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ABSTRACT

The present work aims to study the removal of cationic dye by electrocoagulation
process using aluminum and iron electrodes.

The effect of parameters such as: solution conductivity, current density, initial pH, dye
initial concentration and distance between electrodes, the number of electrode, the
connection mode and the geometry of the reactor were studied and this for two kinds
of electrodes: Iron and Aluminium.

The kinetic methylene blue removal follow up in relation with certain parameters in
these optimal condition : pH 6 ; [NaCl] = 2 g.I'", i= 35,08 mA .cm® , number of
electrode = 4 on bipolar mode allowed to get a maximal reduction rate which
reached 99,52% using iron electrode. For the same electrode, time pseudo
equilibrium is reached after 40 min. However removal rate of BM on pH=5 do not
exceed 90% after 100 min for the aluminium electrode.

The product powder during the EC process using tow electrode of iron and Al were
characterized by several analyzes namely: analyzes MEB , DRX, spectrométrie de
fluorescence par rayon X, IRTF, pHp,c during treatment electrocoagulation on optimal

condition

Adsorption tests achieved out on the powder obtained b EC using iron electrode
reveal percentage removal of the order of 20%. The basic modifications of the iron
powder improve considerably the BM removal rat (88%).

The modilisation adsorption isotherm of modified iron powder shows good fit to the
Freundlich model with R® = 99%.

Keywords: Electrocoagulation, dye, iron electrode, aluminum electrode, adsorption.



RESUME

Le présent travail consiste a étudier I'élimination de colorant cationique par procédé
d’électrocoagulation en utilisant des électrodes en fer et en aluminium.

L’effet des paramétres opérationnels tels que la concentration en sel, la densité du
courant, la nature d’électrolyte la vitesse d’agitation, le pH de la solution, la
concentration en colorant, la distance inter-électrode, le nombre d’électrode, le mode
de connexion, la géométrie du réacteur ont été étudié et ce pour les deux types
d’électrodes : Fer et Aluminium.

Le suivi de la cinétique d’élimination de bleu de méthyléne (BM), dans ces conditions
optimales : pH = 6, [NaCl] = 2 g.I'", i= 35,08 mA .cm™, nombre d’électrode = 4 en
mode bipolaire a permis d’obtenir un taux de réduction maximal de 99,52% en
utilisant des électrodes en fer. Pour la méme électrode, le temps de pseudo équilibre
est atteint au bout de 40 min. Par contre les taux d’élimination de BM a pH = 5 ne
dépassent pas les 90% au bout de 100 min pour I'électrode d’Al.

Les poudres produites au cours du procédé d’EC en utilisant les deux électrodes
de fer et d’Al ont été caractérisées par plusieurs analyses a savoir : analyses MEB,
DRX, spectrométrie de fluorescence par rayon X, IRTF, pHp,c pendant le traitement
d’électrocoagulation aux conditions optimales.

Les tests d’adsorption réalisés sur la poudre obtenus par EC en utilisant I'électrode
de fer révélent des pourcentages d’élimination de I'ordre de 20%. La modification
basique de la poudre de fer améliore considérablement les taux d’élimination de BM (88%).

La modélisation des isothermes d’adsorption de la poudre en fer modifie montre bon
ajustement du modeéle de Freundlich par R® = 99%.

Mot clés : Electrocoagulation, colorant, électrode de fer, électrode d’aluminium,
adsorption.
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INTRODUCTION

L’eau est un capital vital, qui ne cesse de se répercuter dans I'esprit de
’'hnomme, et tente surtout aux jours de ce troisieme millénaire a vénérer ce liquide
précieux et réagir contre toutes sortes de contaminations qui souillent ses

ressources.

A la fin du siécle dernier, le nombre de personnes qui n‘avait pas acces a I'eau
potable était estimé a 1.1 milliards de personnes soit le 1/6 de la population
mondiale [1]. Les besoins en eau potable ne cessent d’augmenter avec
I'accroissement démographique et l'industrialisation. Le principal probleme a
'acces a I'eau potable n’est pas di seulement a une mauvaise répartition dans le
monde mais aussi a une pollution continue des eaux naturelles par l'industrie,

I'agriculture et les rejets urbains.

La problématique du traitement de I'eau s’est toujours posée au fil du temps
en faisant face d’'une part, a des nuisances, voire des pollutions de plus en plus
diverses, et d’'autre part a chercher a utiliser des procédés de plus en plus
efficaces et a moindre co(t.

La présence de nombreux colorants dans les rejets de l'industrie du textile
représente un véritable danger pour ’homme et son environnement [2], en raison
de leur stabilité chimique vis a-vis des agents oxydants (rayons UV, oxydants
chimiques), et leur faible biodégradabilité [3]. Les procédés traditionnels de
traitement de I'eau usée, tels que les procédés biologiques donnent des résultats
non satisfaisants [4,5]. Ainsi la principale contrainte d’utilisation de cette méthode
provient de la difficulté d’accumuler des bactéries a certains effluents et leur
inhibition par certaines composantes chimiques et aussi, la duré de traitement
[6].C’est pour cette raison, des nouvelles recherches sur des nouvelles méthodes
ont été employées, parmi lesquelles, on cite I'électrocoagulation [7,13].
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La technique d’électrocoagulation a été utilisée avec succés dans le traitement
d’'une variété de polluants tels que les rejets textiles [14, 16] ; les métaux [17, 18] ;
les margines [19,20] et les acides humiques [21,22]. Elle s’est avérée également
efficace pour la défluoruration de I'eau potable [23,25], et I'eau industrielle [26,27].
Il a été prouvé que cette technique offre la simplicité, I'efficacité, la compatibilité

environnementale, la sécurité, la sélectivité, pour un faible codt [28, 29].

Ce mémoire vise d’'une part a appliqué le procédé d’électrocoagulation pour
le traitement d’une solution synthétique contenant un colorant cationique (le bleu
de méthyléne (BM)) et & mieux comprendre les mécanismes d’élimination de ce
colorant par I'électrocoagulation et d’autre part a tester la capacité adsorptionelle
des composés a base de fer préparés par I'électrocoagulation dans le traitement
des eaux.

Le présent manuscrit est réparti en trois parties distinctes :

Dans la premiére partie de ce mémoire, nous avons donné une synthése
bibliographique qui rassemble des données essentielles sur le procédé
d’électrocoagulation.

La deuxieme partie montre la procédure expérimentale adoptée et les méthodes
d’analyses utilisées pour le traitement.

La troisiéme partie sera destinée a l'optimisation des différents parametres
opératoires (densité de courant, pH, concentration initiale, la salinité, la distance
inter-électrode et la configuration des électrodes) sur la décoloration des solutions
synthétiques avec l'utilisation des deux électrodes en fer et en aluminium. Nous
rapportons aussi les différentes techniques analytiques impliquées dans la
caractérisation des boues du traitement (DRX , MEB, FX, FTIR...) Notre travail a
ensuite porté sur [lefficacité d'adsorption du solide synthétisé a partir
d’électrocoagulation en utilisant des électrodes en fer grace aux tracés des
isothermes d’adsorption de Langmuir et Freundlich.

Enfin, nous terminerons par une conclusion en faisant ressortir 'essentiel des
résultats obtenus dans ce travail ainsi que quelques perspectives pour la poursuite
de cette étude.
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CHAPITRE 1
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Ce chapitre décrit en premier lieu le principe de I'électrocoagulation, les facteurs
influencant ce procédé, ainsi que les principales recherches réalisées dans le
domaine de traitement par EC, et en deuxiéme lieu la théorie d’adsorption.

1.1 Electrocoagulation

Tel que son nom lindique, I'électrocoagulation est la fusion des sciences de
I'électrochimie et de la coagulation. En effet, I'électrocoagulation est un procédé
électrochimique complexe qui met a profit un éventail de phénoménes physiques et
chimiques entrainant l'abattement des polluants disséminés dans l'effluent. Ce
procédé s'opére a l‘aide d'électrodes (anodes et cathodes), lesquelles sont

plongées dans un milieu aqueux [30].

1.1.1 Coaqulation

Les matiéres colloidales, tant organiques que minérales, peuvent étre éliminées
par coagulation. La coagulation consiste en I'addition d’agents chimiques a une
dispersion de colloidales en vue de les déstabiliser de maniere a les rassembler
sous forme de flocons. La coagulation implique donc d’une part, la réduction des
charges électriques superficielles, et d’autre part, la formation d’hydroxydes
complexes sous forme de flocons.

La stabilité des suspensions colloidales est due aux forces de répulsion induites
par un potentiel Zéta élevé. Le potentiel Zéta est une mesure de la stabilité du
systeme ; il représente le potentiel nécessaire pour franchir la couche d’ions
entourant la particule et ainsi la déstabiliser. Plus le potentiel Zéta est élevé, plus
la suspension est stable. Les colloides que l'on trouve habituellement dans les
eaux usées ont des dimensions qui varient approximativement de 100 A° a 10 ym
et sont caractérisés par un potentiel Zéta de -15 mV a -20 mV. La coagulation a
pour but de réduire ce potentiel par addition d’ions et de provoquer I'agglomération
des particules déstabilisées. La coagulation peut étre effectuée a 'aide de sulfate
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d’aluminium Alx(SOs)s, nH2O, polychlorure d’aluminium Al,OHnClzn.m, chlorure
ferrique FeCls, sulfate de fer FeSO4, nH20 et sulfate ferrique Fey(SO4)s. Dans des
cas particuliers, il est fait appel a : l'aluminate de soude NaAlO, , la chaux,
Ca(OH)2

1.1.2 Théorie de la double couche

Les colloides présents dans I'eau brute sont généralement chargés négativement.
Ces charges dites primaires attirent les ions positifs en solution dans l'eau,
formant la couche liée (couche de Stern) et attirent a leur tour des ions négatifs,
accompagnés d’une faible quantité d’ions positifs, formant la couche diffuse ou la
couche de Gouy-Chapmann. Il y a donc un gradient électrostatique entre la
surface de la particule et la solution.

_— +

+ 7 - N Couche de

Solution

Potentiel
= lectrigque

/ entourant la
particule

I....h-"--.-.—--"

Potentiel
Zéta

Couche
Couch& diffuse
fixe

i

Figure 1.1 : Etat de surface des colloides selon la théorie de la double couche [31]

Un colloide se caractérise par deux potentiels [32]:
Potentiel thermodynamique ou potentiel de Nernst ;
Potentiel zéta ou potentiel électrocinétique.
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e Potentiel de Nernst : C'est le potentiel présent a la surface de la particule. |l
varie a peu prés linéairement a lintérieur de la gaine qui constitue la
couche fixe.

e Potentiel Zéta: Il est responsable du comportement électrocinétique de la
particule colloidale di a la charge effective de I'ensemble particule double
couche. Quand la charge effective diminue, le potentiel Zéta et la stabilité
diminuent. Ce potentiel est défini par I'équation :

dxmwa=xq
r k!
Hh = —

b

(1.1)
Z: potentiel Zéta.

e: épaisseur effective de la couche diffuse.
g : charge de I'entité mobile par unité de surface.
D: constante diélectrique du milieu.

1.1.3 Mécanismes de la coagulation

Quatre mécanismes sont proposés pour expliquer la déstabilisation des particules
et leurs agglomérations
1.1.3.1 Compression de la double couche

L'augmentation de la force ionique de l'eau réduit le volume et I'épaisseur de la
couche diffuse. Les forces de répulsion sont considérablement réduites alors que
les forces d'attraction de Van der Waals ne sont pas affectées [33]. La force
ionique est donnée par I'équation:

_IZC ZE
1“_2 n 4n (1.2)

u : force ionique ;
C, : concentration de l'ion n ;

Z, : valence de l'ion n.

Les concentrations nécessaires des ions Na, Ca** et AP varient
approximativement dans des rapports de 1, 102,10 respectivement a cause de

leur valence différente.
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1.1.3.2 Adsorption et neutralisation des charges

Ce mécanisme repose sur l'ajout suffisant de cations, afin de neutraliser la
charge négative des particules stables par adsorption des cations sur leur surface.
Par contre, la surdose de coagulant, source de cations, peut résulter en une
adsorption trop importante de cations et inverser la charge des particules qui
devient alors positive. Les particules seraient ainsi réstabilisées [34].
1.1.3.3 Emprisonnement et piégeage des particules dans un précipité

Lorsque des quantités suffisantes de coagulant comme le Aly(SO4); ou le FeCls
sont ajoutées, ils forment un précipité possédant généralement une charge
positive. Le pH de I'eau doit se situer dans une plage ou la solubilité des sels est
minimale. Le précité formé, appelé floc, entre en contact avec les particules de
charge négative et les emprisonne. Les particules sont ensuite entrainées lors de
la décantation [35].

1.1.3.4 Adsorption et pontage entre les particules

Ce mécanisme implique l'utilisation de polymeéres cationiques, non-anioniques ou
anioniques, ayant une masse moléculaire élevée et une structure longitudinale. Un
polymere en présence d'un colloide I'adsorbe a une de ses extrémités a l'aide d'un
de ces groupes fonctionnels. Les autres extrémités demeurent libres et peuvent
adsorber un autre colloide. Ce mécanisme permet donc l'agglomération des
particules par pontage des polymeres. En revanche, une concentration de
polymeres trop élevée peut réstabiliser les colloides [34].

1.2 Procédé d’électrocoagulation EC

L‘électrocoagulation (EC) est une technique de traitement de I'eau polluée qui a
montré son efficacité pour le traitement de certains polluants solubles ou
colloidaux rencontrés dans des rejets liquides contenant des métaux lourds, des
émulsions, des suspensions.... .Des recherches ont déja montré que l‘eau
comportant des nitrates, des fluorures ou du plomb par exemple peut étre
potabilisée par ce procédé [36, 37].

L‘électrocoagulation (EC) résulte de linteraction de trois technologies
fondamentales qui sont : I'‘électrochimie, la coagulation et la flottation [37]. Elle est
basée sur le fait que la stabilité des colloides, suspensions et émulsions, soit
influencée par les charges électriques [38]. Durant le phénoméne de la
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coagulation, le coagulant est ajouté sous forme de substances chimiques
adéquates. Lors du procédé d‘électrocoagulation, le coagulant est généré in situ
par l‘oxydation électrolytique d‘une anode solide appropriée.
Dans I‘électrocoagulation, la déstabilisation des colloides se fait suite au champ
électrique entre les électrodes et I‘action des composés coagulants produits par
oxydation de I'‘anode. Ces composés sont chargés électriquement, ils déstabilisent
le systeme colloidal dans lequel des particules solides sont initialement présentes
et forment des flocs de particules qui peuvent étre facilement séparables par
flottation. La flottation est améliorée par la formation des bulles de gaz durant
I‘électrolyse du solvant (eau) [39].

Le réacteur d’électrocoagulation est défini comme une cellule électrochimique
composée d’électrodes. Lorsqu’un champ électrique est appliqué, I'anode subit
une oxydation et génere in situ un coagulant [40]. Celui-ci permet la neutralisation

des agents polluants présents dans les effluents [36,39].

1.2.1 Origine et évolution du procédé d’électrocoaqulation

Les premiers travaux sur 'électrocoagulation ont été rapportés par Webster [41], il
utilisa des électrodes de fer pour favoriser la floculation dans I'eau de mer, source
des chlorures. Ceux-ci étaient supposés former de I'acide hypochloreux, agent de
désinfection, par oxydation. A la lumiére de ces travaux, une station d’épuration fut
construite a Londres la méme année et fonctionna pendant dix ans. Une autre f(t
construite a Salford afin de traiter 'eau d’'un canal. Harries [42] reprit, ensuite, le
procédé mais utilisa des électrodes de fer et d’aluminium et des sels de cuivre
pour aider au transport et a la désinfection lors de I'électrolyse. Le brevet déposé
par Harries permit de construire deux stations d’épuration d’eaux usées et de
traiter des boues issues de ces stations d’épuration. Leur colt, trop élevé,
entraina I'arrét de leur fonctionnement en 1930. Stuart [43] mis au point en 1946,
un réacteur muni d’électrodes d’aluminium, pour éliminer la couleur d’une eau
destinée a la consommation. |l montra que le phénoméne de coagulation était plus
rapide avec le procédé électrochimique. Les résultats élaborés par Stuart et al,
furent utilisés par Bonilla [44] pour démontrer que pour des installations de petite
taille, I'électrocoagulation était économiquement plus compétitive que le processus

chimique classique.
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Plusieurs chercheurs ont alors appliqué I'électrocoagulation a différents types
d’effluents selon leurs caractéristiques. Holden [45] étudia la possibilité de traiter
des eaux de surface pour la production d’eau potable en utilisant des électrodes
de fer. En URSS, le procédé électrochimique avec électrodes de fer fut utilisé pour
la premiére fois a la station d’épuration de Shature. En 1930 Sadek [46] utilisa le
procédé pour ['élimination des phosphates. En 1963 Foyn [47] utilisa des
électrodes de magnésium et de I'eau de mer pour désinfecter des eaux usées par
électrocoagulation. Les ions chlorures contenues dans I'eau de mer sont oxydés a
'anode en ions hypochloreux. Les particules colloidales étant adsorbés sur le
précipité de Mg(OH),, les bulles d’hydrogéne formées par réduction de 'eau a la
cathode participent alors a I'électroflottation des particules adsorbées. En 1974
Beck et al [48] employérent [I'électrocoagulation pour traiter des effluents
d’'industrie agroalimentaire. lls font alors une comparaison entre ce procédé et la
floculation classique, utilisant du sulfate ferrique (200 ppm), du CaCl, (50ppm) et
des polyméres anioniques (2 ppm). lls remarquent que les flocs sont plus
compacts (au bout de 3 a 10 min) que ceux obtenus pour la floculation classique
(10 a 20 min), et que le colt de I'opération dans I'électrocoagulation est réduit de
moitié par rapport au procédé classique. En 1975, Strokack [49] évoque les
travaux effectués en URSS pour la décontamination d’eaux usées et leur
réutilisation en agriculture. En 1980, de nombreux travaux ont été présentés par
des chercheurs russes sur I'électrocoagulation comme moyen de traitement
efficace des eaux usées. Enfin, en 1984, Vik a réalisé un travail conséquent en
démontrant la possibilité de produire de Il'eau potable par le procédé
d’électrocoagulation a partir des eaux naturelles norvégiennes fortement chargées
en substances humiques [50].

Naomi et al [51] étudierent la faisabilité économique de I'électrocoagulation a
courant alternatif. Elle permet l'utilisation de faibles concentrations d’aluminium
sous forme d’hydroxydes (< 30 mg/l) donc non toxiques dans le milieu. Elle permet
aussi la réduction du Cu, Zn, Cr, F, des MES et phosphates sous certaines
conditions de pH. Le traitement ne nécessite, par ailleurs, aucune addition de
polymeéres, mais une bonne filtration.

Jorge lbanez et al [52] utilisérent un systeme de 2 électrodes I'une en acier et
lautre en fer pour adsorber des molécules d’huile sur I'hydroxyde de fer.

L’utilisation de tensioactifs tel que le Triton X et le Tween 80 permet de piéger les
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molécules d’huiles et de favoriser I'élimination de celles-ci grace a leur remontée a
la surface de 'eau.

B. Desfontaines et al [53] utiliserent les techniques d’électrocoagulation pour
I'élimination des eaux de pollution dans les teintureries, en utilisant un réacteur a
écoulement siphoide et des électrodes solubles en fer. Dans cette étude, les
auteurs font un lien quantitatif entre la cinétique de dissolution d'ordre 0 et
I'hnydrodynamique du réacteur, montrant que I'électrocoagulation permet de limiter
les quantités de réactifs utilisés et la consommation énergétique avec un
abattement important des MES et de la turbidité et une réutilisation de I'eau dans
le cycle de production.

Picard et al. [54] ont étudié la dissolution cathodique de I'Al dans le procédé
d’électrocoagulation en utilisant un réacteur séparé en 2 compartiments, I'un
contenant une électrode en acier (cathode) et 'autre une électrode en Al (anode).
Il montre que le dégagement d’H, correspond a celui prévu par la loi de Faraday,
par contre lorsque I'électrode en acier est remplacée par une électrode en Al la
formation et d’H, est beaucoup plus grande que dans le premier cas. Il explique
ceci par deux phénomenes, d’'une part la réduction de I'eau a la cathode, d’autre
part la réduction chimique expliquant ainsi la dissolution de I'électrode.

Xueming Chen et al [55] utilisérent le procédé d’électrocoagulation pour éliminer
des huiles et graisses des restaurants. Les électrodes utilisées sont en aluminium
ou fer du fait de leur faible colt. 90% des polluants sont éliminés a partir d’une
charge polluante de départ de 1500 mg/l. Avec I'aluminium, I'eau est claire, tandis
qgu’avec le fer I'eau récupérée est verte puis jaune et turbide contenant des ions
Fe?*, Fe®*. Le fer ferrique (Fe**) est trés soluble & pH acide peut étre oxydé en
Fe®* qui existe sous forme de particules jaunes de Fe(OH)s. L’aluminium est donc
préférable au fer. Pour cela, la plus part des auteurs entreprendront toutes les
réactions avec I'aluminium. Le pH étant ajusté, le maximum d’abattement de la
DCO est obtenu a pH 7. L’effet du pH n’est pas significatif entre 3 et 10, mais les
abattements sont moins intéressants au-dela de 10. Ceux-ci ne vont pas au-dela
de 72% du fait de la présence des composés organiques dissous.
L’électrocoagulation est efficace pour les huiles et graisses et I'est moins pour les
matiéres organiques dissoutes. On remarque une diminution de pH au dela de la
valeur 9 et une augmentation de celui-ci pour les faibles valeurs. En d’autres

termes, I'électrocoagulation joue le rle de régulateur de pH. L’auteur explique
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cette augmentation par le fait que les ions présents en solution tels que CI', SO,
HCOs °, NOs .... s’échangent avec les OH de AI(OH); libérant ces derniers et
entrainant une augmentation de pH.

1.2.2 Principe de procédé d’électrocoaqulation

Le procédé d’électrocoagulation est basé sur le principe des anodes
solubles. Il s’agit, d'imposer un courant (ou potentiel) entre deux électrodes (fer ou
aluminium) immergées dans un électrolyte contenu dans un réacteur pour
générer, in situ, des ions (Fe?*, Fe**, Al**) susceptibles de produire un coagulant
en solution et de provoquer une coagulation — floculation des polluants que I'on

souhaite éliminer.
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Figure 1.2 : Schéma des mécanismes réactionnels dans un réacteur
d’électrocoagulation a et b [56,57].
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La figure 1.2 montre le caractére complexe et interdépendant, des processus mis
en ceuvre lors de I'électrocoagulation. Le coagulant et ses produits d'hydrolyse
peuvent avoir de nombreuses interactions avec le polluant, ainsi qu’avec d'autres
especes ioniques et les bulles du gaz électrolytique. Ces interactions sont toujours
insuffisamment comprises et assez mal quantifiées. Une approche scientifique
centrée sur la compréhension des mécanismes est nécessaire pour aller plus loin
dans I'amélioration du procédé d’électrocoagulation.
En effet, Holt et al [58] ont pu identifier trois catégories de mécanismes en EC:

e Les phénomeénes électrochimiques.

e La coagulation

e L’hydrodynamique.
Les principales réactions mises en jeu pour des électrodes en métal soumises a
un courant continu sont les suivantes [59] :

A I'anode : le métal est oxydé suivant la réaction :

M—5 M*4+ne (1.3)
M : nombre de 'anode
n : nombre d’électrodes mis en jeu (oxydation / réduction).
A la cathode : I'eau est réduite suivant la réaction :

NHO+ne — n/2H>+n OH (1.4)

Les ions métalliques libérés a I'anode, se complexent aux ions hydroxyles
libérés par I'électrolyse de I'eau et génerent des hydroxydes de métal, selon la

réaction suivante :

M™ +n OH — M(OH), (1.5)

Ces hydroxydes de métal sont insolubles et jouent le réle de coagulant et
réagissent avec les matieres en suspension et/ou les colloides, d’ou élimination
des polluants.

Les électrodes les plus couramment utilisées en électrocoagulation, sont en

aluminium ou en fer car ils possedent des formes ioniques trivalentes. Il est
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nécessaire de bien connaitre le comportement et les caractéristiques chimiques et

électrochimiques de ces deux métaux que nous avons utilisés dans notre travail.

1.2.3 Parameétres influencant I'électrocoaqulation

Les parametres qui peuvent influencer le procédé d’EC sont les suivant :
% Densité du courant

La densité du courant i est le courant délivré a I'électrode divisé par I'aire active
de I'électrode, c’est un parameétre important dans 'EC, car elle est le seul facteur
opératoire avec lequel on peut controler la quantité du métal libéré en solution.
Dans ce systeme, I'espacement entre les électrodes est fixé, et le courant est
continu. La densité du courant détermine directement le dosage du coagulant et le
taux de génération de bulles et affecte fortement le transfert de masse entre les
électrodes [60].
L’étude menée par Golder et al [61] a montré que le taux d’élimination du chrome
trivalent augmente avec l'augmentation du courant, et pour une concentration
initiale de 1000 mg.L'" aprés 60 minutes d’électrocoagulation, 75.54, 99.94 et
99.98 % de Cr** a été transféré de la phase liquide & une boue, pour des
densités de courants de 16.26, 32.52 et 48.78 mA/cm?, respectivement. La
concentration maximale limite selon la norme Indienne pour Cr** (2 mg.L™") est
obtenue apres 40 et 60 minutes d’électrocoagulation avec des densités de courant
de 48.78 et 32.52 mA/cm?. Selon l'auteur, quand le courant est élevé, les bulles
produites sont intenses et cela facilite le mélangeage et I'élimination, ainsi qu’une
dissolution anodique importante est produite et permettant d’aboutir a des
rendements élevés.
Irdemez et al [62] ont constaté que les taux d'élimination des phosphates
augmentent tout en augmentant la densité de courant (i), ce qui induit une
augmentation de la consommation d'énergie du systeme.

% Conductivité de la solution

C’est la conductivité du milieu qui permet un bon transfert ionique dans I'effluent,
ce qui signifie qu’elle doit étre assez élevée selon le courant qui est imposé. En
effet, dans le cas ou la conductivité est trop faible, la résistance du milieu est tres
forte, ce qui oblige I'application d’'une tension trés élevée pour faire passer le
courant. Une tension trés élevée impligue une grande dépense énergétique, ce
qui n’est pas désirable sur le plan monétaire.
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Dans le cas ou un effluent n’est pas suffisamment conducteur, l'utilisation d’'un
électrolyte peut améliorer la conductivité électrique. En effet, un tel électrolyte aide
au passage du courant entre les électrodes. Ainsi, la réaction peut se produire
malgré la résistance initiale de I'effluent. Par conséquent, une trés grande quantité
de sel provoque une consommation excessive des électrodes anodique et une
dissolution irréguliere de celle-ci.

% pH de la solution
Le pH de la solution joue un rbéle important dans le processus chimique et
électrochimique de la coagulation [63,64], il a un impact sur la formation des bulles
de gaz et sur la solubilité des différents hydroxydes générés lors de
I'elctrolyse[65]. Le pH du milieu change pendant le processus, comme il était
observé également par d'autres chercheurs, ce changement dépend de type du
matériel d'électrode et du pH initial [66].

% Nature de la solution
Les différents composés organiques ne réagissent pas de la méme fagon au
passage du courant et peuvent entrainer de grande variations dans les résultats
obtenus. Le meilleur exemple est celui des composés chimiques de type
phénolique dont Iélimination dépend de I'emplacement des groupements
phénoliques sur la molécule de base [67]. Cette méme observation peut se faire
concernant d’autre composés, huile ou pigments et ce phénomene doit étre pris
en compte dans I'analyse des résultats obtenus.

% Nature des électrodes

Les électrodes constituent la partie la plus importante, et sont considérées
comme le cceur de l'unité d’électrocoagulation. La nature des électrodes, et en
particulier celle des anodes, joue un rble primordial sur I'efficacité et le rendement
du procédé.

Le matériau d’électrode détermine le cation introduit en solution. Plusieurs
chercheurs ont étudié le choix du matériau d’électrode avec une variété de
théories quant a la préférence d’'un matériau particulier. Les plus communes
électrodes étaient des plaques d’aluminium ou de fer citées par Vik et al [68] et
Novikova et al [69] en raison de leur bas colt, disponibilité et efficacité prouvée.
Cependant, des essais ont été conduits sur d’autres types d’électrode.

Le tableau 1, illustre quelques couples d’anode/cathode qui sont utilisés en
électrocoagulation.
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Tableau 1.1 Matériaux d’électrodes utilisées en électrocoagulation.

Electrodes utilisées Références
Anode en plomb et cathode en acier Vik et al. (1984)[68]
inox
Titane/ Platine Garrote et al. (1995)[70]
Ti/Acier Jordao et al. (1997)[71]
Fe/Al ou Al/Fe Kobaya et al. (2006)[72]

D'aprés Baklan et Kolesnikova, (1996) dans Holt et al [69], ont examiné la relation
entre «taille » du cation introduit et efficacité d’élimination de la matiere
organique. La taille du cation produit (10-30 pm pour Fe** comparé avec 0.05-1
um pour Al**) était suggérée contribuer & la plus élevée efficacité d’électrodes de
fer. Leur conclusion est basée sur une seule expérience, cependant, utilisant la
demande chimique d’oxygéne comme leur seule mesure. Toujours selon Holt et al
[69] ont observé que I'électrocoagulation est fortement améliorée sur surfaces
d’aluminium en comparaison avec l'acier.
% Distance inter électrode
La distance inter électrode semble avoir une influence sur le voltage nécessaire
au passage du courant a travers des électrodes. Une étude entreprise par Yu et
al. (2005)[73], démontre que plus la distance inter électrode est accrue, plus la
consommation énergétique est importante. Cependant, un espacement
d'électrodes inférieur a 1 cm, bien que moins énergivore, nuit a l'efficacité
d'enlevement des polluants, parce que les ions métalliques ne peuvent entrer en
contact avec ces polluants.
L’étude de Mameri et al. [24] sur I'élimination du fluorure par électrocoagulation
met en évidence une diminution de I'efficacité du procédé avec 'augmentation de
la distance entre les électrodes. Une faible distance inter polaire favorise les
mécanismes d’élimination.
% Source de courant

Pour entrainer le fonctionnement du montage d'électrocoagulation, il est
possible d'utiliser une source d'alimentation en courant continu (CD) ou encore en
courant alternatif (CA). Certains auteurs considerent ['utilisation d'une source
d'alimentation en courant alternatif préférable a l'autre avenue [39, 74,75]. En
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effet, la formation d'une couche imperméable a la cathode et la passivation de
I'anode surviennent inévitablement lorsqu'est utilisée une source d' alimentation en
courant direct [39]. De par l'inversion cyclique de la direction du flux électrique
(anode - cathode) en courant alternatif, ces désagréments sont retardés.

D’apreés la littérature il est préférable d'utiliser une source d'alimentation stabilisée
en courant continu munie d'un inverseur de polarité plutét que d'utiliser une source
en courant alternatif pour des raisons de codt et de variété d'équipements [76, 77,
78].

1.2.4 Technologie d’électrocoagulation

Plusieurs technologies d’EC ont été mises au point au niveau de laboratoire et
industrielle. Les cellules électrochimiques sont montées seules en série avec
d’autres types de procédé .Dans les petites installations de laboratoire, les
géométries des électrodes sont diverses telles que les plagues planes
cylindriques, des lit fixes de billes sphériques et des électrodes rotatives.

Plusieurs modes de connexions électriques peuvent étre réalisés.
On distingue généralement trois modes :
v" Mode monopolaire en série [79]
v" Mode monoplaire en paralléle [80,61].
v" Mode bipolaire en série [79].

Dans la plupart des installations industrielles, les électrodes sous forme de

plaques, sont placées verticalement les une face aux autres, cela s’explique par la

simplicité de montage de remplacement et de nettoyage.
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Figure 1.3 : Arrangement des cellules et correspondance électrique. A)
Monopolaire. B) Monopolaire en série. C) Monopolaire en parallele. D) Bipolaire
[50]

Trois possibilités s’offrent a I'utilisateur pour la circulation de I'effluent.

» Systeme discontinu (batch), I'effluent est introduit dans le réacteur puis
apres I'EC, la totalité du volume est évacué. Cependant, en cas
d’agitation insuffisante, les hydroxydes de fer peuvent précipiter sur les
électrodes et introduire leur passivation [82].

Ce systeme est approprié pour de faible volume ayant une charge
polluante élevée, de maniére a mieux contréler le temps de séjour.

= Systeme continu : I'effluent circule en continu avec un débit constant
ou variable. Ce systeme est utilisé lorsque les volumes sont plus
importants.

= Systeme continu avec recirculation : une partie de l'effluent déja est
réintroduit en téte de réacteur, la réintroduction de flocs favorise la

formation de nouveaux flocs dans le réacteur.

1.2.5 Principales lois régissant I'électrocoagulation

Le procédé d’EC met en ceuvre plusieurs types de phénomeéne tels que les
réactions  chimiques, inter-ioniques, les réactions  électrochimiques

d’oxydoréductions, les phénoménes physiques de transfert de charge a l'interface
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électrode solution. Les adsorptions physiques ou chimiques entre hydroxydes et
polluants et adsorption chimique entre les ions métalliques et la pollution,
I'hnydrodynamique dans I'espace inter électrode, les interactions gaz-liquide plus
précisément entre les gaz produits et la solution.

La compréhension de tous ces phénomeénes est indispensable pour la
maitrise et I'optimisation du procédé, cela se fait par la maitrise d’un certain
nombre de lois :

o Loide Faraday
o Rendement faradique et rendement énergétique
> Loi de Faraday
Cette loi montre que la quantité d’ions métalliques dissoute par oxydation
anodique est directement proportionnelle a lintensité imposée et a la durée
d’électrolyse, mais inversement proportionnelle a la valence d’ions émis [40].
Certains auteurs [83,10] et [29] expriment la deuxieme loi de Faraday relative a
une électrode, comme suit :
M It

—_— —

m ¥ . =
théorige =" (1.6)

Minerique - Masse théorique dissoute en g.

M : masse molaire de I'ion considéré en g/mole

n : nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction considérée
t : durée d’électrolyse en seconde

F : constante de faraday = 96 500 C.mole™.

v Le calcule énergétique
Le calcul énergétique permet de calculer I'énergie électrique a fournir en fonction
du volume d’effluent a traiter [21].

L’énergie consommée en Kwh.m® est donnée par I'équation suivante :

u.r.t
E = (1.7)

U est la tension aux bornes des électrodes (V),
| est l'intensité (A),
t est le tempes (h),

V est le volume (m®).
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La relation (1.7) englobe I'énergie de dissolution de l'anode de I'énergie de
dégagement de gaz.
» Rendement faradique et rendement énergétique
Il se calcule en faisant le rapport de la concentration réelle en métal dosée par
spectrométrie d’absorption atomique sur la concentration théorique calculée selon
la loi de Faraday.

Soit la réaction électrochimique :

A+ne — Y, P (1.8)
Avec :
A : espece oxydante,
P : espéce réductrice,
n : nombre d’électrons mise en jeu dans la réaction,
Y, : nombre de moles de P produites
Si cette réaction est la seule a se produire la loi de Faraday indique que la
production de Y, mole de P nécessite le passage de Y, moles d’électrons c’est-a-
dire la quantité d’électron Qo telle que :
Qo=n .N. gg= Nf (1.9)
Avec :
N : nombre d’Avogadro (6.022.10% mol™),
F : constante de Faraday (96500 C. mol™),
eo : la charge élémentaire (1.602.107'°C),

n : nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction considérée.

Le courant d’électrolyse est alors entierement utilisé par cette réaction. Dans le
cas ou plusieurs réactions électrochimiques se produisent en méme temps, on
évalue le rendement faradique par rapport a la réaction
Différentes expressions du rendement peuvent étre utilisées [84]

v Le rendement en courant ou rendement faradique ¢c

Quantité d'électricité nécessaire pour produire Yp moles de P

Qc = (1.10)

* Quantité d'électricité réellement consommée pendant 'électrolyse

pc = Ithéorigue -t (1 1 1)

Iconsommeée -t
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v Le rendement énergétique RE défini par :

_ Energle réellement consommee pendant electrolyse

Energie minimale nécessaire pour produire moles de P (1.12)

Soit :
RE = Ithéorique -EEqg

(1.13)

Iconsommée -Eapp
Avec :
Eeq: potentiel d’équilibre ( Egq= Eoanode) - Eo(cathode)y ) OU Eo sont les potentiels
d’abandon des électrodes (i= 0).
Enapp : tension mesurée aux bornes de I'électrolyseur.
Le rapport Egq/ Eapp représentant le rendement des tensions Ry, on peut écrire le
rendement énergétique comme : Rg = ©¢.Rr.

1.2.6 Tension a appliquer aux bornes d’une cellule d’électrolyse

Lors d’une électrolyse, la différence de potentiel Eap, qu’il faut réellement
appliquer aux bornes de la cellule est constituée par la somme de plusieurs
termes. La relation entre les différentes composantes de I'équation a été décrite
de diverses maniéres par de nombreux auteurs [85,87].

On peut retenir la formulation suivante :

Eapp-Eeq + 210+ IR. (1.14)
Avec :

Eapp : tension mesurée aux bornes de I'électrolyseur (V),

Eeq: potentiel d’équilibre (V),

>n : Somme des surtensions anodiques et cathodique (V),

IR : chute ohmique (V).

Egq correspondant a la différence des potentiels d’abandon a courant nul de
'anode et de la cathode : il s’agit de la différence de potentiel théoriquement
nécessaire pour les réactions d’oxydoréductions aient lieu. La somme des
surtensions Y. n, exprime les contraintes cinétiques des réactions aux électrodes.
Elle caractérise les différentes étapes de la réaction électrochimique [85]. La chute
ohmique IR, quant a elle, est caractéristique de la composition de la solution et de

sa conductivité.
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On peut écrire, dans le cas des électrodes planes, I'équation suivante :

ILd

IR = AK (1.15)

Avec :

| : intensité imposée (A),

d : distance entre les électrodes (cm)
A : surface active de I'électrode (cm?)
k : conductivité de la solution (S.cm™)

Pour une intensité donnée, cette chute ohmique peut étre réduite soit en
rapprochant les électrodes, soit en utilisant une surface plus importante, ou en
augmentant la conductivité de la solution [10]. En augmentant la conductivité de
I'effluent et en réduisant la distance inter électrode, on pourrait réduire davantage

la consommation énergétique.

1.2.7 Chimie du fer et de I'aluminium

Les métaux les plus couramment utilisés en électrocoagulation sont I'aluminium et
le fer. Afin de maitriser le procédé d’électrocoagulation, il est nécessaire de mieux
connaitre le comportement et les caractéristiques chimiques et électrochimiques
de ces deux métaux que nous avons utilisés dans notre étude.
1.2.7.1 Fer

La plus part des formes de fer utilisées sont des alliages de fer obtenus par
coulage ou trempe, ce qui leur confére une dureté conséquente par la présence
d’une certaine quantité de carbone. Selon les différents stades d’oxydation, le fer
présente des couleurs différentes [88] :

o L’oxyde ferreux hydraté ou I’hydroxyde ferreux.

Ce composé consiste en une oxydation de fer en présence d’eau pour forme dans
un premier temps I'’hydroxyde ferreux, puis ensuite la réaction se poursuit toujours
en présence d'eau pour donner I'oxyde ferreux hydraté. Les réactions sont les

suivantes :

Fe+% 0O+ H,O —» Fe(OH), (1.16)
Fe(OH), + (n-1) HO —» FeO, n H,0 (1.17)
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o L’oxyde ferrique hydraté ou I'’hydroxyde ferrique.
A la surface extérieure soumise aussi a la corrosion, I'exposition a I'air par la
présence d’oxygene convertit 'oxyde ferreux en oxyde ferrique selon la réaction
suivante :
4 Fe(OH)2 + O, ——» 2 Fep03,H0 + 2H,0 (1.18)

Nous avons ainsi les trois phases d’autoprotection du fer face a la corrosion.
Certaines de ces réactions se déroulent pendant [|'électrocoagulation. La
conversion du fer en ses différents oxydes dépend du pH (figure 1.4), de la
composition de la solution en présence de I'oxydant, du taux d’oxydation et du
degré d’hydratation. Observant les différentes réactions et les polluants a éliminer,
Zongo et al [11] a remarqué une certaine similarité entre la rouille verte (qui est un
mélange d’oxydes de fer Il et de fer Il dont la formation est 'un des facteurs
conduisant a I'élimination des polluants par le fer) et I'électrocoagulation. Au
niveau des électrodes, nous avons les réactions suivantes :

Génération des ions métalliques a I'anode :

Fe — » Fe*+2¢ Eo=-0,447 V (1.19)
Fe—> Fe* +3¢ Eo=-0,037V (1.20)
Hydrolyse des ions métalliques et génération des hydroxydes métalliques et des
polyhydroxydes. Cela a été souvent étudié et expliqué lors d’études de la
coagulation pour le traitement des eaux. Les réactions sont les suivantes :

Fe® + 6H.0 Fe —» (H20)4(OH) (aq) + 2H* (1.21)
Fe* + 6H,0 Fe —» (H20)3(OH) (aq) + 3H* (1.22)

Electrolyse de I'eau se déroule en paralléle a 'anode et a la cathode, ce qui crée
des bulles du gaz qui sont a l'origine de la flottation des flocs [11].

Alanode: 2H.O() —» O2(g)+4H+4e E;=1,229V (1.23)
A la cathode: 2 H" +2e"— Hz (Q) Eo=0V (1.24)

La figure 1.4 donne les réactions possibles en fonction du pH par le diagramme
de Pourbaix. Ce dernier représente les relations entre deux espéces en solution,
une espéce en solution et une espéce solide, ou bien deux espéces solides.
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D'aprés cette figure, on peut remarquer que:

« A milieu acide : Le fer ferreux est sous la forme Fe?*, cette forme prédominant
jusqu’a une valeur de pH=9

« Les complexes FeOH*, Fe(OH),, Fe(OH)4* et Fe(OH)s va apparaissent dans les
milieux alcalins.

« Au milieu trés acides (0 < pH < 2) : Le fer ferrique est sous la forme Fe®* et
devient rapidement minoritaire au profit des complexes hydroxylés qui se forment

a des pH compris entre 3 et 9.

Uvelts)

Figure 1.4 : Diagramme de Pourbaix du fer [88].

Pour les électrodes en fer, on a les complexes tels que FeOH?**, Fe(OH), *,
Fe(OH)z, Fe(OH)s, Fe(OH)*, FeO(OH), Fea(OH)* , Feo(OH),** [89].

1.2.7.2 Aluminium

Tout comme le fer la plupart des formes de I'aluminium utilisées sont sous
forme d’alliage dont les propriétés et les caractéristiques dépendent globalement
des éléments ajoutés. Selon I'élément ajouté, on trouve sept familles d’alliages
d’aluminium. L’aluminium réagit avec I'air pour former un oxyde Al,O3 protecteur.
La formation de ce protecteur empéche I'aluminium pur de réagir avec I'eau,
I'utilisation des alliages limite ce phénomeéne.
L’aluminium peut étre attaqué par les acides minéraux. Plus 'acide est concentré,
plus la dissolution est rapide. Il se dissout aussi dans les solutions aqueuses

alcalines. En milieux aqueux acide, I'ion trivalent A** se présente sous la forme
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hydratée Al(H20)s * mais on écrit AI** pour simplifier 'écriture. L’ion AI** réagit
avec l'eau en attirant les ions OH" pour former des complexes anioniques,

cationiques ou neutres selon la réaction suivante :
AP* + nOH — AI(OH), &M~ (1.25)

Les ions hydroxyles proviennent de I'électrolyse de I'eau ou de I'ajout d’une
solution basique a I'effluent. En ne considérant que les especes mononucléaires,

les réactions de AI** sont résumées comme suit :

AP* + H,O —» AIOH)* + H* (
AI(OH)?* + H,O —, Al(OH)*2+ H* (
AI(OH)," + H,O —, AI(OH)s + H* (1.28
AI(OH)3 + HoO __, AI(OH) 4 + H* (

Les espéces ioniques mettent en jeu AIP* et AlO, ainsi que les réactions
d’oxydation de I'aluminium permettent d’établir le diagramme d’équilibre potentiel-
pH. Ce diagramme est valable en absence des espéces formant avec I'aluminium
des complexes solubles ou des sels insolubles (figure 1.5).

L’interprétation de ce diagramme montre que :

« A pH < 3 : l'aluminium est principalement & la forme trivalente Al**, cette forme
de monomeére devient négligeable en milieu moins acide (pH > 6).

« La forme ionique Al(OH)?* apparait vers des pH de I'ordre de 3 pour atteindre un
maximum de concentration (20% de I'aluminium présent) vers un pH = 5.

» Dans la zone de pH comprise entre 5 et 8 : I'espéce la plus répandue en solution
est I'hydroxyde d'aluminium (Al(OH)3) avec un maximum de 95 % vers pH = 6,5.
La solubilité de I'aluminium trivalent est quasiment nulle dans une gamme de pH
entre 5 et 8, cependant sa réaction avec les OH en solution, permet la formation
de composés solubles tel que les cations [AI(OH),]*et [AI(OH)J?*.

* L'ion AI(OH)4" commence a se former vers un pH = 6 et atteint son maximum de
90 % de l'aluminium présent dans la solution vers un pH de 9.5, le reste de
I'aluminium étant sous la forme d'hydroxyde d'aluminium Al(OH)s et de Al(OH)s 2.
En milieu alcalin (pH >11), on trouve deux complexes anioniques AI(OH), et
Al(OH)s ¢ qui deviennent majoritaires a pH >12.
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Figure 1.5 : Diagramme de Pourbaix de I'aluminium [90].
Le diagramme de Pourbaix présente les domaines de solubilité d’Al, Al** (cation

aluminium), Al,O3 (alumine) et AlO2" (ion aluminate).
La solubilité de I'alumine, oxyde amphotere, est minimale pour un pH entre 6 et 8.
Elle est plus importante en milieu acide et en milieu basique. A des pH compris
entre 3 et 9, on note I'existence du phénomene de passivation ; 'alumine forme
une couche protégeant les électrodes contre 'oxydation. Les domaines AIP* et
AlO, correspondent a l'oxydation du métal sous forme d’espéces solubles. Le
domaine Al correspond a l'immunité du métal. Porter I'aluminium a potentiel
compris dans ce domaine empéche son oxydation.
Les cations métalliques forment des complexes avec les ions hydroxydes.
L’espece majoritaire dépend du pH. Dans le cas de I'aluminium, on trouve une
multitude de complexes anioniques et cationiques [91]. On peut distinguer:

e Les mono complexes tels que AI(OH)?*, Al(OH),*, AI(OH),.

e Les polycomplexes tels que Alo(OH)?4*, Alo(OH)s *, Alg(OH)15 >*

e Les especes amorphes et trés peu solubles telles que Al(OH)s, Al.O3

e Les polyméres n Al(OH); —— Al,(OH)3 [92].
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1.2.8 Les principaux antérieurs travaux de 'EC

Vu la simplicité de la technologie et I'efficacité du procédé, I'électrocoagulation a
fait l'objet de trés nombreuses recherches sur la dépollution des eaux
contaminées par une large gamme de polluants. Les principaux polluants traités
sont les émulsions, les huiles, les métaux en suspension et en solution, les
peintures, les encres, les matiéres organiques, les produits nettoyants et
dégraissants, etc. Les secteurs industriels les plus concernés sont le textile, la
chimie, I'imprimerie, la cartonnerie, la mécanique et les installations de traitements
et de revétements de surface.

Bien qu’il soit impossible de présenter tous les travaux effectués dans ces
différents domaines, vu leur nombre trés élevé, nous essayerons de résumer dans
'ordre chronologique durant la derniére décennie des recherches faites sur la
décontamination des eaux polluées par les colorants, les métaux lourds, les
fluorures, les margines et divers autres polluants. Dans les lignes qui suivent, il est

présenté un bref résumé de ces différents travaux :
o Travaux antérieurs sur I'électrocoagulation de colorants

Les travaux de Ogutveren et al [93] sur I'élimination d’'un colorant dispersé
par I'électrocoagulation en utilisant des électrodes en graphites, ont montré dans
ces conditions optimales (intensité du courant =10-1.75 mA et une tension égale a
0.86-1.3 V) un abattement de 98% en DCO est atteint.

Lin et peny [94] ont utilisé des électrodes de fer pour traiter des effluents

textiles .lls ont trouvé un rendement d’élimination de 50-61 % pour une intensité
du courant de 1-3.5 A.
Debillemont [95] a obtenu une efficacité d’abattement de DCO, DBOs MES et une
décoloration allant de 60-99%, 61-91%, 71-99% et 95-100% respectivement pour
différents effluents comme les effluents urbains, les effluents de teinturerie, de
fabrique de papier peints, des eaux colorées de cartonnerie, de lavage de laine,
de conserverie de légumes et de papeterie pour un temps de séjour de 2,5 min
dans I'électrocoagulateur.

Vlyssides et al [96] ont indiqué que plus de 70% DCO et de DBOs des effluents
textiles et de colorant réactif ont été enlevés par le biais de I'électrocoagulation.
Les auteurs ont également observé que la consommation d'énergie électrique est
de 21 kWh / kg de colorant.
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Selon Szpyrkowiez [97] le traitement des Colorants dispersés par
électrocoagulation a permis d’avoir un abattement de 39 % en DCO et 90% de
décoloration aprés 40 min d'électrolyse en utilisant des électrodes Ti/ Pt au pH= 4.
Gurses et al [98] ont pu éliminer un mélange de colorants a 100% en utilisant trois
types d’électrodes de fer, aluminium et acier inoxydable. lls ont également
remarqué que cette efficacité est obtenue a des densités du courant 1-5 mA.cm™.
Daneshvar et al [99] ont traité par EC une solution agueuse synthétique d’orange
[I. lls ont trouvé plus de 84 % d’élimination de DCO et plus de 98 % d’abattement
de décoloration, lorsque la densité du courant est de 34.62A.m™ et une gamme de
pH de 7.5-8.5 sont réalisées en utilisant des électrodes en fer.
Kobya et al [66] ont réussi a réduire la turbidité d’'un effluent textile a 98 % et un
abattement de 65 % en DCO en utilisant des électrodes en aluminium et 77 % en
DCO tout en employant des électrodes en fer de ces conditions optimales : 80-100
A.m? 150 A.m? et des pH inferieurs & 6 et 6 <pH< 9 respectivement pour le fer et
aluminium.
Le traitement d’'un colorant textile [28] par électrocoagulation a permet d’avoir un
abattement de décoloration 85-98 % en utilisant deux électrodes en fer et en
aluminium. lls ont prouvé que cette efficacité est obtenue dans une gamme de pH
de 3-6 pour I'aluminium et de 7-9 pour le fer sous une intensité de I'ordre de 6 A.
De leur part Fernandes et al [100] ont trouvé un rendement de décoloration plus
que 98% d’oronge acide 7 en utilisant des électrodes en diamant dopé au bore-
feuille de cuivre en appliquant une densité du courant de 5 mA.cm™.
Alors, I'équipe de Fan et al [101] a préféré de travailler avec des électrodes en
graphites pour éliminer le rouge braillant X-3B. Un pH de 54 9 et un flux 2.2 L.h™
permettent d’éliminer 90-96 % de ce colorant.
Le procédé d'EC a été utilisé pour le traitement de solutions colorées par
différentes substances telles que le bleu de méthyléne et le jaune éosine [102].1ls
ont confirmé que 5 a 15 min sont suffisantes pour décolorer les deux effluents. Un
abattement de 89 % et 74 % en DCO pour le bleu de méthylene et le jaune
eosine respectivement est atteint durant 'EC en utilisant un acier doux pour un
pH optimal de 6,8. Enfin de compte, le résultat obtenu aprés ce traitement est de
0.22 &4 0.3 Kg.m™ de boue.

Cette fois-ci, en mode continu que Yang et Mcgarraham [103] ont testé leurs
électrodes fer/graphite et Aluminium/graphite pour éliminer trois colorants (bleu
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réactif 19, rouge acide 266, jaune dispersé 218). Encore, lls ont réussi a éliminer
plus de 98% sous une intensité du courant de 1,6 A.

Dans la méme année, Alinsafi et al [6], ils prouverent que l'efficacité d’EC est
influencée par le temps (1) et la densité du courant i. Aussi, lls ont pu éliminé dans
une gamme de pH [4-9] et une densité du courant de 25 mA.cm™ un colorant
réactif de textile et effluent textile de 90 a 95 % et de 30-36 % en DCO en utilisant
des électrodes en aluminium.
De leur part Kobya et al [72] ont choisi, quant a eux, de bien travailler sur
I'élimination d’un colorant orange de textile par électrocoagulation en utilisant des
électrodes en aluminium. lls ont trouvé qu’aprés 12 min d’électrolyse 95 %
d’abattement de polluant est obtenu avec une énergie de consommation de 35
kWh/kg de colorant qui correspond a 1.8 kg Al/kg de colorant.

En outre, Wang et al [104] ont rapporté que le pH et les densités de courant ont
un effet significatif sur le taux d’élimination DCO et de la couleur.

A la méme époque, Daneshvar et al [105] ont constaté des taux d’élimination de
98 % d’un colorant Jaune acide 23 pour une densité du courant de 112.5 A.m?a
un pH de 5,35 en travaillant avec des électrodes Al-acier inoxydable 304 au bout
de 5 min d’électrolyse.
Merzouk et al [106] ont, quant a eux, utilisé les électrodes de plaque d'aluminium
dans un réacteur en continu d’électrocoagulation pour éliminer la couleur d’'un
effluent synthétique contenant un colorant rouge.
Essadki A.H [107], Bennajah M. et al [10] ont appliqué également
I'électrocoagulation/flottation dans un réacteur en boucle externe a lit fluidisé pour
décolorer les eaux usées de I'industrie textile.
Aoudj A. et al [108], Martinez-Huitle [109] et al ont mis a I'ceuvre le procédé
d’électrocoagulation pour le traitement des eaux usées contenant des colorants
textiles industriels
Balla W. et al [14] ont mis en application le procédé d’électrocoagulation/flottation
pour le traitement de colorant réactifs dispersés et mélange dans un réacteur
externe a lit fluidisé
Zongo, | et al [11] ont traité deux effluents textiles de la tannerie par
électrocoagulation. Le traitement a permis d’avoir des efficacités qui peuvent
atteindre les 99% d’abattement.
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kadarkarai et al [110] qui se sont intéressé a traité des solutions colorées (Noir
amide 10b ,jaune éosine (EJ) , vert malachite (VM), bleu de méthylene (BM) ,
rhodamine 6G(R6G) ) et un effluent réel de textile par électrocoagulation en
travaillant avec deux type d’électrodes (fer et aluminium). Il a été montré qu’avec
une densité du courant de 17.3 mA.m? et un pH de 7,8 était suffisant pour
atteindre des efficacités de 54 — 68 % en DCO et 73 — 88 % d’abattement de
turbidité et 81 — 99 % de décoloration.

Kyung-Won Jung et al [111] ont effectué des expériences en travaillant avec
quatre  procédés  électrochimiques  (électrocoagulation  (EC), Fenton
électrochimique (ECF), électro-Fenton (EF) et le peroxyde-coagulation (PC)), pour
le traitement d’'un effluent textile fortement chargé en colorant. L'effet des
parametres opératoires sur la décoloration des solutions a été évalué. Les
paramétres étudiés étaient le pH initial, le courant électrique et le temps
d'électrolyse. Les taux d’élimination obtenus étaient de l'ordre de 77%. Les
résultats ont indiqué aussi que l'efficacité de traitement dans les procédés EC et
EF dépendent fortement du pH initial de la solution. La cinétique d’EC dans les
quatre processus électrochimiques est représentée par un modele du deuxiéme

ordre.

o Travaux antérieurs sur I'élimination des métaux lourds et des margines par
électrocoagulation :

Selon Heidmann et al [112] la cinétique d’élimination des différents métaux montre
une décroissance de la concentration au cours du traitement quel que soit la
nature de I'électrode. La concentration du Zinc, du nickel et du cuivre diminue de
facon linéaire au cours du traitement jusqu’a I'élimination compléete. Le pH de la
solution décroit de la méme fagon que la concentration puis s’éléve brusquement
a la fin du traitement pour atteindre 10, correspondant a une élimination totale du
métal.
De leur part, Escobar et al [113] ont utilisé des électrodes en fer pour le traitement
de certains métaux. L'utilisation de ces électrodes a permet d’atteindre des
abattements de 77 a 99% de cuivre, de plomb et de cadmium en optimisant la
distance inter électrode & 2 cm, une surface de travail de 35 cm?. Le cuivre se



42

diminue de fagon réguliére avec un abattement maximal de 80% au bout de 6 min
de traitement au pH optimal de 5.

Parama kalyani et al [114], de leur c6té, ont étudié I'élimination d’un colorant
contenant les eaux usées issues des réjets papétérie par électrocoagulation en
utlisant deux types d’électrodes ( acier et aluminium). Il sont arrivés a enregistrer
des taux d’abattment du colorant de 92% et 84% pour I'électrode d’acier et
d’aluminium respectivement et des taux d’abattement de la DCO de 95% et 89%
pour les mémes éctrodes respectivement.

Selon Adhoum et al [115] en étudiant I'élimination d’'un mélange de métaux lourds
constitué de Cu®", Zn?* et Cr(Vl) issus d'unité de traitement de surface par
électrocoagulation, en utilisant des électrodes en aluminium avec des
concentrations initiales de 50 mg. L " et en faisant varier le pH initial de 2 & 10. lls
ont remarqué que le taux d’élimination de cuivre et zinc a 0,8 A atteint 99.9%
d’élimination aprés 15 min d’électrolyse, par contre, le chrome atteint 83,3 %
d’élimination quand le pH est maintenu entre 4 et 8. A des pH supérieur 8, une
chute dramatique dans le rendement est observée. Ceci est due, selon les
auteurs, au comportement amphotére de Al (OH)3; qui produit des cations solubles
A®*; & des pH acide et des anions monomériques Al(OH) *, & pH basique.
L’électrocoagulation a été appliquée comme prétraitement des margines (rejets
des industries de production d’huile d’olive) ou la majorité des composés
phénoliques responsables de la couleur sombre, sont polymérisés [59, 36].

Inan et al [116] ont traité les margines par électrocoagulation en mode
monopolaire, en utilisant des électrodes plates en aluminium et en fer. La tension
appliquée est de 12 V, la densité de courant varie de 10 a 40 mA.cm®. Les
résultats montrent que I'’Aluminium est plus efficace que le fer pour I'abattement
de la DCO et des matiéres en suspension

Adhoum et al [117] utilisent des électrodes en aluminium et en fer a une densité
de courant de 75 mA.cm™ et aboutissent aux résultats suivants : les deux métaux
ont la méme efficacité en terme de réduction de la DCO. Cependant, I'aluminium
s’est avéré plus efficace que le fer dans la décoloration des margines.

La réduction de la DCO des margines ainsi que des huiles et de la turbidité a été
obtenue par électrocoagulation en présence de H>O., et du chlorure de
polyaluminium (PAC), comme coagulant dans I'étude de Tezcan et al [118]. Les

électrodes de fer ou d'aluminium sont utilisées comme électrodes sacrificielles.
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Selon les résultats publiés [118], le fer utilisé était utilisé comme électrode plus
efficace que I'aluminium. L'élimination de la DCO était de l'ordre de 62-86%,
tandis que I'élimination des huiles et de la turbidité ont atteint les 100% dans
lintervalle de densité de courant de 20 & 75 mA cm™. Les valeurs optimales de
I'oxydant et du coagulant sont respectivement 2,3 % H.0, et 0,5 g.L" PAC.
Khoufi et al [119] ont traité des margines possédant une DCO supérieure a 100
g.L™" & I'échelle semi-pilote dans un réacteur de volume 36 L divisé en quatre
compartiments avec un support oblique qui soutient les séries d’électrodes en fer.
L’électrocoagulation est suivie d’'une sédimentation qui s’effectue dans une
colonne cylindrique munie dorifices a égales distances pour collecter les
échantillons. Le couplage des deux procédés permet la réduction de la DCO de
43% et une décoloration de 90%.

Hanafi et al [19] ont procédé au traitement des margines par électrocoagulation en
mode monopolaire a I'aide d’électrodes en aluminium sous une densité de courant
de 250 mA.cm™. Aprés une durée d’électrolyse de 15 min, la réduction de la DCO
et des polyphénols dépasse un pourcentage de 70%.

o Travaux antérieurs sur le traitement de divers effluents par
électrocoagulation :

Mameri et al [24] ont étudié I'élimination des ions fluorures dans les eaux du Sud
Algérien par électrocoagulation bipolaire en utilisant des électrodes en aluminium.
lls sont arrivés a diminuer la concentration en fluorures jusqu’a 0,8 mg.L"
enregistrant ainsi un taux d’abattement de 'ordre de 90%.
Zuo et al [120] confirme qu’une combinaison électrocoagulation et électroflottation
permet d’avoir de I'eau potable par un traitement du fluor. lls ont réussi a réduire
la concentration initiale de fluorure de 4 mg.L™ & 0,55 mg.L" dans la gamme de
pHde 3,4 -7.
Gosh et al [121] ont fait une étude comparative sur 'EC a électrode monopolaire
et bipolaire (4 électrodes), en opérant & une densité de courant de 250 A.m, une
distance inter-électrode de 5mm et concentration initiale de fluorure de 10 mg.L™
D’aprés Camilleri, [122] le traitement de rejet urbain par électrocoagulation-
flottation a permet d’avoir un abattement de 90% de MES, 80% de DBOs, 80% de
DCO, 25% d’azote, 90% de phosphates et 80% de détergents.
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Le traitement d’eau polluée par les rejets d’'une industrie de raffinage, contenant
une teneur élevée en matiéres en suspension, une DCO supérieure & 500 mg.L
une concentration en cuivre de 'ordre de 100 mg.L", a permet d’atteindre 99%
d’élimination du cuivre et 75% de DCO par électrocoagulation en utilisant des
électrodes en fer et en aluminium [123].

Dans une autre étude Chou et al [124] se sont intéressés au traitement de solution
contenant des ions indium (lIl). Les tests d’EC montrent un abattement de 78,3 ;
70,1 ; 31,4 ; 15,8% de lindium avec les électrodes respectives de Fe/Al, Al/Fe,
Fe/Fe et AlI/Al pour les optima suivants : une concentration de NaCl @ 100mg.L™ et
une tension de 20V. La cinétique de décroissance de I'In au cours du traitement
suit la de pseudo-second ordre.

Ugurlu et al [125] dans leur travail ont réussi a réduire la lignine et le phénol des
effluents de papeteries par EC. lls ont prouvé que ceux-ci pouvaient étre une
alternative efficace pour le traitement de ce type d’effluents.

Shafaei et al [126] ont étudié I'élimination de manganese a partir des solutions
synthétiques par 'EC a électrodes d’aluminium en variant plusieurs parameétres
(pH, densité du courant, temps d’électrolyse, condutivité et la concentration initiale
de Mn), il ont, aussi, constaté que la concentration du micropolluant diminue
d’environ 99% de la concentration initiales a un pH optimal de 7, une densité de
courant de 9,4 mA.cm™ et une concentration de Mn de 25 mg.L™" .

Une étude comparative entre les électrodes d’aluminium et de fer dans le procédé
d’EC de traitement des eaux de rincage riche en phosphate et en zinc d’une usine
de véhicules a été effectuée par un autre travail Kobya et al [127]. Les conditions
optimales qui ont permet d’atteindre les taux d’abattement de 99,8% et 96,7% de
phosphates et du zinc respectivement étaient a pH 5, une densité de courant de
60 A.m? et un temps de traitement de 25 min pour I'aluminium, tandis que pour le
fer, le pH était de 3, le temps de traitement était de 15 min pour une méme densité
de courant avec des abattements de 97,7% et 97,8% des phosphates et du zinc
respectivement.

Le traitement de I'eau de la ville d’Anar située dans la partie Nord-ouest de
Kerman a lIran, caractérisée par des teneurs élevées en calcium et une dureté
totale, a permet d’atteindre 98,2% d’élimination de calcium et 97,4% de la dureté
totale par électrocoagulation en utilisant des électrodes de fer. Ces résultats ont
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été obtenus a un pH de 10, une tension de 12V et un temps d’électrolyse de 60
min [128].
Labanosiki et al [129] affirment que [I'électrocoaulation est une technologie
puissante pour le traitement de lixiviat de décharge. Cette technique permet de
réduire significativement les concentrations en contaminant telles que la matiére
organique, 'ammoniaque, les métaux lourds et la couleur.
Cependant, l'utilisation de I'électrocoagulation au lieu de electroprecipitation a
prouvé son efficacité a la fois pour réduire la quantité de chrome (a 10min), par
un abattement de 96% des polluants organiques [130].
Mahesh et al [131], ont étudié le traitement de l'effluent d’'une usine de pates et
papiers par I'électrocoagulation. Les résultats obtenus révélent une élimination
de la DCO de 91% avec la suppression compléte de la couleur.
Ben Mansour et al [132], ont étudié le traitement des effluents industriels du papier
par coagulation suivie par électrofloatation, a travers cette étude ils ont trouvé plus
de 95% de la suppression de la turbidité.
Zaied et Bellakhal [133], considerent que le procédé de I'électrocoagulation est un
moyen efficace, rapide et économique pour le traitement de la liqueur noire
résultant de lindustrie du papier. Le traitement de la liqueur noire par
électrocoagulation a conduit a des capacités de suppression de 98% de la DCO,
92 % de polyphénols et de 99% de la couleur.
Xu et al [134] ont étudié I'efficacité de traitement de I'eau usagée réfractaire avec
chargé en pétrole et de la graisse. Plusieurs parametres ont été étudiés a savoir :
pH, densité du courant, temps de réaction, conductivité, distance inter-électrode.
Pour une densité du courant de 18,5 A.m?, 96% de la DCO et plus de 99% d’huile
et de graisse ont été éliminées aprés 30 min de traitement. Une augmentation de
densité du courant de 2,5 & 18,5 A.m? entraine une augmentation de la
consommation d’énergie électrique de 0,15 a 1,11 KWh.m™. Par conséquent, le
temps de réaction optimal était 20-30 min.
Canizares et al [135] ont étudié I'électrocoagulation d’un rejet pollué par colloide,
dans une cellule électrochimique a courant continue équipée des électrodes en
aluminium.

L’étude a montré que des taux de réduction de turbidité peuvent atteindre le 75%
avec des bas courants. lls ont constaté aussi que les variables les plus

importantes dans le processus sont la concentration en aluminium dissoute dans
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le systeme et le pH. Pour le pH acide, les petites concentrations de I'aluminium
ont une bonne efficacité de coagulation (réduction environ 80% de turbidité),
tandis que pour des pH basiques ni les hautes, ni les basses concentrations de
I'aluminium, ne donnent de bons résultats de coagulation.

Abuzaide et al [136] ont étudié lefficacité des électrodes solubles d’acier
inoxydable pour la réduction de la turbidité des eaux souterraines. Cette étude est
basée sur l'effet de plusieurs parameétres opératoires tels que, lintensité du
courant électrique, le temps du traitement, le pH et la conductivité du milieu sur la
performance de I'électrocoagulation. L'étude a également indiqué les aspects
importants de divers phénomenes tels que la neutralisation de charge, la
compression de la double couche qui ont eut lieu pendant le procédé de 'EC. Des
résultats intéressantes ont été obtenus ou la réduction de la turbidité avait atteint
95% avec une intensité de courant de 1A au bout de 15 min de traitement.

Khemis et al [137] ont traité un effluent chargé en émulsion de latex par le
procédé d’'EC en batch. lls ont trouvé a un pH de 6,5, la réduction de la DCO est
maximale de 97% pour une densité de courant de 300 A.m™.

L’effet des paramétres opératoires, tels que la concentration en électrolyte,
densité de courant, la distance inter électrodes et le pH initial, sur la performance
d’une cellule d’électrocoagulation équipée d’électrodes de zinc a été examinée par
Ana S. Fajardo et al [138]. Cette étude a été consacrée a I'élimination des
composeés phénoliques prévenant de rejet d’'une usine d'olive. lls ont montré que
I'élimination de ces composés atteint les 72,3% de phénol totale et 20,9% en DCO
aux conditions optimales d’'un pH de l'effluent de 3,2, densité de courant de 250
A.m?, d’'une distance entre les électrodes de 1,0 cm et 1,5 g / L de NaCl. La
consommation d’énergie varie de 40 a2 34 kW h / m®.

La technique d’électrocoagulation a été employée aussi par Evangelos Gatsios et
al [139] pour éliminer des métaux toxiques (Mn, Cu et Zn) présents dans un
effluent réel industriel. Les effets des parameétres ont été examinés : comme la
densité de courant, pH, la concentration en électrolyte, concentration de métaux
lourds, et la nature des électrodes. L’'optimisation de I'opération, a montré que le
taux d’élimination des métaux lourds a atteint pres de 100% pour le Cu et Zn et
89% pour le Mn. Toutes les combinaisons d'électrodes testées (Fe-Fe, Fe-Al, Al-
Fe, Al -Al) ont conduit a des pourcentages d'élimination élevés pour les trois

polluants inorganiques. Les meilleurs résultats, ont été observés avec les
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électrodes en fer (Fe-Fe) placés a 2 cm de distance, a un courant de 0,1 A et un
pH initial de 6,25, aprés un temps d’électrolyse de 90 min. La consommation
d'énergie minime était de 2,55 kWh / m®.

L’EC a été utilisée pour I'élimination des nitrates [140] et des phosphates [62]
retrouvés dans les eaux de surfaces et le sol, surtout dans les zones ou
I'agriculture est la principale industrie, sachant qu’ils sont responsables d’un
probléme majeur qui est I'eutrophisation.

Le traitement d’eau polluée par les rejets d’'une industrie de raffinage mécanique
et chimique, caractérisée par une teneur élevée en matiéres en suspension, une
DCO supérieure a 500 mg/L, et une concentration en cuivre de l'ordre de 100
mg/L, etc. a permis d’atteindre 99% d’élimination du cuivre et 75% de DCO par
électrocoagulation en utilisant des électrodes en fer et en aluminium [123]. Des
chercheurs thailandais ont isolé des produits naturels a partir des plantes par EC ;
celle-ci leur a donné des résultats meilleurs que les méthodes classiques telles
que, I'extraction par solvants ou chromatographies, ou des solvants organiques
toxiques doivent étre utilisés en grandes quantités et qui finissent éventuellement

comme problématique environnementale [141].

1.2.9 Application de I'électrocoagulation a I'échelle industrielle

L’application de 'EC a connu des domaines trés divers, la majorité de ces
investigations démontrent un bon abattement des polluants principaux et un intérét
certain pour la mise a I'échelle industrielle. Par contre, lorsqu’on recherche de
réelles applications a I'échelle industrielle, on constate tout d’abord que trés peu
de compagnies qui fournissent des appareils de taille suffisamment grande pour
étre utilisés a grande échelle. En revanche, il y a tout de méme quelques
compagnies qui ventent les résultats obtenus a 'aide de cette technologie. C’est le
cas, entre autres, de la compagnie Eco-Via® LLC (compagnie issue de la fusion
de QI Quantum lonics Inc et Vantage Technologies, LLC et utilisant les cellules de
Powel Water Systems Inc...) qui a développé une série dappareils
d’électrocoagulation pouvant traiter de 1,5 a 2500 gallons par minute (gpm) (de
0,34 a 568 m®.h™") et pouvant ainsi s’adopter aux besoins précis des compagnies
(Eco-Via® LLC, Environment™ Inc ; Powell Water Systems Inc). La figure montre
d’ailleurs un exemple de cellule d’une capacité de traitement d’eau usée de 30
gpm (6,8 m*.h™
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Figure 1.5 : Cellule Powell Water Systems Inc

Ce type de cellule a déja été utilisé pour le traitement de plusieurs types d’eau
(ex : eaux issues des usines de textiles, de placage de métaux, d’abattoirs, de
buanderies, d’eaux municipales,.....) et certains résultats sont présentés au
tableau. L’abattement de la plupart des polluants est assez intéressant et le
traitement semble efficace.



Tableau 1.2 : Résultats obtenus lors de I'utilisation de la cellule Powel.

Polluant Brut (mg.I"") Traité (mg.I") Elimination (%)
Aluminium 224 0,693 99,7
Arsenic 0,3 <0,01 96,7
Baryum 8 <0,1 98,7
Calcium 1321 21,4 98,4
Cadmium 31 0,338 98,9
Cobalt 0,13 <0,05 62
Argent 287 0,484 99,8
Fer 151 0,57 99,6
Plomb 8,21 0,23 97,2
Magnésium 6,7 <0,1 98,5
Manganése 0,28 0,047 83,2
Mercure 0,006 <0,002 66,6
Molybdéne 0,18 0,035 80,6
Nickel 185 0,2 99,9
Silicone 21,7 0,1 99,5
Vanadium 0,23 <0,01 95,6
Zinc 221 0,14 99,9
DBO 40 500 750 98,1
Bactérie 110000000 2200 99,99

Les colts encourus par I'électrocoagulation sont également comparés a ceux
associés a la coagulation chimique. Selon les résultats obtenus, les colts en
installation et en opération avec I'électrocoagulation semblent moins élevés. Il est
important de noter que les performances enregistrées dépendent du type d’eau
traitée et que les parameétres sont ajustés en fonction des caractéristiques de
celui-ci.

Kaselco est une compagnie qui compte de nombreuses années a son actif dans le
traitement des eaux usées et elle propose I'électrocoagulation comme procédé de
traitement. Selon les informations provenant de son site internet (Kasper
corporation), Kaselco précise que le procédé permet de traiter des eaux chargées

en métaux lourds, en émulsions huileuse, en solides dissous, en DBO, en DCO et
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autre polluants. Les électrodes qui peuvent étre utilisées sont en acier ou en

aluminium selon les besoins. La figure 6 présente un exemple de cellule de cette

compagnie.

Figure 1.6 : Cellule Kaselco (Kasper Corporation)

Kaselco, tout comme la compagnie Eco-Via® LLC, indique que le matériau choisi

pour la fabrication des électrodes (planes) est spécifique pour un type

d’application et que les besoins doivent étre bien évalués en laboratoire avant

d’installer la cellule. Il n’est pas possible d’installer ce type d’appareil sans une

étude approfondie des parameétres opératoires. Par contre, les performances

attendues par ce type de traitement sont présentés au Tableau

Tableau 1.3 : Résultats obtenus lors de [l'utilisation

(Kaspar Corporation).

de la cellule de Kaselco

Contaminant

Concentration initiale

Concentration finale

(mg.I™) (mg.I™)
Crome hexavalent 77,5 0,016
Cuivre 79 0,05
Magnésium 10 0
Nickel 37,5 0,05
Phosphate 175,5 0,4
Zinc 59,2 0,13
DBO 39 900 5080
DCO 53 300 7320
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Kaselco indique que les performances de I'électrocoagulation sur certaines eaux
sont meilleures que dans le cas du traitement par coagulation chimique. De plus,
les colts associés au traitement semblent également moins élevés que dans le
cas du traitement chimique. Par conséquent, encore une fois, un manque
d’'information ne permet pas d’énoncer des chiffres précis.

A la lumiere des informations présentées précédemment, il s’avére que les
performances énoncées par les vendeurs de systéme de traitement des eaux par
électrocoagulation semblent trés intéressantes. Il est clair que l'efficacité de
I'électrocoagulation dans le traitement des eaux usées est extrémement
dépendante des caractéristiques de I'eau. Certains effluents seront toujours plus
aptes a ce genre de traitements que d’autres. Il faut donc tenir compte de
plusieurs parameétres et faire des tests spécifiques en laboratoire pour chacun des
cas étudiés pour déterminer les meilleures conditions de traitement [142].

1.3 _ Phénomene d’adsorption en systeme batch

1.3.1 Introduction

L'adsorption définit la propriété de certains matériaux a fixer a leur surface des
molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc....) d'une maniere
plus ou moins réversible. Il y a transfert de matiere de la phase liquide ou gazeuse
vers la surface solide. Le solide acquiert alors des propriétés superficielles
susceptibles de modifier I'état d’équilibre du milieu [143].

Cette rétention s’exerce sous l'effet de forces de surface attractives manifestées
par le solide. Ainsi, l'intensité de cette force détermine I'énergie d’adsorption, et
par conséquent, laquelle des molécules existant dans un systéme sera adsorbée
[144].

Selon la nature des forces impliquées dans I'adsorption, nous pouvons distinguer
[145]:

% La physisorption : qui engage des forces de dispersion-répulsion (forces de
Van der Waals), et des contributions électrostatiques, qui dominent dans
les adsorbants polaires ; c’est une adsorption peu spécifique, et les forces
impliquées sont faibles.

% La chimisorption : qui met en jeu des forces tres puissantes, et implique le
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transfert ou la participation des électrons dans l'interaction adsorbant-adsorbat ;
une liaison chimique est donc formée dans ce cas. Par conséquent, la
chimisorption fait intervenir une énergie d’adsorption qui est beaucoup plus
intense que la physisorption, ce qui rend ce type d’adsorption hautement
spéecifique.

1.3.2 Parametres influencant I'adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont décrits ci-apres :

e Surface spécifique
L’adsorption lui est proportionnelle [146].La dépendance de la cinétique
d’adsorption a la dimension de la surface externe des particules est fondamentale
pour l'utilisation d’'un charbon actif. Cette surface spécifique externe ne représente
pourtant qu’une portion minime de la surface totale disponible a I'adsorption. Cette
surface totale peut étre augmentée par un broyage de la masse solide qui
multiplie encore sa porosité totale [147].

e Porosité
La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition de la taille des pores.
Elle reflete la structure interne des adsorbants microporeux [148].

e Nature de I'adsorbat
D’aprés la régle de Lundenius [149] : "moins une substance est soluble dans le
solvant, mieux elle est adsorbée". D’apres la regle de Traube [150], 'adsorption a
partir des solutions aqueuses, croit lorsqu’on parcourt une série d’homologues
[146].

e Polarité :
Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 'adsorbant le plus
polaire. L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en
solutions aqueuses (hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres dérivés
benzéniques) est importante avec les adsorbants hydrophobes (charbons actifs,
polymeéres poreux). Elle est par contre insignifiante avec les adsorbants polaires
trés hydrophiles (gel de silice, alumine...)
[151].
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e pH:
Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de I'adsorption.
Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles.
Cette propriété s’applique particulierement a I'adsorption de substances acides
[147].
e Température
De nombreux auteurs ont fini par conclure que la température du milieu a un
effet important sur la solubilité des composés organiques et par conséquent
sur leurs adsorptions. Ainsi donc, les rétentions des composés organiques
diminuent lorsque la température augmente [152].

1.3.3 Isothermes d'adsorption

Il s’agit d’'un équilibre entre les molécules d’adsorbat fixées et celles restées
libres dans la phase liquide. L'isotherme décrit la relation existant a I'équilibre pour
une température donnée, entre la concentration de l'adsorbat dans la phase
liquide et celle adsorbée a la surface de I'adsorbant. Plusieurs auteurs ont élaboré
des formulations mathématiques [152].

a)lsotherme de Freundlich :

Ce modéle [153] postule que différents sites interviennent dans I'adsorption
avec des énergies différentes, I'entropie restant constante. Ces sites obéissent a
une distribution exponentielle, fonction de la chaleur d’adsorption. La densité des
sites varie également exponentiellement. Le modéle s’adapte le plus souvent a
une adsorption de type physique.
Ce modéle est décrit par la formule empirique suivante :

Q. = Kr. C" (1.31)

Avec :

Qe : quantité du soluté adsorbée par unité de masse de I'adsorbant a I'équilibre.
Kr : constante de Freundlich associée a la capacité d’adsorption.

n : parametre énergétique de Freundlich, c.-a-d. l'affinité du soluté vis-a-vis de
I'adsorbant.

Ce : concentration de I'adsorbat a I'équilibre dans la phase liquide.
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b) Isotherme de Langmuir :

Selon ce modeéle [154], la molécule adsorbée est située sur un site bien
défini du matériau adsorbant (adsorption localisée). Chaque site n’est susceptible
de fixer qu’une molécule. L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et
indépendante de la présence de molécules adsorbées sur les sites voisins
(surface  homogéne et pas dinteraction entre les molécules adsorbées).
L’équation modélisant I'adsorption est la suivante :

K C,
0 O = =
Te="Cm "1 L ¥
L T4 L
(1.32)
Avec :

Qn : représente la capacité maximale d’adsorption.
KL : constante d’équilibre, égale au rapport des vitesses d’adsorption et de

désorption.

1.3.4 Réle des composés a base de fer et d’aluminium produite par EC dans la

rétention des polluants :

Fatiha zidane et al [155] ont étudié I'élimination d’un colorant (HE7B) grace
au procédé d’électrocoagulation par des électrodes d’aluminium, et par adsorption
sur des structures R synthétisée par le méme procédé (EC).

lls ont prouvé que ces structures adsorbantes ont une capacité de rétention
trés grande vis-a-vis des molécules de colorant(HE7B) et que les modéles de
Langmuir et Freundlich conviennent parfaitement pour d’écrire I'élimination de ce
dernier
Dans le méme laboratoire Fatiha Zidane et al [156] ont été intéressé a
I'élimination des matiéres colorantes organiques de deux rejets prevenant des
industries textiles différentes un de teinture du tissu de polyester a pH acide et
autre de teinture de tissu du coton a pH basique. Ces rejets ont été traités par
électrocoagulation et par adsorption sur des composés a base de fer et
d’aluminium préparé par EC. Le traitement de la couleur par EC permet d’avoir
jusqu’a 60 et 45 % d’abattement pour le rejet de polyester et le rejet de coton

respectivement. Par contre, lorsqu’ils ont utilisé I'adsorption, ils ont enregistré un
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taux d’élimination de I'ordre de 48% pour le rejet de polyester et de 60% pour le
rejet de coton.

La méme équipe en 2014 [157] a proposé une nouvelle option pour le
traitement d’une solution polluée par un colorant (trypan bleu ) par des structures
adsobantes produite préalablement par EC avec des électrodes en fer et en
aluminium , trois structures ont été synthétisées dans un électrolyte support
constitué de 10 mol de NaCl, les résultats obtenus ont montré I'efficacité de ces
structures avec des rendement de décoloration en 94 et 99%.
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CHAPITRE 2

TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET MATERIAUX

Dans cette partie pratique de notre travail, nous nous sommes proposé de

décrire le montage expérimental ainsi que les méthodes analytiques misent en

ceuvre pour réaliser deux procédés de traitement a savoir I'électrocoagulation et

adsorption en réacteur discontinu.

2.1 Procédé d’électrocoaqulation

2.1.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé pour faire 'EC est monté intégralement au

laboratoire il est constitué de:

Un générateur de courant électrique continue type « ELECTROLYSER
(10A/15V) »

Des fils électrigues (connections entre générateur, multimetres et
électrodes).

Un bécher d’un volume de 1000 ml avec une section de 10 cm, a été utilisé
comme la cuve du réacteur d’électrocoagulation.

Deux matériaux d’électrode ont été utilisés :

Un acier doux d’usage courant dont la teneur en carbone est d’environ
0,35% et celle de fer d’environ 99,65 %.

L’aluminium avec une pureté de 99,9 %.

Les électrodes sont d’'une forme rectangulaire plongées verticalement dans la

solution dont la surface immergée est de 90mmx30mm cm?.

Dans tout le document, les deux électrodes sont respectivement appelées

électrode de fer et électrode d’aluminium.

Milliampéremetre Tacussel type MAR-U.

La figure suivante illustre le montage utilisé.
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Figure 2.1 : Schéma du dispositif expérimental d'électrocoagulation a 2 électrodes
(batch).

(1) réacteur électrolytique, (2) paire d’électrodes ; (3) barreau magnétique ; (4)

agitateur magnétique ; (5) générateur de courant.

V : régulateur de voltage, A : régulateur d’ampérage

2.1.2 Démarche expérimentale

La démarche expérimentale adoptée consiste a remplir le réacteur avec 0.9 L de
la solution polluante {bleu de méthyléne (BM)} préparée a une concentration de 15
mg .L", un pH inia= 4,68 et une conductivité initiale de 4,5 mS.cm™ cette derniére
est ajusté si nécessaire avec 'ajout d’'une solution de chlorure de sodium (NaCl).
Aprés un temps de contact moyen de 100 min, des échantillons représentatifs
de I'eau a analyser sont prélevés dans un intervalle de temps variable entre 1 min
jusqu’a 100 min. Une filtration des différents échantillons prélevés est assurée
grace a des membranes de 0,45um. Les filtrats sont ensuite analysés par
spectrophotométrie UV. Visible a Anax= 664 nm.
Des mesures de pH et de la conductivité sont réalisées pour chaque prélevement.
Pour évaluer I'efficacité du procédé d’EC dans le domaine de traitement des eaux,
nous avons choisi le bleu de méthylene comme molécule modele les différentes
caractéristigues de ce colorant cationiqgue sont présentées dans le tableau ci-
dessous
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Tableau 2.1 : propriétés de bleu de méthylene.

Nom scientifique Bleu basique

Nom commercial Bleu de méthylene

VAVAVA

Structure moléculaire

"/
N A v
Cl
Formule chimique C16H1sN3CIS.3H.0
Solubilité 40 g.L
)\max 664 nm
poids moléculaire 319.85 g.mol™
PKa 12

2.1.3 Méthode de dosage de polluant

Toutes les solutions de BM sont obtenues par dilution a partir d’'une solution mére
de 1 g.L". Cette concentration est inférieure a la limite de solubilité. Cette solution
mere est préparée par dissolution sous agitation magnétique du soluté dans 'eau
distillée, pendant 24 h.

La détermination de la concentration de BM que ce soit pour 'EC ou
I'adsorption est faite a I'aide d’'un spectrophotometre UV-visible a double faisceau
marque «SCHIMADZU 1700» équipé de cuve de quartz de 1cm de trajet optique.

Les résultats sont exprimés en terme de taux de décoloration R (%) qui est
donné par :
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(Co — C)

R(%)= 100 (2.1)

0
Co : concentration initiale en mgL™ (ou ppm).
C : concentration dans le bécher d’électrocoagulation, a I'instant t.
Au cours du procédé d’électrocoagulation, nous avons étudié 'effet de plusieurs
parametres a savoir : concentration d’électrolyte, densité de courant, nature
d’électrolyte, vitesse d’agitation, le pH de la solution, la distance inter-électrode,
nombre d’électrode, mode de connexion et type de réacteur. D’une maniere
générale, I'étude de l'influence d’'un paramétre est effectuée en fixant les autres
parametres.

2.2 Méthodes et techniques de caractérisation

Cette section décrit les principes des différentes techniques utilisées lors de la
caractérisation des produits obtenus durant le procédé d’EC.

Au cours de I'étude de la cinétique d’EC, nous avons obtenu des flacons a
base de BM et Fe/Al séparément symbolisé (Fe/Al + BM) un autre échantillon
témoin a été analysé en faisant 'EC sans BM qu’est symbolisé (Fe/Al seul).Ces
dernier sont filirés et placés dans une étuve a 105°C pendant 24h (durée jugée
suffisante pour sécher totalement les flocs filtrés).

2.2.1 Observation en Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique est un moyen d'investigation incontournable pour
I'étude locale des évolutions microstructurales d'un matériau. Cette technique est
basée sur l'interaction forte entre les électrons et la matiere.

La morphologie des particules sont examinées a laide d'un microscope
électronique de type ESEM PHILIPS XL30, disponible a l'université Mouloud
Mammeri de Tizi ouzou. La tension d’accélération utilisée pour les observations en
électrons secondaires est de 20 kV, ce qui permet d’avoir un grossissement
pouvant aller jusqu’a 20000 fois.

2.2.2 Analyse par diffractométrie des rayons X (DRX)

La diffraction de rayons X est une technique fondamentale pour I'étude des
matériaux cristallisés. L’application la plus importante en diffractométrie X conteste
I'identification des phases présentes dans un échantillon et sa structure. La
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diffraction des rayons X, nous permet donc d’étudier des matériaux constitués

d’'une multitude de cristaux d’orientation quelconque.

Tout les diffractogramme de DRX ont été enregistrés a 'aide d’un diffractométrie
de type Philips : PW1800 avec :
e tube radiogéne a anticathode de cuivre,
e puissance du générateur a RX: 40 mA, 45 kV
e Logiciel pour I'acquisition des données: X’Pert Quantify de PANalytical
e Logiciel pour traitement des données: HighScore Plus de PANalytical
e Longueur d’'onde CuKa [A]: 1,5418
e Angle de départ [°2Th.]: 3,0000
e Angle final [°2Th.]: 65,0000
e Taille du pas [°2Th.]: 0.02
e Temps du pas[s]: 1

2.2.3 Analyse élémentaire par spectrométrie de fluorescence par rayon X

La spectrométrie de fluorescence X a dispersion de longueurs d'ondes (WD-
XRF) est une technique d'analyse multi-élémentaire non destructive. Cette
méthode permet de déterminer avec précision la composition chimique globale
d'un échantillon solide, en éléments majeurs et en éléments traces jusqu'au
niveau du pg.g™.

Les mesures sont effectuées avec un spectrométre séquentiel a dispersion de
longueurs d'ondes, avec un tube a fenétre frontale (anode Rh). L'instrument est
piloté par un micro-ordinateur qui supporte également le logiciel d'analyse.

2.2.4 Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier

Dés que les échantillons sont suffisamment secs, ils sont mélangés au KBr en
poudre dans un mortier d'agate et comprimés en disques. Les spectres sont
enregistrés dans la gamme de 4000 & 400 cm™ en utilisant un spectrophotométre
IR SCHIMADZU, série : FTIR-8900.

Les composés a base de fer et daluminium ont été analysés par
spectroscopie IRTF afin de localiser leurs différentes bandes d’absorption
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caractéristiques. L’analyse par (IRTF) est une méthode qui compléte
admirablement celle de la diffraction des rayons X.

2.2.5 Détermination pH,,. des composés a base de fer et d’aluminium

Au cours de I'EC, nous avons obtenus des précipités a base de Fe lors de
I'utilisation de I'électrode en fer et 'autre a base de I'Al quand I'électrode d’Al a été
utilisé. Donc il est judicieux de déterminer le pHy,c de ces matériaux solides
obtenus ainsi les adsorbants.

Le pH au point zéro charge a été déterminé par la méthode d’addition de
solide [158]. Le pH; initial de nitrate de calcium KNO3z; de concentration de 0.1 N
est ajusté de 3 a 11 par I'ajout d’HCI ou NaOH (0.1N).

On ajoute a chaque 50 ml de KNO3; dans des flacons, une masse de 0.1 g de
poudre a base de fer et aluminium puis les solutions obtenues soumises a une
agitation pendent 30 min apres le pH final sera mesuré. La différence entre le pH
initial et le pH final a été tracée en fonction du pH initial et le point ou pH; — pHi =0
était prise en tant que le pHpc .

2.2 Adsorption

Le deuxieme procédé de dépollution utilisé dans cette étude a été effectué par
adsorption sur des composés synthétigues a base de fer préparés par
I'électrocoagulation.

2.2.1 Préparation des adsorbants

Les expériences sont réalisées dans un réacteur muni de quatre électrodes en
fer en mode bipolaire suivant le protocole expérimental décrit précédemment.
Aprés 100 minutes d’agitation dans des conditions opératoires optimisées, la
solution obtenue est ensuite filtrée a I'aide d’un papier filtre. Le filtrat est séché a
une température inferieur a 105 C® pendant 24 h [157] puis broyé jusqu’a
I'obtention d’une poudre noire solide et homogeéne.
» Modification des adsorbants
Le composé obtenu par EC a été modifié par I'ajout de NaOH a 0.75 M a une
masse de Fe sous une agitation et un chauffage a T= 300 C° pendant 2h.
La solution obtenue aprés titrage est filirée par un filtre ordinaire, le filtrat est
séché a 110 C° pendant 24 h puis broyé jusqu’a I'obtention d’'une poudre marron-
rouge solide et homogeéne.
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2.2.2 Cinétique d’adsorption

Les essais de cinétique d’adsorption de BM, au pH du milieu aqueux, est réalisé, a
température ambiante, a l'aide d’'un secoueur de type «Edmund Bihler GmbH
SM-30» sur lequel sont placés plusieurs flacons de capacité de 250 ml. L'objectif
étant de déterminer les temps de pseudo-équilibre adsorbant-adsorbat.

Le procédé consiste a préparer des suspensions de 0,1 g d’adsorbant (Fe seul,
Fe seul non modifié) avec 100 mL de la solution polluante de concentration égale
15 mg.L™".

A des intervalles de temps variant entre 5 min et 24 heures, des prélevements
sont effectués et filtrés sur des membranes de cellulose 0,45 um de marque
Sartorius. Les quantifications sont effectuées grace a des mesures de
I'absorbance en spectrophotométrie UV-Visible a la longueur d’onde appropriée
est de 664 nm.

2.2.3 Isothermes d’adsorption

Pour chaque adsorbat, nous avons utilisé la méme méthode qui consiste a
préparer plusieurs suspensions en faisant varier les masses Fe allant de 5 a 100
mg avec volume de 100 mL de solution colorée.
Le pH de chaque suspension est ajusté au besoin par I'ajout de quelques gouttes
d’acide chlorhydrigue (0,01N) ou de I'hydroxyde de sodium (0,01N). Les
suspensions ainsi obtenues sont agitées grace a un secoueur a oscillations (200
cps.min-1) pendant un temps de contact moyen de 24 heures ; Celui-ci étant jugé
suffisant pour atteindre I'équilibre.
Les différents prélevements effectués sont ensuite filtrés sur des membranes de
cellulose (0,45um) de type Sartorius puis analysés par spectrophotométrie UV-
Visible a la longueur d’onde maximale d’absorption précitée pour le BM.

» Calcul des quantités adsorbées
La concentration en adsorbat (Ce) dans la phase liquide étant connue, la quantité

adsorbée (Qe) a la surface de l'adsorbant peut étre calculée par la relation

suivante :
~ (€CO- Ce).V
T T m (2.2)
Ou

Ou les parametres suivants représentent:
Q. : la quantité de polluant par unité de masse de I'adsorbant (mg.g™);
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Co : la concentration initiale de la solution (mg.L™);

Ce: la concentration résiduelle & I'équilibre du soluté (mg.L™);

V: le volume de I'adsorbat (L);

m : la masse de 'adsorbant (g);

L’isotherme d’adsorption du soluté est obtenue en tragant la courbe Q = f(Ce)

» Modélisation des isothermes d’adsorption
Dans cette partie de modélisation, plusieurs modeles issus de la recherche
bibliographique ont été utilisés pour modéliser nos résultats expérimentaux relatifs
a l'adsorption
En s’appuyant sur la littérature scientifique, nous présentons dans ce qui suit, les
modeles que nous avons retenus et utilisés pour modéliser nos résultats
expérimentaux relatifs a 'adsorption. Ces modeéles sont les suivants :
1. Modéle de Langmuir
2. Modele de Freundlich
La modélisation des isothermes d’adsorption par la régression non linéaire en
utilisant le logiciel Origine (version 8) ainsi que celui de STATISTICA. Ce qui nous
a permis de déterminer les ajustements nécessaires pouvant s’adapter le mieux a
chaque cas étudié.
A noter tout de méme que le principe de calcul adopté pour déterminer les
différents parameétres est généralement basé sur des méthodes d’optimisation non
linéaires suivantes :
o Simplexe
o Quasi-newton
o Simplexe et quasi-Newton
o Déplacement de la structure de Hooke Jeeves
o Hooke-Jeeves et quasi-Newton
o Rosembroock et quasi-Newton.
Comme toutes ces méthodes se basent sur un processus de calcul itératif, notre
choix s’est orienté sur la convergence du systéme de résolution. Pour 'ensemble
des résultats obtenus relatifs aux essais d’adsorption de BM sur les deux

adsorbants, nous avons adopté la méthode basée sur la résolution non linéaire.
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CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Cette partie de notre travail regroupe les principaux résultats obtenus ainsi que
leurs interprétations, elle sera devisée en trois parties distinctes :

La premiére partie relative aux résultats de la cinétique d’EC dont nous avons
optimisé les conditions opératoires.

La deuxieme partie consacrée a la caractérisation des boues obtenue lors du
procédé d’EC de BM.

La troisieme partie consiste a tester les poudres produites a base de fer au cours
d’EC dans 'adsorption de (BM).

3.1 Procédé d’électrocoaqulation

Dans cette partie nous avons étudié I'EC de BM en utilisant deux types
d’électrodes en fer et en aluminium. Afin d’optimiser les paramétres d’EC nous
avons étudié les effets suivants :

e Effet de la concentration en sel.

e Effet de la densité du courant.

e Effet de la nature d’électrolyte.

e Effet de la vitesse d’'agitation.

e Effetdu pH du milieu.

e Effet de la concentration en colorant.

e Effet de la distance inter-électrode.

e Effet du nombre d’électrode.

e Effet du mode de connexion.

e Effet de la géométrie du réacteur.
3.1.1 Effet de la concentration en sel

Un des principaux paramétres influencant le traitement des eaux par

électrocoagulation est la conductivité du milieu réactionnel, qui peut étre modifiée
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[72 ,158], donc il est important de connaitre la conductivité

permettre un meilleur abattement. |l

a été déemontré que

'augmentation de la conductivité par I'ajout de chlorure de sodium peut réduire la

tension U entre les électrodes a une densité du courant constante, en raison de la

diminution de la résistance de I'eau polluée [28, 99,72].

La consommation énergétique, qui est proportionnelle a la tension appliquée entre

les électrodes (E = U.l.t / V) devrait donc diminuer. A cet effet, nous avons fait

varier la concentration de sel (g.L™") de [0,5 & 7 g.L] tout en gardant les autres

parametres constants a savoir :

e La concentration initiale du colorant (BM) :15 mg.L™".

La densité du courant : 10,52 mA .cm?

Le nombre d’électrode : 2 (EC monopolaire).

Type d’électrode (Fer et aluminium).

Distance inter-électrode : 2 cm.
Le pH de la solution : 4,68.

Les résultats de leffet de la conductivité sont exprimés en pourcentage de

d’élimination de BM en fonction du temps réactionnel a différentes concentration

de NaCl (pour chaque type d’électrode) et ils sont présentés dans les figures 3.1,

3.2.
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Figure 3.1 : Effet de la concentration en sel sur I'élimination de (BM) Ci= 15 mg.L™
,i=10,52 mA .cm?, pH;de solution , Ngestrode = 2, dic = 2 cm, (a) électrode en fer,
(b) électrode en aluminium.



66

D’apres ces résultats, nous remarquons que I'augmentation de la concentration du
sel dans le milieu (augmentation de la conductivité), entraine des variations dans
la cinétique de décoloration.

L’allure des courbes est similaire pour les différentes teneurs, mais la cinétique de
décoloration est d’autant plus rapide que la salinité est importante jusqu’a la valeur
critique précise pour chaque type d’électrode. Ce résultat est habituellement
constaté dans la littérature [24].

Pour les électrodes en fer, une dose de sel de 2 g.L™" conduit & une amélioration
de l'efficacité de traitement jusqu’a 92%, une salinité supérieure ne semble pas
apporter des gains d’efficacité par contre nous avons enregistré une diminution de
rendement d’élimination entre 90% et 82% avec une salinité de I'ordre de 3 et de
7 g.L"'. Dans le cas des électrodes en aluminium, des taux d’abbatmenet de 60%
a 68% sont enregistrés quand la salinité augmente de 1 g.L™" a2 g.L". Au-dela, un
apport supplémentaire en sel a un effet négatif sur l'efficacité du procédé
puisqu’une diminution de rendement d’élimination est observé (59% pour 3 g.L™).
Donc l'ajout de NaCl est bénéfique pour le passage de courant a travers la cellule
d’EC, toute fois une concentration de sel élevé, peut étre a lorigine du
phénoméne de corrosion ce qui induit a une surconsommation de fer et
d’aluminium des deux électrodes [10]. Donc il existe une concentration seuil de
NaCl qui permet d’avoir une meilleure efficacité.

Afin de comparer l'efficacité des deux électrodes a différentes salinités, nous
avons présenté les résultats sous forme d’histogramme donné dans la figure 3.2
D’'une maniére générale, le traitement par électrocoagulation monopolaire a donné
des bons résultats avec I'utilisation des deux électrodes avec une salinité de 2 g.L
1.

Des performances moindres sont obtenues dans le cas des électrodes en
aluminium.

Des effets similaires de 'amélioration de I'élimination des colorants textiles des
effluents par augmentation de la conductivité ont été rapportés par différents
auteurs qui affirment qu'une conductivité élevée est favorable pour la haute

performance du procédé d’électrocoagulation [29, 66,160].



67

100 an 92 an
. 7 — = — a5 e
90 A = —= | E = —_— ]2 -
B (W | [ B (- — AL
80 + E E 1 g, [ [ S i
B E a5 [ = — —
70 - E 2ng | == B . B B
. —— E [ Eod-U0b—& [ 8
80 -l = E [ [ P E &2 | N——
- . E E E — -
s 50 - [ E £ £ [ | [
= — E 1 [ = —E 1 -
a0 4+~ Bl || [ .l E E E I
_— i E E EEEE | — - E 1
an 1 b [ [l B i E
Il E | B E | —E 1 E |
20 E 1 E I E 1 E | E | E 1
- - [ =i E [y — [y
10 17 IHEE [ N [ 1 [ 1% B Bl
= - | E I [ -y | S | E | -
R —H — - —1 — -
O T
1 1.5 @ s a 7
NacCl {mg/L}

Figure 3.2 : Evolution du taux de d’élimination de BM en fonction de la
concentration en sel & t=100 min Ci= 15 mg.L™”, i = 10,52 mA .cm™, pH;de

Solution, Né|ectrode = 2, d|e = 2 cm.

Dans la suite de notre étude, et pour les deux types d’électrodes (fer et
aluminium), nous utilisons la concentration 2 g.I" en NaCl.

3.1.2 Effet de la densité de courant

La densité de courant est jugée comme un parameétre essentiel en EC [39,161],
étant donné gu'’il est le seul parametre pouvant étre controlé directement [36].
Dans cette partie nous avons étudié linfluence de la densité du courant sur
I'efficacité de traitement, pour ce faire nous avons effectué une série d’essais en
appliquant des densités de courant allant de 10,52 mA .cm® & 70,17 mA .cm™ qui
correspondent a des intensités du courant de 0,3 A a 2 A suivant les capacités de
générateur utilisé tout en maintenant les autres facteurs constants :
e La concentration initiale du colorant (BM) :15 mg.L™".
e La concentration en NaCl : 2 g.L™.
e Le nombre d’électrode 2 (EC monopolaire).
e Type d’électrode (Fer et aluminium).
e Distance inter-électrode : 2 cm.
e Le pH de la solution : 4,68.
Les figures 3.3, 3.4, représentent les résultats expérimentaux de variation des
efficacités d’élimination de BM en fonction du temps pour différentes densités.
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Figure 3.3 : Effet de la densité de courant (i) sur le rendement d’élimination de
(BM) Ci= 15 mg.L™" , [NaCl] = 2 g.L", pHide solution , Ngjectrode = 2, die = 2 ¢m ()
électrode en fer, (b) électrode en aluminium.

A la lecture de cette figure, nous constatons que lallure des courbes
présente un comportement similaire. Il apparait que I'application des valeurs de
densité de courant ascendante améliore le taux de décoloration c’est-a-dire plus la
densité de courant est élevée et plus cette réduction est rapide jusqu’a une valeur
optimale. Ceci corrobore les résultats obtenus par d’autres équipes des
recherches [159].

Pour mieux visualiser le comportement des deux électrodes choisis, nous tragons

les histogrammes ci-dessous.
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Figure 3.4 : Evolution du taux d’élimination de BM en fonction de densité de
courant at=100 min, Ci= 15 mg.L™", [NaCl] =2 g.L™", pH;de solution , Nejectroge =
2, die =2 cm.
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Pour une durée de traitement de 60 min en utilisant I'électrode en fer des taux de
décoloration de BM atteint les 95,23% sous une intensité de 1 A correspond a
35,08 mA .cm™. Au-dela de cette valeur critique le taux de décoloration diminue.
Donc travailler & des densités de courant élevées (52,63 mA .cm? et 70,17
mA .cm? correspondent a des intensités du courant de 1,5 A et 2 A), peut
engendrer d’autre réactions secondaires telle que I'oxydation directe de polluant
ou la formation d’'oxygéne au voisinage de I'anode, cette derniere joue un rble
négatif dans l'efficacité de I'électrocoagulation. Réciproquement, une densité de
courant élevée provoque une passivation de la cathode par réduction d’aprés les
travaux de la référence [39], elle conduit a une consommation élevée de I'énergie
par I'effet de joule. Il serait donc intéressant de travailler a des densités de courant
peu élevé. De point de vue consommation : soit en terme de consommation
d’énergie ou en consommation des électrodes; les meilleurs conditions
correspond a une densité peu élevé de courant et un temps d’électrolyse
important [11].

Pour les électrodes en aluminium, au bout d’un temps réactionnel de 80 min le
rendement de décoloration atteint les 87,26% a une densité de 35,08 mA .cm™,
Cependant nous avons remarqué une légéere diminution des rendements 86% et
85% pour des densités de courant égales & 52,63 mA .cm® et 70,17 mA .cm™®
respectivement.

Nous choisissons la densité de courant de 35,08 mA .cm™ comme valeur optimale

pour les deux types d’électrodes pour la suite de notre travail.

3.1.3 Effet de type d’électrolyte

I a été prouvé que l'addition d'électrolytes au milieu réactionnel lors de
I'électrocoagulation permet d'augmenter la conductivité de la solution réduisant la
consommation de courant [65].

Pour établir l'effet du type délectrolyte utilisé dans la cinétique
d’électrocoagulation, différents sels ont été utilisé a savoir : NaxSO4, KCI, KoSOy,
CaCl,, CaS0s4. Les résultats obtenus sont données dans les figures 3.5, 3.6.
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Figure 3.5 : Effet de type d’électrolyte sur le rendement d’élimination de (BM)
C=15mg.L",i=35,08 mA .cm®, pH;de solution,[électrolyte]= 2 g.L™" , Ngiectrode =
2, die = 2 cm (a) électrode en fer, (b) électrode en aluminium.

A la lumiere de ces résultats nous observons que lallure des courbes est
identique pour les différents types de sels utilisés d’apres des figures (3.5, 3.6) et
que les rendements d’élimination de BM les plus élevés pour les deux types
d’électrodes est celle avec NaCl avec des rendements de (R = 95,23%) pour le fer
et (R= 87%) pour I'aluminium.

Dans I'histogramme suivant, nous avons comparé a une concentration (de 2 g.L'")
I'efficacité des deux électrodes utilisés en fonction de la nature d’électrolyte a une
concentration de 2 g.L™".
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Figure 3.6 : Evolution du taux d’élimination de BM en fonction de type d’électrolyte
a t=100 min C=15mg.L", , i = 35,08 mA .cm™, [électrolyte] =2 g.L™!, pHide
SO|Uti0n 5 Né|ectrode = 2, d|e = 2 cm.
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Néanmoins, nous avons observé une efficacité moindre lorsque nous avons utilisé
des sels contenant des ions SO%, par rapport & celle qui contient des ions CI
o A titre d’exemple dans le cas de I'électrode en fer Na,SO4 donne des
rendements de décoloration de 94%.
o Par contre pour I'électrode d’aluminium le rendement de décoloration
diminue de 87,26% en utilisant le NaCl a 85,13% avec NaSO,.
Ceci peut étre expliquer par le faite que les ions CI est considéré comme des
éléments les plus réactifs, ils s’oxydent facilement en solution aqueuse pour
donner des formes activées de chlore tels que les ions hypochlorite qui ont un
pouvoir oxydant élevé sur les colorants d’ou nous ne trouvons pas ces propriétés
pour les ions SO, qui sont considérées comme des éléments inertes.
L’abattement de BM le plus faible est enregistré avec I'électrolyte CaCl, et CaSO,4
par des pourcentages d’efficacité qui atteint les (87% et 82%) pour les électrodes
en fer et (70% et 53%) pour les électrodes en aluminium, ceci est due au fait que
ces électrolytes, ont I'inconvénient de se précipiter sous forme ( Ca®*, CI' / Ca**,
S0.4?%) qui forment une couche & la surface d’électrode qui cause une diminution
de courant, d’ou une diminution de I'efficacité de traitement [65].
Nous pouvons conclu que, le chlorure de sodium s’avere le sel le plus efficace

pour chaque type d’électrode & une concentration de 2 g.L™.

3.1.4 Effet de la vitesse d’agitation

Pour établir I'effet de la vitesse d’agitation sur la cinétique de décoloration, nous
avons effectué une série d’essais avec différentes vitesses d’agitation a savoir :
217 tr.min™, 450 tr.min™', 990 tr.min"".

Le pourcentage d’élimination de BM est présenté en fonction du temps, pour les
différentes vitesses, dans la figure (3.7), et les pourcentages d’abattement, apres
100 min de traitement, sont présentés en fonction des vitesses d’agitation dans la
figure (3.8).
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Figure 3.7 : Effet de la vitesse d’agitation sur le rendement d’élimination de (BM)
C=15mg.L",i=35,08 mA .cm®, pH;de solution,[NaCl]= 2 g.L™" , Neiectroge = 2, dic

=2 cm (a) électrode en fer, (b) électrode en aluminium.
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Figure 3.8 : Evolution du taux d’élimination de BM en fonction de vitesse
d’agitation at=100 min C=15mg.L", i=35,08 mA .cm®, [NaCl]=2g.L", pH;

de solution , Ngjectroge = 2, die = 2 Cm.

D’apres les deux figures (3.7 et 3.8), nous constatons que la vitesse d’agitation
450 tr.min” donne les meilleures rendements de décoloration environ 95,23%.

De plus, nous remarquons que :
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v A des vitesses d’agitation compris entre 217 tr.min” et 450 tr.min”, une
amélioration de la cinétique de décoloration (effet positif).

v" Pour une vitesse plus élevée de 990 tr/min, nous constatons une cinétique
moins rapide (effet négatif) traduit par un faible rendement de décoloration
de 93,75% et 53,6% pour le fer et 'aluminium respectivement.

La déstabilisation des colloides par les coagulants nécessite le contact entre les
deux. Ce contact est assuré par une bonne homogénéisation du mélange
réactionnel, ce qui explique I'effet positif de I'agitation. De plus, étant donné qu’un
des mécanismes de la coagulation floculation fonctionne par le piégeage des
solides afin de les isoler de la phase liquide, la promotion du cisaillement des flocs
formés pourrait entraver ce processus d’enléevement, c’est l'effet négatif de
I'agitation [10,165]

3.1.5 Effet du pH

Le pH est I'un des principaux facteurs qui contrélent la performance de

I'électrocoagulation [10, 162, 163]. Ce facteur peut nous renseigner la forme des
coagulants ainsi que le colorant utilisé.

Dans notre cas, l'influence du pH initial sur la décoloration est illustrée par les
figures (3.9, 3.10). Dans cette partie nous avons fait varier le pH dans une
gamme allant de 2 a 12 touts en maintenant les autres facteurs constants :

*La concentration initiale du colorant : 15 mg.L™".
*La densité de courant : 35,08 mA .cm™.

*Le type d’électrodes (fer ou aluminium).

*Le nombre d’électrodes 2 (EC monopolaire).
*La distance inter- électrodes : 2cm.
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Figure 3.9 : Effet du pH sur le rendement d’élimination de BM, Ci=15mg.L",i=
35,08 mA .cm™, [NaCl]= 2 g.L™", Nejectrode = 2, die = 2 ¢cm (a) électrode en fer, (b)

électrode en aluminium

D’aprés ces graphiques, il apparait que les taux d’éliminations sont influencés par
le pH de solution selon la nature du matériau utilisé.

Dans le cas d’électrode en fer

A la lecture de la figure 3.9, nous constatons que plus de 98% de d’abattement
est obtenue a pH =6. Plusieurs auteurs ont enregistré des pourcentages aussi
élevés avec les électrodes en fer dans des gammes de pH semblables entre 8-5
ou entre 6-9 selon le colorant utilisé [105,168]. Nous pouvons conclure qu’a ces pH,
la majorité des complexes de fer (coagulants) sont formés et ce sont les pH optima
pour I'électrocoagulation dans ce cas [29]. D’aprés le diagramme de spéciation
(diagramme de Pourbaix) cité dans la partie théorique.

Aux pH acides, les protons dans la solution sont réduits en H2 & la cathode et la
méme proportion des ions hydroxydes ne peut pas étre formée ; de méme, lorsque le
pH est augmenté a partir de 8, le taux des ions hydroxydes augmente. Par
conséquent, quelques ions hydroxydes sont probablement oxydés a I'anode et cette
action aussi empécherait la production de la méme proportion des ions ferriques ;

ainsi la décoloration diminue.
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Le fer ferreux est sous la forme Fe?* dans les milieux acides et conserve un
caractére prédominant jusqu’a une valeur de pH=9. Les complexes FeOH", Fe(OH)s,
Fe(OH),* et Fe(OH)s apparaissent dans les milieux alcalins. Le fer (Il) précipite sous
forme de Fe(OH)ys) dans les milieux alcalins. Le fer ferrique est, quant a lui, sous la
forme Fe* dans les milieux trés acides (0 < pH < 2) et devient rapidement minoritaire
au profit des complexes hydroxylés.

Dans le cas d’électrode en Al

Dans le cas de I'EC par I'électrode en Aluminium le taux le plus élevé de
décoloration est observé a pH =5 avec des pourcentages de 87 %. L’alcalinisation
du milieu est apparemment défavorable dans le cas de traitement par aluminium,
les ions d’aluminium générés électro-chimiqguement peuvent former  des
complexes hydroxy monomériques ou polymériques selon le pH du milieu, et ces
complexes ont tendance a polymériser entre le pH = 4 et le pH=7
Donc & pH basique, une partie non négligeable des ions Al** produits par
dissolution anodique devienne sous la forme de AI(OH)s composé qui ne peut
réagir efficacement avec les particules colloidales chargées négativement. De
plus, un pH trés basique peut modifier les charges électrostatiques a la surface
des particules colloidales et empécher leur déstabilisation lors de 'EC, alors qu’un
pH initial légerement acide semble favoriser la coagulation des particules
colloidales. Par ailleurs, les structures cristallines chimiques des hydroxydes
métalliques générés a pH légérement acide et a pH basique sont probablement
différentes et peuvent influencer I'efficacité épuratoire du traitement par EC.
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Figure 3.10 : Evolution du taux d’élimination de BM en fonction de pH a t=100 min,
Ci=15mg.L",i=35,08 mA .cm? [NaCl] =2 g.L", Neiectrode = 2, die = 2 cm

Donc nous pouvons conclure que :

Pour un pH faible d’environ 2-3, les espéces cationiques monomeéres AIP* et
Al(OH)," sont prédominantes par contre lorsque le pH est compris entre 4 et 9, les
A" et le OH produits par les électrodes réagissent pour former différentes
oligométriques telles que Alg(OH)15>*, Al;(OH)¢7** ,Ali5(OH)s4> * pour transformer
finalement en un composé amorphe insoluble dans l'eau Al(OH)3s via une
cinétique de polymérisation / précipitation complexe

A pH> 10, la concentration de I'espéce anionique monomérique Al(OH)4
augmente au détriment de la formation Al(OH)ss) . De plus, la cathode pourrait
étre chimiquement attaquée par les ions OH" générés hydrogene H..

3.1.6 Effet de la concentration en colorant

L’objectif de cette partie, est d’étudier l'influence de la concentration initiale
de colorant sur 'EC. Nous voulons prévoir le comportement de notre procédé a
des faibles et fortes charges. Pour ce faire, tous les autres parametres, autre que
la concentration initiale, ont été fixés a savoir, la densité de courant de 35,08
mA .cm? la salinité en NaCl est de 2 g.L", le pH de la solution, alors que nous
faisons varier la concentration initiale de 15 & 200 mg.L™" pour les deux types
d’électrode utilisés.
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Le suivi de I'évolution de la concentration de colorant en fonction du temps
d’EC pour les différentes concentrations initiales est représenté sur les figures
3.11, 3.12.
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Figure 3.11 : Effet de la concentration en colorant le sur rendement
d’élimination de BM ,i = 35,08 mA .cm, pH;de solution,[NaCl]= 2 g.L™" , Ngiectroge =
2, die = 2 cm, (a) électrode en fer, (b) électrode en aluminium.
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Figure 3.12 : Evolution du taux d’élimination de BM en fonction de concentration
initiale de colorant & t=100 min, i = 35,08 mA .cm™, [NaCl]=2g.L", pHide

SO|Uti0n ; Né|ectrode = 2, d|e = 2 cm.
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Les différentes concentrations en colorant donnent des cinétiques qui évoluent de
maniére assez semblable, I'allure de ces courbes est similaire pour les différentes
teneurs en colorant. Le rendement de décoloration est d’autant plus important que
la concentration est faible.

Donc, une meilleure décoloration est obtenue a des faibles concentrations de 15
mg.L" et 50 mg.L" pour le fer et 15 mg.L" pour laluminium pour des
pourcentages d’élimination respectivement :

- 97,44 % pour 15 mg.L™" & 80 min.

- 97,91 % pour 50 mg.L™" & 80 min.

- 88 % pour 15 mg.L™" & 100 min.
Pour des concentrations élevées en colorant, nous avons obtenus :

- 95 % pour 100 mg.L ™" et 200 mg.L™ avec les électrodes en fer.

- 62% pour 100 mg.L™", 55,9 % pour 200 mg.L" avec les électrodes en

aluminium.

Nous pouvons conclure que plus la concentration initiale est petite, plus I'efficacité
de décoloration est meilleure.
Cette diminution d’abattement de décoloration est due fort probablement a la
formation insuffisante des complexes d’hydroxydes métalliques pour coaguler
I'excés des molécules de colorant présent a des concentrations élevées.

Pour la suite des essais nous maintiendrons la concentration & 15 mg.L™.

3.1.7 Effet de la distance inter-électrode

La distance inter-électrode est l'un des parameétres les plus déterminants
intervenant lors du traitement par la technique d’électrocoagulation et méme dans
tout procédé électrochimique. Ce parametre influe directement sur la chute
ohmique dans I'électrolyse car celle-ci augmente avec la distance inter-électrode
(IR).

Pour une densité donnée, cette chute ohmique peut étre réduite soit en
rapprochant les électrodes ou en augmentant la conductivité de la solution [72] ;
par suite, on réduit d’avantage la consommation énergétique (la différence de
potentiel Eapp diminue) [11].

Pour étudier, linfluence de la distance inter-électrode sur [efficacité de
I'élimination, nous l'avons varié¢ de 1 a 5 cm et nous avons fixé les autres

parametres a savoir : la densité de courant, la concentration initiale en colorant et
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le pH, les valeurs de la distance inter-électrode ont été choisies pour des raisons
pratiques. En effet, des distances inférieures a 1 cm sont difficiles a réaliser a
I'échelle industrielle et aussi pour éviter les courts-circuits. Nous avons tracé la
courbe donnant le pourcentage de décoloration en fonction de temps pour
différentes distances inter-électrodes. Les résultats sont donnés sur les figures
3.13 ,3.14.
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Figure 3.13 : Effet de la distance inter-électrode sur le rendement d’élimination de
BM en fonction du temps, Ci= 15 mg.L™" , i = 35,08 mA .cm?, [NaCl]=2 g.L",

Ngiectrode = 2, (@) électrode en fer, (b) électrode en aluminium.

[l apparait clairement que des distances supérieures a la distance inter-électrode
de 1 cm engendrérent des variations négatives dans les cinétiques de
décoloration, il y a ralentissement dans celle-ci mais aussi une diminution du taux
maximal de décoloration.

Au bout de 80 min, il y a une diminution de 98,69% a 88,75% pour les électrodes
en fer de 1 cm a 5 cm. Nous avons noté que les mémes observations ont été
enregistrées pour les électrodes en aluminium ou une réduction de 88,33% est
atteinte en 80 min de traitement avec une distance de 1 cm séparant I'anode et la
cathode, de plus les taux de décoloration de I'ordre de 81% sont enregistrés avec

une distance de 5 cm.
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Daneshvar et al [99] avancent 'hypothése qu’avec 'augmentation de la distance
inter- électrode, il y aurait peu d’interactions possibles des ions avec les
polymeéres hydroxydes.

Il se trouve ainsi que la distance idéale dans notre cas soit de 1 cm entre I'anode
et la cathode.
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Figure 3.14 : Evolution du taux d’élimination de BM en fonction de la distance
inter-électrode &t =100 min C=15mg.L", i=35,08 mA .cm®, [NaCl]=2g.L",

Nélectrode =2.

Cette valeur de distance inter-électrode sera maintenue dans la suite de notre
travail. Une valeur de 1 cm est celle qui est généralement recommandée par
plusieurs auteurs [59, 123, 164, 165].

3.1.8 Effet de configuration d’électrodes

Il excite plusieurs modes de connexion électrique comme nous l'avons souligné au
chapitre (1).Dans cette partie de notre mémoire, nous avons travaillé avec les
trois modes de connexion. Aprés I'optimisation des parametres les plus importants
influencant le bon fonctionnement de 'EC en mode monopolaire (deux électrodes
seulement) , nous avons retenu les optima des différentes conditions opératoires
précédemment étudiées et nous avons essayé, dans le méme axe , d’améliorer

d’avantage l'efficacité du traitement par une augmentation du nombre d’électrodes
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sacrificielles en connectant celles-ci trois modes monopolaires : en série , en
paralléle et bipolaire.
Les figures 3.15, 3.16 présentent linfluence du mode de connexion sur
I'abattement de décoloration pour évaluer I'effet de ce parameétre, nous avons fait
varier le nombre d’électrodes de 2 a 4 et nous avons maintenu les autres
parameétres constants :

o Electrode en Aluminium et en fer.

o Distance inter-électrode : 1 cm.

o [NaCll=2g.L™".

o Densité du courant : 35,08 mA .cm™.

o pH=6 pour le fer et pH =5 pour I'aluminium.
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Figure 3.15 : Effet de configuration d’électrodes sur le rendement I'élimination de
BM, Ci=15mg.L",i=35,08mA .cm? [NaCll=2g.L", (a) électrode en fer, (b)
électrode en aluminium.

A la lumiére des courbes ci-dessus, nous remarquons, un abattement de
décoloration plus rapide et plus prononcé dés le début de la réaction pour un
nombre de plaques égal a quatre, un rendement de 90% et de 92% atteint au bout
de 15 min pour les deux modes de connexion monopolaire en série et
monopolaire en paralléle respectivement. En revanche, en mode bipolaire 10 min

suffira pour arriver a un rendement de 90% en utilisant les électrodes en fer. Les
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mémes remarques sont observées en travaillant avec les électrodes en aluminium
mais avec des efficacités moins élevées et un temps d’électrolyse plus long.
A titre d’exemple nous constatons que :

- La configuration monopolaire en série et en paralléle, a un temps de 60 min
permet de diminuer la concentration de BM a 68% et 60% respectivement.

- La configuration bipolaire permet d’avoir des taux d’abattement dépassant les
62 % au bout de 50 min.
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Figure 3.16 : Evolution du taux de d’élimination de BM en fonction de configuration
d’électrodes at=90 min, Ci=15mg.L", i=35,08 mA .cm? [NaCl]=2g.L".

Au regard de la figure 3.15, nous voyons clairement que l'augmentation de
nombre d’électrode causant l'augmentation de la surface d’électrodes et la
diminution du temps réactionnel de décoloration. Pour I'électrode en fer pour la
configuration MP (a deux électrodes), nous avons atteint les 90% au bout de
20min, par contre, pour la configuration BP (a 4 électrodes), les 90% sont atteints
seulement en10 minutes.

Nous pouvons conclure dans cette étude qu’un arrangement bipolaire donne un
meilleur rendement de décoloration pour les deux électrodes en fer et en
aluminium avec des efficacités de I'ordre de 99,52% et de 90 % respectivement.
Ces résultats sont en bon accord avec ceux trouvés par certains auteurs [166,
161, 167]. Par contre, d’autres auteurs [31, 168] préferent I'arrangement
monopolaire en série car il est plus efficace que I'arrangement monopolaire en
paralléle.
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Dans nos prochaines expériences, on garde la configuration bipolaire et ceci dans

le but de réduire la consommation électrique.

3.1.9 Effet de la géométrie de réacteur

Dans le but d’évaluer le rble effectué par la géométrie du réacteur lors de
traitement d’électrocoagulation, nous avons des expériences en gardant tous les
autres parameétres constants a savoir la teneur en sel, l'intensité du courant, le pH;
de solution, la concentration initiale de colorant, la distance inter-électrode et la
configuration des électrodes. Dans ce contexte, nous avons utilisé deux
géométrie de réacteurs l'un est cylindrique et l'autre est rectangulaire. Les
résultats obtenus sont exprimés en pourcentage de décoloration en fonction de

temps e pour chaque type de réacteur et chaque type d’électrode.
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Figure 3.17 : Effet de la géométrie de réacteur sur I'élimination de (BM), Ci= 15
mg.I'", i=35,08 mA .cm? [NaCl]=2 g.L™", Neiectroge = 4, configuration bipolaire, (a)
électrode en fer, (b) électrode en aluminium.

La figure 3.17 montre une efficacité supérieure de décoloration dans le réacteur
cylindrique par rapport au réacteur rectangulaire aprés une durée d’EC de 100
minutes.

Dans un réacteur cylindrique et durant un temps d’EC de 10 min, nous avons

observé une décoloration de 90% en utilisant des électrodes en fer. Cependant,
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I'efficacité devient faible de l'ordre de 80% en travaillant avec un réacteur
rectangulaire dans les mémes conditions que celles employées avec le réacteur
cylindrique. Les mémes observations sont constatées par rapport a I'électrode

d’aluminium mais avec des taux d’abattement plus faibles.
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Figure 3.18 : Evolution du taux d’élimination de BM en fonction de la géométrie de
réacteur at=90 min, Ci= 15mg.L", i=35,08 mA .cm?, [NaCl] =2 g.L™", Neiectrode
= 4, configuration bipolaire.

A titre comparatif et au regard de ces histogrammes nous constatons que cette
tendance est probablement due a lagitation du liquide et la dispersion des
hydroxydes métalliques produits lors d’EC qui est relativement faible, comparée
au reacteur cylindrique.

Avant d’entamer la deuxiéme partie relative au test d’adsorption du BM sur la
boue produite lors d’EC, il nécessaire de caractériser cette poudre produite. Une
série d’analyse est effectuée a savoir IR/TF, MEB, DRX,.....

3.2 Caractérisation de la poudre a base de fer et d’aluminium (boues)

Pour connaitre la composition et la structure des boues produites lors d’EC,
aux conditions optimales, susceptibles de nous fournir des informations sur les
mécanismes fondamentaux de [I'élimination de colorant cationique bleu de

méthylene par électrocoagulation, nous avons procédé a diverses analyses par
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microscope €lectronique a balayage (MEB) , diffraction a rayon X (DRX),
spectrométrie de fluorescence par rayon X, spectroscopie infrarouge a transformer
de fourrier (IRTF), pHpzc.

3.2.1 Analyse par microscope électroniqgue a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique permettant de fournir
rapidement des informations sur la morphologie surfacique de I'objet solide.
Des images MEB pour la poudre de fer et d’aluminium sont représentées sur les

figures suivantes :

(a)
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0200 kV 5.0 2500x "GSE 7.7 0.6 Torr ESEM UMMTO

Figure 3.19 : Image MEB des boues générées par électrocoagulation dans les
conditions optimales [BM]= 15 mg.L™, densité du courant = 35.08 mA.cm, temps
d’électrolyse = 100 min, pHi= 6 utilisant des électrodes en fer (a) Fe seul (b) Fe+
BM.

La caractérisation au MEB a été utilisée notamment pour examiner la
morphologie des échantillons étudiés. A travers cette analyse nous avons
constaté que, les électrodes de fer en absence de colorant produisent des flocs
d’une structure qui nest pas bien définie et non réguliere. De plus nous avons
observé des agrégats qui sont bien dispersés. Les mémes observations sont
observées pour les flocs produits en présence du colorant (Fe + BM) sauf qu'ils se
caractérisent par des agglomérats condensés d'une structure opaque, reflétant
ainsi I'existence de I'hydroxyde de fer et les molécules de colorant sous forme

précipitée.
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(b)
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Figure 3.20 : Image MEB des boues générées par électrocoagulation dans les
conditions optimales [BM]= 15 mg.L™, densité du courant = 35.08 mA.cm®, temps
d’électrolyse = 100 min, pHi= 5 utilisant des électrodes en Aluminium: (a) Al seul
(b) Al+ BM.

Pour la poudre produite dans le cas de I'électrode d’aluminium, les images de
MEB montre une structure grumeleuse (sous forme de morceaux) d’une taille
moyenne de plusieurs micrometres. Ces observations sont consacrées pour les
flocs générés par les électrodes d’aluminium en présence du colorant (Al + BM),
ce qui confirme que la majorité d’hydroxydes d’aluminium a été couverte par ces

molécules de colorant.

3.2.2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La caractérisation structurale des poudres (boues) a base de fer et
d’aluminium a été effectué par la technique de diffraction des rayons X.
Cette technique a pour but de vérifier la présence de structures cristallines. Les
résultats obtenus sont donné sous forme des figures (3.21, 3.22) et les tableaux
3.1et 3.2 présentent les structures cristallines dominantes trouvées dans les

composés produits au cours d’électrocoagulation.
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Figure 3.21 : superposition des spectres de DRX des composés a base de fer

produites par électrocoagulation dans les conditions optimales [BM]= 15 mg.L™,
densité du courant = 35.08 mA.cm®, temps d’électrolyse = 100 min, pHi= 6 (a) Fe
seul (b) Fe + BM.

Tableau 3.1 : composition des structures a base de fer.

Composé Phase majeure Phase en trace
Fe seul Magnétite Goethite
Fe + BM Magnetite -
Goethite
Halite

Le spectre de la figure 3.21 montre que I'échantillon de fer seul se compose

de magnétite comme phase unique et la goethite en trace. Ces spectres montrent

gu’il s’agit d’'un produit bien cristallisé.

Les pics additionnels observés dans le spectre de I'échantillon (BM + Fe)

peuvent attribuer a la formation de NaCl et la goethite




88

Counts

1500 —Al

(a)

1000 —

500 —

Al+BM (b)

1500 —
1000 —

500 —

RN e U
10 20 30 40 50 60

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figure 3.22: superposition des spectres de DRX des composés a base
d’aluminium produits par électrocoagulation dans les conditions optimales [BM]=
15 mg.L™", densité du courant = 35.08 mA.cm™?, temps d’électrolyse = 100 min,
pHi= 5 (a) Al seul (b) Al + BM.

Tableau 3.2 : composition des structures a base d’aluminium.

Composé Phase majeure Phase en trace

Al seul Bayerite -
Nordstrandite

Al + BM Diaspore -

Le diffractogramme d’aluminium seul (Al seul) et aluminium + bleu de méthyléne
(Al + BM) révele :
- Dans I'échantillon d’Al seul nous avons observé la présence de Al(OH);
sous deux structures différentes : bayerite et nordstrandite.
- La disparition de certaines raies caractéristiques des phases cristallines
attribuées particulierement au bayerite et nordstrandite .
- La présence des molécules de colorant dans la solution précisément a la
surface de I'hydroxyde métalligue provoque un changement dans le
diagramme DRX par rapport a ceux enregistrés pour I'hydroxyde




89

d’aluminium seul, ce qui reflete une forte interaction des ions de colorant

avec la surface d’hydroxyde.

3.2.3 Analyse élémentaire par spectrométrie de fluorescence par rayon X

Des analyses élémentaires de la composition des produits a base de fer et
d’aluminium ont été effectuées, les résultats obtenus sont regroupés dans le
tableau (3.3).

Tableau 3.3 composition élémentaire des composés générés par EC en utilisant

des électrodes en fer et en aluminium.

composé Eléments Massique (%)
Fe 99,471
Fe seul Cl 0.320
Mn 0.209
Fe 98.029
Fe + BM Cl 1.476
Na 0.339
S 0.156
Al 85.111
Cl 8.543
Si 2.942
Al seul Cu 1.430
Fe 0.980
Mn 0.507
Ti 0.487

L’examen de ces résultats montre une diminution de la teneur de fer qui passe
de 99,47 % pour Fe seul a 98,09 % pour Fe + BM.

L’augmentation de pourcentage de Cl passe de 0.320 a 1.476 ceci est due a
'ajout de NaCl a la solution comme électrolyte plus les ions CI libérés lors de
I'hydrolyse de bleu de méthylene.

L’apparition de Na et S pour le produit Fe + BM confirme la formation d’un

complexe de colorant avec I’hydroxyde de fer.
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Pour 'aluminium seul, il est bien clair que la présence de plusieurs éléments a

I'état de trace (Si, Cu, Fe, Mn, Ti) signifie qu’il y a des impuretés.

3.2.4 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier (IRTF)

Les spectres infrarouges des boues produites par électrocoagulation en
employant des électrodes de fer sans et en présence du colorant (BM) sont

représentés sur la figure 3.23.
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Figure 3.23 : Spectres de FTIR des boues en utilisant des électrodes en fer : (a)
Fe seul (b) Fe + BM
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Les résultats des analyses des échantillons solides par IR montrent la présence

de plusieurs bandes caractéristiques. L’examen de ces spectres fait apparaitre les

bandes d’absorption suivantes :

v

Une bande centrée vers 560 cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation de
groupement Fe-O correspondant a la magnétite. En comparaison avec le
spectre Fe seul, les observations sont enregistrées en présence du colorant.
Des nouveaux pics sont observés a 876, 1617 et 3445,86 cm, ils sont
attribués aux groupements OH de I'oxyhydroxydes, dans notre cas, c'est la
goethite et de I'eau adsorbé respectivement.

On note qu’aucune fonction de colorant BM est apparue dans le spectre (b),
ce qui signifier que le BM forme un complexe avec I'hydroxyde de fer, des
résultats similaires ont été trouvées par plusieurs auteurs [169].

Dans le méme contexte, nous avons réalisé les analyses IF/TIR de I'électrode
d’Al, les spectres sont donnés dans la figure 3.24.
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Figure 3.24 : Spectres de FTIR des boues en utilisant des électrodes en
aluminium : (a) Al seul (b) Al + BM
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Les spectres du précipité formé au cours de I'électrocoagulation en employant des
électrodes en aluminium en absence et en présence du colorant sont présentés
sur la figure 3.24. Le spectre (a, en absence du colorant) a montré une bande de
3436 cm™ qui correspond probablement & une vibration d’élongation de O-H. Par
ailleurs, on trouve une bande large a 1641,38 cm™, qui est attribuée & un

groupement hydroxyle et une vibration de déformation de I'eau (O-H).
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Figure 3.25 : Spectres de FTIR de colorant bleu de méthylene

Deux autres bandes apparaissent & 1270, 1080 cm, elles représentent les
caractéristiques de deux bandes étirées Al-O et Al-O-H respectivement.
L’apparition des pics 1543 cm™, correspond & la vibration de déformation de N-H,
1388 cm™, 1781 cm’.

3.2.5 Détermination pH,,. des composés a base de fer et d’aluminium

La figure 3.26 montre I'évolution de la différence entre le pH final et initial (pH;: -

pH;) en fonction du pH initial de la suspension (pH;).
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Figure 3.26 : Courbes potentiométriques de deux poudres produites lors
d’électrocoagulation et de 'adsorbant utilisé

Le principe de cette méthode consiste, a la fois, de tracer la courbe pH;_ pH; =f
(pHi) et de déterminer le point d’intersection entre la courbe et I'axe des abscisses
ou la différence entre le pH final et initial est nulle (pH;-pH; =0).

L’examen de ces courbes donne de fagon nette et claire les valeurs du pHpzc
qui sont égales a 6,14 et 6,98 pour les deux poudres produites lors
d’électrocoagulation en utilisant les électrodes en fer et en aluminium

respectivement et 8 pour la poudre de fer modifié.

3.3 Application & adsorption

Dans cette partie nous avons testé les boues produites a base de fer pendant 'EC
dans l'adsorption de BM. Lors de procédé d’adsorption nous avons réalisé la
cinétique et les isothermes d’adsorption.

3.3.1 Cinétique d’adsorption

Des essais de cinétigue d’adsorption ont été réalisés pour différents temps de
contact (allant de 5 min a 24 h) afin de déterminer le temps nécessaire a
'obtention de I'état de pseudo-équilibore de fixation de BM sur chaque matrice
adsorbante utilisée (Fe non modifié) et (Fe modifié).

Les résultats de la cinétique d’adsorption de BM, a pH du milieu, sont présentés
dans la figure (3.27). Celle-ci montre des graphes donnant I'évolution de R% =

f(1).
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Figure 3.27 : Cinétiques d’adsorption de BM sur les deux produits a base de fer
(modifié et non modifié).

Cette courbe montre de facon trés claire que le rendement de décoloration
augmente au fur et a mesure que le temps s’écoule pour atteindre un état de
pseudo-équilibre au bout de 24 h de contact. Ce temps sera maintenu et utilisé
pour 'ensemble de nos tests d’adsorption ultérieurs.

A titre comparatif, la modification de fer, a augmenté l'efficacité envers les
molécules de BM car ces derniéres sont mieux adsorbées sur le fer modifié
(efficacités de 88 %), donc nous avons constaté une amélioration de 20% par
rapport au fer non modifié. Cela est di probablement a la différence de structures
des solides utilisées.

3.3.1.1 Modélisation de la cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption de colorant (BM) sur les deux matrices (fer non modifié
et fer modifié) a été modélisée par deux modeles (modéle de pseudo-premier
ordre et de pseudo-deuxieme ordre) en utilisant le logiciel Pro Origin 8.

3.3.1.1.1 Modéle pseudo-premier ordre

Le modele pseudo-ordre 1 qui a été proposé par Lagergren [170], le plus ancien,
considére l'adsorption comme étant un phénoméne qui n’est limité que par la
formation de liaisons entre les molécules du soluté et les sites actifs de
I'adsorbant. La loi de vitesse peut étre écrite selon I'équation 3.1 suivante :

Q= Qe (1- ™ (3.1)
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Ou les parametres suivants représentent :

Q : la quantité de soluté adsorbée au temps t (mg.g™),
Qe : la quantité de soluté adsorbée & I'équilibre (mg.g™).
k : une constante cinétique.

3.3.1.1.2 Modele pseudo-deuxieme ordre

Ce modéle est développé par Ho et al. [171] pour décrire I'équilibre entre les
especes en solution et celles adsorbées sur le solide. Le modele pseudo-

deuxiéme ordre suit I'équation suivante :

Ou les parametres suivants représentent :
Q: la quantité de soluté adsorbée (mg.g™') au temps t,
Qe : la quantité de soluté adsorbée (mg.g™') & I'équilibre

ko : une constante cinétique.

Tableau 3.4: Constantes cinétiques d’adsorption des deux adsorbants pour les
modéles du pseudo-premier et du deuxiéme ordre.

Modele du pseudo-premier ordre

Bleu de méthylene

Adsorbants K Q R®

(min™) (mg.g”) (%)

Fer non modifié 0,00145 3,291 97
Fer modifié 0,00572 11,53 77,60

Modele du pseudo-deuxiéme ordre

Bleu de méthylene

Adsorbants K Q R?
(min™) (mg.g”) (%)

Fer non modifié 0,000643 2,831 84
Fer modifié 0,0001 6,97 99,4

Les résultats illustrés dans les tableaux ci-dessus indiquent que les valeurs du

coefficient de corrélation (R?) pour le modéle du premier ordre était plus proche a
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un que ceux du modele du deuxieme ordre pour le fer non modifié. Par contre le
modele du deuxiéme ordre donne une meilleure description de la cinétique de la

réaction d’adsorption par rapport au modele du premier ordre pour le fer modifié.

3.3.2 Isotherme d’adsorption
Les expériences d’adsorption du BM au pH (3, 6,9) ont été réalisées sur les

mémes produits issus d’EC a base de fer utilisée précédemment.
Les résultats montrant les évolutions de Q (mg.g”) en fonction f(Cs) sont

rassemblés dans les figures 3.28 ci-aprés.
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Figure 3.28 : Isothermes d’adsorption du BM sur les deux adsorbants utilisés :

(A): Fer non modifié, (B): Fer modifié

Globalement, ces isothermes ressemblent aux courbes de type (S) selon la
classification de Giles [172].

Les isothermes d’adsorption montrent que la quantité adsorbée du colorant BM
augmente continuellement dans le méme sens que la concentration résiduelle.

En milieu basique (pH=9), les quantités adsorbées maximales de BM sont a
I'ordre de 25,89 et 6,5 mg.g™. Celles-ci diminuent lorsque le pH diminue (pH=3),
pour atteindre uniquement des valeurs de l'ordre de 6,5 et 1,78 mg.g™ sur les
supports (Fer modifié) et (Fer non modifi€) respectivement.

L’examen de ces courbes montre que le bleu de méthylene s’adsorbe

favorablement en milieu basique (pH = 9) et (pH = 6) qu’en milieu acide (pH =3).
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Cette affinité peut étre expliqué par la forte force d’interaction électrostatique entre

'adsorbant (boue) (non modifiée et modifiée) qui sont chargées négativement

(PHpzc = 6,14 et 8) et le colorant positivement (pH < pKa = 12) [173].

En milieu acide (pH = 3 < pHpc) que se soit pour le (Fe non modifié / Fe

modifié), 'adsorbant et I'adsorbat sont tous les deux chargés positivement, nous

assistons a des interactions répulsives ce qui entraine des faibles quantités

adsorbées.

3.3.2.1 Modélisation des isothermes

Tableau 3.5 : Résultats de la modélisation de l'isotherme d'adsorption du BM avec

le Fer non modifié

Modéles des isothermes

Modele de Freundlich

Modele de Langmuir

K n R® Qrmax K R®

mg'".L".g" % mg.g"' | L.mg" %

pH=3 5107 5,36 86 231 | 1,8.107 86

BM pH=6 | 3,8.10° 5,37 88 1270 | 4,2.10° 49
pH=9 |1,3.10% 2,96 65 236 | 7,6.10° 59

Tableau 3.6 : Résultats de la modélisation de l'isotherme d'adsorption du BM avec

le Fer modifié
Modéles des isothermes
Modele de Freundlich Modéle de Langmuir
K n R Qrmax K R
mg'".L".g" % mg.g' | L.mg" %
pH=3 13,22 1,4 99 14,34 12.53 99
BM pH=6 12,06 1,25 99 65 0,38 97
pH=9 11,31 1,1 99 61,89 0,42 91

Les résultats d’ajustement sont présentés en termes de valeurs des parametres

caractéristiques de chaque modele.
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Le nombre important de ces modeles nous a amené a sélectionner ceux qui sont

les plus représentatifs, caractérisés par le meilleur coefficient de corrélation (RZ),
d’'une part, et représentant des parameétres caractéristiques ayant une signification
physique, d’autre part.

Globalement, les isothermes sont de type S avec des valeurs de n > 1 (paramétre
de Freundlich) qui indiquent généralement que les molécules ne s’accrochent au
solide que par lintermédiaire d’un seul groupement. Dans ces conditions,
'adsorption devient progressivement plus facile au fur et a mesure que
I'adsorption s’intensifie. C’est ainsi que les premiéres molécules de I'adsorbat
fixées facilitent 'adsorption des molécules suivantes a travers I'attraction latérale
en donnant une couche adsorbée a laquelle les molécules sont adsorbées
verticalement

3.4 Evaluation technico-économique du procédé d'EC

Afin d’évaluer énergétiquement notre unité d’électrocoagulation, nous avons
procédé au début a la détermination de la dissolution des électrodes par le biais
de la notion du rendement faradique. Ensuite, nous avons déterminé la
consommation de I'énergie et la consommation d’électrode. Enfin, nous avons

terminé par le calcul du co(t opérationnel.

3.4.1 Rendement faradique

Le rendement faradique () représente le rapport de ce que produit le courant

consommé (AMeyo) et de ce qui devrait étre produit (AMineo). Dans le cas présent,
on le calcul en faisant le rapport de la quantité de métal dissous sur la quantité de

métal devront étre dissous selon la loi de Faraday (Equ. 3.1) :

AMyyo = ——E°
(3.3)
M,
- X 100
¢ ﬂMtheo
(3.4)
Avec

AMiheo : masse théoriquement dissoute en g.
M : masse molaire de I'ion considéré en g.mol™ (27 pour Al ; 56 pour Fe).
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| : Intensité imposée aux bornes des électrodes en A.

t: durée d’électrolyse en s.

n : nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction considérée (+3 pour Al ; +2
pour Fe).

F : constant de faraday=96485 C.mol".

Les histogrammes suivants présentent une comparaison entre les électrodes de
fer et d’aluminium dans le sens du rendement faradique (anodique) en mode

monpolaire (2 électrodes) et bipolaire (4 électrodes).

140 A

120 A

100 A
80 - ‘ mFe

60 A LAl

40 A

Rendement anodique

MP a 2 électrodes BP a 4 éléctrodes

Configuration d'électrode

Figure 3.29 : Comparaison entre aluminium (Al ) et le Fer (Fe) en le sens du
rendement faradique (anodique).

Nous avons un rendement faradique (p) supérieur & 100% pour les deux

électrodes dans le cas monopolaire a deux électrodes. Picard et al.[50] affirme
qu’un rendement d'environ 120% attribue a la production dions Al
Préalablement, Mammeri et al.[24] attribuent Ila surdissolution anodique a la
corrosion par piguration suite a la présence des ions chlorures.

Nous remarquons que le fer a un rendement Iégerement faible par rapport a
I'aluminium et que le mode bipolaire présente pratiquement presque trois quart en

comparaison avec le mode monopolaire en temps de performance.
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Le processus d’électrocoagulation, tel que développé dans le cadre de notre

étude, est moyennement énergivore. La consommation d’énergie et celle

d’électrode ont été calculé a partir des formules suivantes (3.5, 3.6) :

. .
“energie

I | x h |
~elecirode

Avec

Ceénergie : La consommation d’énergie (kWh.m™®).

U : Le voltage dans la cellule en volt (V).

| :Intensité imposée aux bornes des électrodes en A.

V : Volume de solution traité en m>.

tec :le temps d’électrocoagulation.

Le calcul de Cegnergie €t Celectroge poOUr les différentes configurations (MP a 2

électrodes et BP a 4 électrodes) sont motionnées dans le tableau 3.7 ci-apres :

Tableau 3.7 : Les parameétres évalués pour le procédé d’électrocoagulation

Colorant Fer Aluminium
MP BP MP BP
BM Cénerge | Célectrode | Cénergie Ceélectrode | Cénergie | Celectrode | Cénergie | Célectrode
(kWh/m®) [ (kWh/m®) | (kWh/m?) | (kWh/m®) | (kWh/m®) | (kWh/m®) | (kWh/m®) | (kWh/m?)
10 19,26 1,66 0,193 16,75 0,621 11,11 0,248

D’apres ce tableau, il apparait que lors de I'opération en mode monopolaire, les

électrodes en aluminium sont plus énergivores que celles du fer. Ces résultats

sont confirmés par Bayramoglu et al [28], qui ont démontré que le fer induit une

plus faible consommation d’énergie alors que I'aluminium conduit a une plus faible

consommation des électrodes mais plus cher en codt d’utilisation. Pour le mode

bipolaire la consommation d’énergie est pratiquement la méme pour les

deux

types d’électrodes, elle est de l'ordre de quelques kWh/m?® & la fin du traitement.
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3.4.3 Colt opérationnel

La consommation d’énergie et la consommation des électrodes sont des
parametres trés importants dans le processus d’électrocoagulation, elles sont
prises en considération dans le calcul du colt de fonctionnement soit en dinars
par litre de solution traité ou dinars par quantité de colorant éliminé. Les autres
colts tels que la main d’ceuvre, I'entretien, déshydratation des boues et autres
dispositions sont supposées fixes et ne sont pas incluses dans les calculs [121 ;
174].

COUT Opératlonnel =a Ce’nergie + b Ce’|ectrode (35)

OU Ce¢nergie €t Celectrode SONt la consommation par quantités de soluté (BM)
éliminée ou par m® de solution traitée, lesquelles sont obtenues
expérimentalement. Les variables a et b sont obtenus du prix du marché Algérien
de juillet 2015 et il est comme suit :

-a : Prix de I'énergie électrique 4,17 Da/kWh.m™.

-b : Prix du matériel de I'électrode 100 Da/Kg pour I'aluminium et 47 Da/Kg pour
le fer (Tableau 3.8)

Tableau 3.8 : les parameétres évalués pour le procédé d’électrocoagulation

Colorant Co0t opérationnel (Da/Kg)
Fer Aluminium
BM MP BP MP BP
945,22 15,71 116,68 64,28
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CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés a I'étude de I'élimination
d’'un colorant cationique a l'aide du procédé d’électrocoagulation en utilisant des
électrodes d’aluminium et de fer, et par la suite de tester les boues produites par
I'électrocoagulation dans I'adsorption de bleu de méthyléne.

Dans la premiere étape de notre étude, nous avons appliqué le procédé d’EC
pour le traitement d’une solution synthétique préparée a partir d’'un colorant qui est
le bleu de méthylene.

Au cours de cette premiére étape, nous avons étudié l'influence de différents
paramétres sur le taux d’élimination de bleu de méthylene par le procédé
d’électrocoagulation. Nous avons déduit que les paramétres tels que : la salinité
de la solution, la densité du courant appliqué, le type d’électrolyte, la vitesse
d’agitation, le pH initial du milieu, la charge initiale en colorants, la distance inter-
électrodes, la configuration d’électrode et la géométrie de réacteur, influencaient
I'efficacité du traitement.

Les résultats expérimentaux ont prouve :

- Qu’une conductivité élevée est favorable pour haute performance du

procédé d’électrocoagulation.

- Une densité du courant de 35,08 mA .cm? jugée suffisante pour un
traitement efficace

- Que les niveaux les plus élevés de décoloration sont a un pH= 6 avec des
électrodes en fer et un pH= 5 avec les électrodes en aluminium.

- Que la concentration 15 mg.I" donne un meilleur rendement de
décoloration par rapport aux autres concentrations (100 et 200 mg.I")
.Cette diminution d’abattement de décoloration est due fort probablement a
la formation insuffisante des complexes d’hydroxydes meétalliques pour
coaguler I'excés des molécules de colorant présent a des concentrations

élevées.
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- Une distance de 1 cm séparant 'anode et la cathode donne des taux
d’abattement intéressants de l'ordre de 98,69% et 88,33% pour les
électrodes en fer et en aluminium respectivement.

- L’électrocoagulation en mode bipolaire (4 électrodes) permet de réduire le
temps nécessaire pour une bonne élimination par rapport a
I'électrocoagulation en mode monopolaire (2 électrodes).

- Le réacteur cylindrique plus performant que le réacteur rectangulaire.

Le précipité formé par 'EC a fait 'objet d’'une analyse DRX et une visualisation en
microscope électronique a balayage ainsi qu’une analyse par fluorescence par
rayon X.

L’étude en DRX des structures a montré la présence de Al(OH); sous deux formes
structurales (Nordstrandite, Bayerite) pour la poudre vierge. Mais en présence de
BM, nous avons obtenu la forme structurale diaspore. Nous avons également
constaté la présence de magnétite pour le Fe seul (en absence de BM) et
magnétite et la goethite pour le (Fe+BM). L'analyse des flocs par MEB montre une
structure non définie pour le Fe et le (Fe+BM). Par contre dans le cas de
I'électrode d’aluminium les images de MEB ont montré une structure grumeleuse.
L’analyse élémentaire des produits séchés révéle la formation d’'un complexe de
colorant avec I'hydroxyde de fer. A partir de spectre infra-rouge, nous avons
conclu que les sous produits de 'EC peuvent étre des oxydes de fer (Fe-O) dans
le cas des électrodes de fer et des oxydes (Al-O) et hydroxydes d’aluminium (Al-

O-H) dans le cas des électrodes d’alminium.

Dans la deuxieme étape de notre étude, nous avons testé les poudres
produites a base de fer par électrocoagulation en adsorption pour I'élimination de
colorant (BM). Les résultats des isothermes montrent que les molécules de BM
sont mieux adsorbées sur la matrice (fer modifié) avec des quantités d’adsorption
de 25,89 mg.g' que sur celle (fer non modifié) qui présente des quantités
d’adsorption de l'ordre de 6,5 mg.g” en milieu basique (pH = 9) et proche de
neutre (pH = 6).

La modélisation des résultats expérimentaux montre que le modéle de Freundlich
représente mieux les isothermes d'adsorption de BM pour les deux adsorbants
dans toute la gamme de pH étudié.
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Au terme de la consommation d’énergie totale « fournie », nous avons une

différence claire entre I'aluminium et le fer (16,75 et 10 KWh.m™) dans le cas de

mode monopolaire a deux électrodes tandis qu’elle est semblable dans le cas de

mode bipolaire & quatre électrodes, de lordre de 1,66 KWh.m™® pour les

électrodes en fer et environ 11,1 KWh.m™ pour les électrodes en aluminium. Les

électrodes en aluminium sont plus énergivores que celles du fer.

Le travail présenté ici a évidemment une durée limitée et est loin de venir a

bout des problémes envisagés. Sa prolongation devrait nous semble t il porter sur

les points suivants :

v

Des essais complémentaires devraient étre effectués en laboratoire
mais en mode continu cette fois, afin de déterminer l'efficacité du
systeme dans ce mode opératoire.

Faire une étude hydrodynamique de I'électrolyseur.

La réalisation a I'échelle pilote est aussi conseillée, afin de tester a
long terme la robustesse et I'efficacité d procédé ainsi que la durée
de la vie des électrodes.

Une étude de possibilité de valorisation des boues
d’électrocoagulation. On pense a une séparation des métaux du floc
par une dissolution acide de I'ensemble suivi d’'une filtration. Il est
quand méme nécessaire d’étudier les possibilités de valorisation en
fonction des métaux impliqués. Un épandage de boues contenant
uniguement du fer n’est pas néfaste comparé aux autres métaux
Réaliser une étude économique approfondie notamment concernant
le colt total de l'opération qui inclura les colts directs tels que :
électricité, matériel nécessaire (électrodes, réactifs chimiques...etc.),
réacteur et son dimensionnement...etc., ou indirects tels que la

maintenance
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APPENDICE A

LISTE DES SYMBOLES ET ABBREVIATIONS

: Ultra-violet

: bleu de méthyléne

: Union des républiques socialistes soviétiques
: matiére en suspension

: courant direct

: courant alternatif

: demande chimique en oxygene
: demande biologique en oxygene au bout de 5 jours.
: électroflottation

: chlorure de polyaluminium

: concentration initiale

: distance inter-électrode

: nombre d’électrode

> angstrom

: micrometre

: millivolt

: partie par million (mg.L™)

: minute

: milliampére

: milligramme

: centimétre carré

: métre carré

: siémens

: kilowatt heure

: heure

: coups par minutes

99



APPENDICE. B
COURBE D’ETALONNAGE
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