydant puissant, le bichromate de potassium. Les composés
organiques oxydables réagissent en réduisant l'ion bichromate (Cr207 %) en ion
chromique de couleur verte (Cr3*). Dans la méthode de détermination par
colorimétrie ou titrimétrie, pour la concentration de 0,7 a 40,0 ou 3 & 150 mg/L,
I'analyse porte sur le résidu de Cré*. Dans la méthode par colorimétrie pour la
concentration de 20 a 1500 mg/L ou de 200 a 15.000 mg/L, la détermination
porte sur la quantité de Cr3+ produite. Le réactif pour DCO contient des ions
argent et mercure. L'argent agit comme catalyseur, tandis que le mercure est
utilisé pour complexifier les interférences dues au chlorure. Les lectures sont
obtenues a 365 nm pour la gamme de 0,7 a 40,0 mg/L, a 420 nm pour la
gamme de 3 a 150 mg/L et a 620 nm pour les gammes de 20 a 1.500 mg/L et
de 200 a 15.000 mg/L.

A3. Présentation de la station d’eau désionisée type GEO- 500

La production d’eau ultra-pure nécessite, I'association de techniques
différentes en fonction de la qualité intrinseque de l'eau brute et selon

I'application de I'eau traitée. Le systeme de la station GEO-500 est, directement
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alimenté en eau du réseau, il convient parfaitement aux applications
quotidiennes du laboratoire. C’est un systeme qui permet de produire de I'eau
ultra pure. Il associe prétraitement, osmose inverse, déminéralisation échange

ionique et oxydation UV en un seul appareil simple d’emploi et facile d’entretien.

3.1. Systéme de fonctionnement

Cet appareil est congu pour fonctionner a partir d'un approvisionnement en eau
potable de bonne qualité, et produit une eau purifiée de qualité osmose inverse,
qui est ensuite collectée dans un réservoir. L'appareil fonctionne avec un
panneau de contrble a membrane tactile. L’appareil fait subir a l'eau le

traitement suivant :

L'eau potable entre via un filtre et une électrovanne d'entrée a la pression de
'eau d'admission, qui est pompée au moyen d'une pompe d’alimentation, et
passe par la cartouche de prétraitement. La cartouche de prétraitement a été
congue pour protéger les cartouches d'osmose inverse de toute particule en
suspension ou tout colloide et de tout chlore en excés qui risquerait d'étre
présent dans l'eau entrante. L'eau traitée passe ensuite par des cartouches
d'osmose inverse montées en série qui divisent le flot en un débit de permeat et
un débit de concentrat. Le perméat est encore davantage purifié tandis que le
concentrat est envoyé vers le circuit de rejet. Elle passe ensuite par la
cartouche échangeuse d'ions qui enleve les impuretés ioniques dissoutes.
Finalement, I'eau traverse :
e Un détecteur de qualité de I'eau, qui mesure sa résistivité.

¢ Une sonde qui fournit une mesure précise de la température.

A3.2. Principe de 'osmose Ol

Son principe est que le transfert ne s'effectue pas a travers des pores mais par
dissolution des composants de la solution dans la membrane puis diffusion au

travers de celle-ci.
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Osmose : Considérons un systéme a deux compartiments séparés par une
membrane permsélective et contenant deux solutions de concentrations
différentes. Le phénomeéne d’osmose va se traduire par un flux d’eau dirigé de
la solution diluée vers la solution concentrée jusqu'a un équilibre de pression

appelé pression osmotique.

Pression_osmotigue : A concentration massique égale, la pression osmotique

est d’autant plus élevée que la masse molaire du soluté est faible. A titre
d’exemple, la pression osmotique d’'une eau de mer a 35 g.L-1 est de I'ordre de
25 bars. Pour un composé macromoléculaire de masse molaire 50 000 daltons
a la méme concentration de 35 g.L-1, elle est par contre inférieure a 0,03 bar
[26].

Osmose inverse : Une augmentation de la pression au-dela de la pression

osmotique conduira a un flux d’eau dirigé en sens inverse du flux osmotique,
c'est-a-dire de la solution concentrée vers la solution diluée: cest le

phénoméne d’osmose inverse.

A.3.3 Qualité de L’eau ultra- pure fournie par la station GEO500

La station GO-500 produit en moyen 500L/h d’eau Ultra Pure, la conductivité de
cette eau a la sortie de la station est 0,055 uS/cm. Ce qui donne une résistivité
égale a 18MQ.cm. La figure A.3 montre que I'eau a la sortie est ultra- pure, sa
conductivité est stable en fonction du temps ce qui permets aux utilisateurs

d’avoir les mémes caractéristiques de I'eau tout au long de leur proces.
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Figure A.3 : Caractéristique de I'eau Ultra pure de GO500

A.3.3 Conditions d'analyse par DRX

Goniometer=PW3050/60 (Theta/Theta);
Sample stage=Spinner PW3064
Diffractometer system=XPERT-PRO

Raw Data Origin

Scan Axis

Start Position [°26]
End Position [°20]
Step Size [°26]

Scan Step Time [s]
Scan Type

PSD Mode

PSD Length [°26]
Offset [°26]
Divergence Slit Type
Divergence Slit Size [°]
Specimen Length [mm]
Fente de divergence [°]

Masque [mm]

XRD measurement (*. XRDML)
Gonio
8.00
90.00
0.0260
80.00
Continuous
Scanning
3.35
0.0000
Fixed
0.4354
10.00
1/4
10
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Measurement Temperature [°C] 25.00

Anode Material Cu

K-Alphal [A] 1.54060

K-Alpha2 [A] 1.54443

K-Beta [A] 1.39225

K-A2 / K-Al Ratio 0.50000

Generator Settings 40 mA, 30 kV
Diffractometer Type 0000000000000000
Diffractometer Number 0

Goniometer Radius [mm]  240.00
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm] 100.00
Incident Beam Monochromator No

Spinning Yes (4s/round)
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LISTE DES ABREVIATIONS

: ampere.

. atelier de traitement des effluents.

: rejets acides concentrés .

: bipolaire.

: eaux usées alcalines (caustic waste water).
: eaux usées diluées alcalines (caustic wastewater diluted).
: 1,2 —cyclohexyléne diamine tétra acétique.

: chlore.

: consommation par litre d’effluent traité.

: consommation par litre d’effluent traité.

: consommation de I'énergie électrique spécifique.
. distance entre les électrodes (cm).

: demande chimique en oxygéne (mg O,.I™).

: demande biologique en oxygéne (mg O..I™).
. diffraction des rayons x.

: énergie dispersive des rayons X.

: électrocoagulation bipolaire.

. électrodialyse.

: eau désionisée.

: constante de faraday (96500 c.mol™).

: infrarouge a transformé de fourrier.

: facteur de réduction volumique.

: acide fluorhydrique.

. eaux usées acide fluorhydrique dilué

: eaux usées acide fluorhydrique concentré

> acide nitrique.

: densité de courant.

: intensité du courant imposé (A).

: isopropanol.

: chute ohmique (volt).

: eaux usées industrielles (industrial waste water)
: conductivité de la solution (s.cm™).

: microscope électronique a balayage.

: matieres en suspensions.
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MP : monopolaire.

NF :nanofiltration

n : nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction considérée.
OMS : organisation mondiale de la santé.

pH : potentiel d’hydrogéne.

pk : constante de dissociation.

PV : photovoltaique.

PSG : silicate de phosphore

PEG : polyéthylene glycol

S : siemens.

S : surface d’électrode de travail.

SIA, association américaine de l'industrie des semi-conducteurs
TDS : taux de solides dissous.

TISAB : solution tampon.

tec : temps d’électrocoagulation.

U : voltage dans la cellule en volt (v).

USD/US $ : dollar américain.

UF : ultra filtration.

UPW . ultra pure water (eau ultra pure).

V : volt.

Lettres grecques :
0 : rendement du procédé d’électrocoagulation.

A : longueur d’onde.
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