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RESUME

Ce travail a pour objectif, d'une part, le traitement du méthyle orange
(MO) par le procédé de I'électrocoagulation (EC) et d’autre part, étudier I'influence
du champ magnétique (CM) sur L'EC (EC-CM). Sur le plan expérimental, une
cellule électrochimique, constituée par deux électrodes en fer de surface active
22,5 cm?, qui sont maintenus a une distance de 2 cm. Cette cellule est réalisée
dans une configuration aussi simple que possible pour imposer un CM parallele a
la densité de courant i et pour permettre une évaluation de la performance de 'EC
couplée au CM.La caractérisation des flocs formés par les deux configurations est

faite en utilisant les techniques suivantes MEB, DRX et EDX.

Les résultats expérimentaux sont obtenus aprés [l'optimisation des
conditions opératoires, notamment (nature de I'électrolyte, concentration de
I'électrolyte, densité de courant, pH, distance inter électrode, concentration du
colorant, et le mode de connexion). Le taux de décoloration obtenu apres 12 min
du traitement du méthyle orange par I'EC-CM atteint 95%, ce taux est
supérieur a celui obtenu par I'EC , qui ne dépasse pas 70 % a pH 7,25 avec
une densité de courant de 64 A / m?. Amélioration du taux de décoloration avec
une meilleure maitrise des conditions opératoires permettant de gain de la

consommation énergétique alentour de 36%.

Mots clés: Electrocoagulation(EC); Méthyle orange (MO); Champ
magnétique (CM).
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ABSTRACT

The present work aims, on the one hand, for the decolorization of methyl
orange (MO) by the electroco-agulation method (EC) , on the other , to study the
influence of the magnetic field (MF) on electrocoagulation processes (EC) (EC-
MF).Experimentally, the electrochemical cell consists of two iron electrodes, which
are kept at 2cm and surface 11,25 cm? This cell is realized as a simple
configuration, to impose a magnetic field that is parallel to the current density, and
these were used to evaluate the performance of the coupling of the magnetic field
to the EC. By the following techniques: SEM, XRD and EDX, analyses were done
for characterization of that treated floc.

The experimental results were obtained after optimization of their
operating parameters; include (support electrolyte, electrolyte concentration,
current density, pH, distance between the electrodes, and concentration of
dye). The rate of decolorization of the methyl orange by magnetic field coupled
with electrocoagulation, reached its maximum (95%) after 12 min, this rate
is high , than that obtained with treatment by EC, which does not exceed 70% at
pH 7.25 with a current density 64 A/m?. Improvement in the rate of decolorization
with better control of operating parameters, that allows energy saving of about
36 %.

Keywords: Electrocoagulation (EC); Methyl orange (MO); Magnetic field (MF).
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INTRODUCTION

De nombreuses filieres industrielles (textiles, industrie plastique, papeterie,
tannerie, etc.) sont de gros consommateurs d'eau et utilisent des colorants
synthétiques solubles ou pigmentaires pour colorer leurs produits; mais les
colorants synthétiques sont trés importants dans l'industrie textile. Parmi les
nombreuses familles de colorants synthétiques, les colorants azoiques sont

largement employés et représentent 60 a 70% [1].

Les vétements contenant ces colorants azoiques toxiques parviendront
ainsi  jusqu’aux consommateurs ce qui présente un danger réel pour
I'environnement. Par contre, le risque de contamination de nos écosystémes relié
a l'utilisation de ce type de colorant. Cependant, certains de ces colorants, qui ne
sont pas éliminés lors du traitement des effluents, deviennent plus toxiques

lorsqu’ils sont déversés dans les cours d’eau [2].

Les réglementations en matiére de rejet d’eaux usées sont de plus en plus
séveres et obligent les industriels a traiter leurs effluents. En outre, la plupart des
colorants synthétiques sont peu biodégradables et peuvent constituer des facteurs
de risques pour la santé et de nuisance pour I'environnement [3]. Il est, donc,
primordial de limiter la pollution en mettant en place une filiere de traitement
adaptée intégrant une unité de décoloration. En général, il existe plusieurs

méthodes d’épuration pour traiter les effluents pollués.

Les méthodes les plus utilisées sont principalement: les procédés
d’oxydation d’avancées (POA) (UV/TiO2, UV/H,0,) [4,5], qui sont fondés sur des
réactions provoquées par des radicaux hydroxyles libres obtenus lors du
rayonnement UV. Le procédé de coagulation/floculation nécessite une dose
convenable en électrolyte chimique et suffisante pour permettre qu'un floc
hydroxyde métallique et un colloide coagulé puissent se rassembler en agrégats
plus gros [5]. Cependant, ces méthodes nécessitent un apport constant en
réactifs ; ces derniers conduisent a une pollution secondaire. Le procédé de la
biodégradation varie en fonction des espéces microbiennes, qui permettent

d’assurer une permanence de la dégradation biologique [6].
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Parmi toutes les méthodes de dépollution envisageables, le procédé

d’électrocoagulation (EC) est I'un des procedés les plus répandus a cause de son

efficacité et permet d’employer des produits moins toxiques offrant une

compatibilité environnementale et un grand intérét économique pour les pays en

voie de développement. Notre étude s'intéresse au couplage du champ

magnétique (CM) a I'électrocoagulation (EC) en utilisant des électrodes en fer afin

d’améliorer l'efficacité du traitement d’'un colorant azoique et réduire a la fois le

rejet formé lors du traitement et la consommation de I'énergie. L'objectif de ce

travail est basé essentiellement sur :

La configuration géométrigue de la cellule électrochimique, le
positionnement du champ magnétique par rapport aux deux électrodes et le
type de champ magnétique appliqué.

L'étude de linfluence du champ magnétique sur I'EC est effectuée par une
analyse de tous les phénomenes séparément notamment de comparer
dans les mémes conditions le taux de décoloration de méthyle orange en
I'absence et en présence du champ magnétique.

La caractérisation des flocs formés par les deux configurations en utilisant

les différentes techniques

Ce travail est organisé en cing chapitres :

le Chapitre 1 propose une analyse théorique des colorants industriels et
leur toxicité sur I'environnement,

le Chapitre 2 décrit brievement le procédé de I'EC et ses applications sur
les colorants azoiques, le procédé d’EC semble facilement améliorable en
couplant 'EC au CM ; ceci nous ameéne a présenter brievement dans le
Chapitre 3 les notions principales du CM et ses applications.

Le Chapitre 4 comprend les différents modes de traitement du colorant
ainsi que les méthodes d’analyses.

Dans le cinquieme Chapitre, nous donnons une analyse comparative entre
les résultats de 'EC et I'EC couplée au CM. Nous nous concentrons sur
'optimisation des conditions opératoires sur la décoloration du MO. Un
intérét particulier sera accordé aux différentes techniques analytiques
impliquées dans la caractérisation des flocs. Cette étude sera achevée

avec une conclusion générale.
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CHAPITRE 1
LES COLORANTS INDUSTRIELS

1.1. Introduction

Les substances colorées, d'origine végétale ou animale, sont connues
depuis l'antiquité. Elles servent principalement a teindre les textiles en colorations
telles qu’indigo, garance, gentiane, pourpre et cochenille. Ces textiles provenaient

le plus souvent de pays lointains du Moyen-Orient, d’Asie, et d’Amérique du sud

[71

Les colorants naturels ne suffisaient plus au regard d’'une industrie textile
en forte évolution dans le monde entier [8]. Au Royaume-Uni, la découverte par
William Henry Perkim (1856) du premier colorant synthétique, la mauvéine, qui est
un dérivé de l'aniline, marqua le début d’'une industrie chimique qui donnera
naissance aux entreprises allemandes telles qu'Agfa, Bayé, Basf et Hoechst
(1905-1952) et qui réussissaient dans la production industrielle des colorants au

niveau mondial [8,9].

1.2. Caractéristiques

Le colorant peut étre insoluble dans I'eau et colore ainsi la phase aqueuse.
Il peut former des interactions avec la matrice comme dans le cas du mordancage
de la laine ou de la soie et qui absorbe sélectivement dans la région du spectre

visible ou en UV proche [10].

Les colorants possédant des bases structurales, qui facilitent le
changement du niveau d'énergie sous l'effet d'un rayonnement électroma-
gnétique, sont des groupes d’atomes dont les plus classiques sont : le nitro (NO,),
le diazo (N=N), le nitroso (N=0), le thiocarbonyl (C=S), le carbonyl (C=0), et les

alcénes (C=C) qui facilitent la délocalisation électronique [10,11].
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Les composés colorants peuvent comporter dans leurs noyaux aromatiques
des groupements ionisables, comme les groupes amino (R-NH>), hydroxyl (R-OH),
carboxyliqgue (R-COOH), etc. Ces groupements sont appelés les auxochromes ou
comportant dans leurs doubles liaisons conjuguées des groupements

bathochromes comme les groupes nitro (R-NO) et nitroso (R-N=0) [10].

1.3. Classification

Le colorant est défini a la fois par sa structure chimique et son affinité pour
un type de fibre textile. La classification chimique, publiée par I'Institut National de
la Recherche Scientifigue (INRS, France) en 1988, montre la fréquence différente
des colorants de structure azo (+++), anthraguinone (++) et triarylméthane (+)
[12].Les colorants textiles sont classés selon les différentes classes d’application

[13,14]. La classification se présente comme suit :

» Colorants directs

Ces colorants sont appliqués directement sur les fibres cellulosiques sans
intervention d’aucun mordant dans un bain neutre ou alcalin. lIs ont une faible
résistance a I'humidité et nécessitent souvent des traitements complémentaires
[13, 14-15].

» Colorants anioniques ou acides

Ces colorants comportent un ou plusieurs groupes sulfonates permettant la
solubilisation dans l'eau et un groupe chromophore (groupe azo) [14,16]. lls
permettent de teindre les fibres animales et quelques fibres acryliques modifiées
en bain Iégerement acide [15].

» Colorants cationiques ou basiques
Ces colorants comprennent des structures monoazoiques, diazoiques ou
des composés azines [13]. lls sont utilisés pour teindre la laine, la soie, et les

fibres acryliques avec un mordant [15,16].

» Colorants & mordant

Ce sont des colorants solubles dont la particularité est de pouvoir former des
complexes avec les ions métalliques (Al, Fe, Co, Cr) par l'intermédiaire de
deux groupes hydroxy proches I'un de l'autre [15,16].
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» Colorants développés ou azoiques

Les colorants azoiques sont insolubles dans I'eau et pouvant facilement
pénétrer dans les fibres a l'aide d’'une substance intermédiaire. Les fibres sont
imprégnées par naphtol ensuite avec le sel de diazonium entrainant la formation

immeédiate du colorant azoique [15,16].

» Colorants au soufre

Ces colorants sont obtenus par fusion de dérivés aminés ou de phénols en
présence du soufre ou de sulfures et ils sont insolubles dans I'eau. Leur utilisation
en teinture passe par une réduction alcaline présentant de I'affinité pour les fibres.
Aprés la teinture, le colorant est ré-oxydé en sa forme insoluble qui reste

emprisonnée dans la fibre [15,16].

» Colorants de cuve

Ces colorants sont appliqués sous forme réduite et soluble. lls sont ensuite
ré-oxydés en leur forme originelle insoluble. Une fois absorbés par la fibre, ils ont
une grande résistance a I'humidité et sont utilisés pour teindre le coton, le lin, et
les fibres [13, 15-16].

» Colorants réactifs
Ces colorants comportent un groupement chromophore avec une structure
azoique ou anthraquinonique et une fonction chimique réactive assurant la

formation d’une liaison covalente avec des fibres [15,16].

» Colorants dispersés
Les colorants dispersés sont partiellement solubles dans l'eau. Ces
colorants sont généralement de nature azoique ou anthraquinonique et se fixent

dans les fibres synthétiques sous la forme d’une solution solide [13,16].

» Pigments
Les pigments sont des molécules insolubles dans I'eau et ne présentent

aucune affinité pour les fibres textiles. La fixation a la surface des fibres est

réalisée a l'aide d’un liant approprié [14,16].
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» Colorants métalliferes
Ces colorants contiennent un atome métallique (Cr, Ni, Co) associé a une
ou deux molécules. Le complexe formé est précipité dans la fibre de facon

subséquente [14 ,16].

» Colorants d’oxydation
Ces colorants sont formés dans la fibre par I'oxydation des groupements
aromatiques amines et aminophénols. Pour des raisons de toxicité, ces colorants

ne sont pas utilisés [14,16].

1.4. Impact des colorants textiles sur I'environnement

Les problemes relatifs a I'environnement, en patrticulier les problemes de
pollution chimique, se sont devenus une préoccupation majeure pour 'ensemble
de la population et une priorité pour les autorités publiques [16]. La pollution de
'eau est le principal probleme environnemental que pose l'industrie textile non
seulement en raison des risques potentiels pour la santé de I'étre humain mais
aussi de la forte visibilité des colorations produites [17]. Une part importante de
cette pollution est imputable aux rejets de lavages issus des opérations de
préparation et de la teinture a la continue, aux déchets alcalins provenant des
opérations préparatoires et aux résidus d’opération de teinture discontinue

contenant de grandes quantités de sel et d’acide [18].

Ces effluents contiennent des substances eutrophisantes qui apportent un
accroit de la matiere organique aux milieux aquatiques et qui les déstabilisent en
favorisant I'accroissement des végétaux au détriment des autres espéces habitant
ces milieux [19]. Comparés a beaucoup d’autres branches, les effluents du textile
constituent une source relativement mineure de la pollution atmosphérique ; en
effet, les chaudieres des usines textiles produisent, en général, des NOy et SO,
[20]. Les colorants sont difficiles a dégrader dans le milieu naturel. De
nombreuses études ont montré la capacité des microorganismes (bactéries,
champignons, levures) a dégrader et minéraliser les colorants textiles dans des
conditions particulieres [11,18-20]. La biodégradation des colorants azoiques

dépend essentiellement de la structure du colorant car il a été observé que les
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colorants monoazoiques et diazoiques se décomposent plus facilement que les

colorants polyazoiques, tétraazoiques et triazoiques [18].

L’effet de décoloration a la lumiére varie selon la nature du colorant [22].
Plusieurs facteurs contribuent invariablement a la dégradation a la lumiére :
intensité lumineuse et ultraviolette, les conditions du milieu ambiant, la nature de
substrat, le mordant utilisé et la méthode d’application. Des études ont montré que
les colorants naturels jaunes avec des mordants au chrome, au cuivre, et au fer se
décolorent moins rapidement que leur équivalent avec I'étain ; par contre, des
tissus de coton ou en fibre teints en brun ont été completement dégradés
par I'usage de tannins ou le colorant au soufre est combiné a un mordant au fer
[21,22].

La photo-décomposition des colorants par irradiation d’ultraviolets est
généralement lente dans l'environnement mais elle peut étre acceélérée en
présence des matiéres humiques [23]. Le taux de la photo-décomposition dépend
des niveaux d'oxygeéne, du pH, de lintensité lumineuse et de la structure du

colorant [24].

1.5. Toxicité des colorants textiles sur la santé humaine

Les colorants vestimentaires les plus allergisants sont des colorants
dispersés surtout du type d’'azoiques et anthraquinones qui sont trés loin devant
les non dispersés [12,13-25]. Le naphtol a été responsable de la dermatite de
contact pigmentée chez les travailleurs d’'une usine textile au Mexique dans les
années 1970 ou d'eczéma de contact souvent pigmentogenes chez les
consommateurs [13]. De nombreuses études indiguent que certains colorants

azoiques sont pro-cancérigenes chez les animaux de laboratoire [26].
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CHAPITRE 2
ELECTROCOAGULATION

2.1 Colloides

Les colloides sont des substances plus ou moins instables et généralement
amorphes. Elles constituent avec leurs solvants des solutions offrant des
caracteres trés particuliers, du type des colles liquides. En fait, cet état est lié a un
ordre de grandeur des particules matérielles, qui peuvent présenter des
dimensions tres différentes. On distingue deux types de colloides [27].

2.1.1. Colloides hydrophiles
Les colloides hydrophiles sont constitués de substances présentant des

affinités pour I'eau : ce sont des composés organiques pourvus de groupements
fonctionnels hydrophiles: OH, COOH,NH, , SH...etc. En milieu aqueux, les
colloides hydrophiles fixent au niveau des groupements fonctionnels de
nombreuses molécules d’eau. En raison de cette caractéristique, de tels colloides
sont parfois appelées colloides réversibles. La coloration peut étre le fait de
molécules polaires en solution vraie et de dimension comprise entre 3,5 et 10 nm.
Celle-ci est généralement un peu plus petite que celle des particules responsables
de la turbidité. Les particules responsables de la coloration sont hydrophiles [28].

2.1.2. Colloides hydrophobes
Les colloides hydrophobes sont constitués de substances présentant peu

d’affinité pour I'eau. Ce sont des assemblages des molécules, de petits fragments
de solide avec une certaine structure cristalline. On parle alors de dispersion

microcristalline ou colloides suspensoides [27,28].

2.3. Structure du colloide

Dans les suspensions colloidales, présentes dans les eaux naturelles, la
majorité des particules sont chargées négativement (Figure 1). Ces charges, dites
primaires, attirent les contre-ions présents en solution dans l'eau, lesquels

s’adherent fortement a la particule par attraction électrostatique et attirent a leur
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Tour des ions négatifs accompagnés d’une faible quantité d’ions positifs (Figure
1). Les contre-ions captés sont disposés en une couche fixe appelée la couche de
Helmholtz se déplacent avec le colloide dans le liquide (Figure 1). Au-dela de la
couche fixe, se situe une couche diffuse appelée la couche de Gouy-Chapman
(Figure 1). Dans cette couche diffuse, depuis I'endroit du plan de cisaillement des
contre-ions, la concentration de ces dernies décroit graduellement, tandis que

celle des iso-ions augmente (Figure 1) [28].

Figure 2.1 : Potentiel électrique d’'une particule colloidale [30].

| : Particule colloidale
Il : Couche de Helmholtz
[Il : Couche de Gouy-Chapman

Dans la couche fixe (Helmholtz), le potentiel électrique décroit linéairement
dans la partie diffuse de la double couche. L’épaisseur de la couche de Helmholtz
équivaut approximativement aux dimensions des ions. Immédiatement au-dela de
cette distance, se situe le plan de cisaillement, qui sépare la couche fixe par
rapport a la couche diffuse. La différence de potentiel entre ce plan et 'eau est

appelée le potentiel Zeta ou bien le potentiel électrocinétique [18, 28-29].

2.4. Coaqgulation

La charge électrique et la couche d'eau qui entourent les particules

Y

hydrophiles tendent a éloigner les particules les unes des autres, et par
conséquent, a les stabiliser dans la solution. Le but principal de la coagulation est
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donc de déstabiliser ces particules pour favoriser leur agglomération. Cette
derniére peut notamment étre obtenue par neutralisation de leurs charges
électriques. Les principaux coagulants employés sont le sulfate d’aluminium et les

sels de fer (sulfate ferrique ou chlorure ferrique) [18,29].

2.5. Floculation

Quant a elle, la floculation permet I'agrégation des particules de colloides
granulaires sous forme de flocons formés lors de I'étape de coagulation. C’est un
processus qui favorise le contact entre les particules colloidales déstabilisées et
leur agglomération. On peut distinguer les floculants par leur nature (minérale ou
organique), leur origine (synthétique ou naturelle) et le signe de leur charge

électrique (anionique, cationique, ou non ionique) [18,29].

2.6. Procédé d’électrocoagulation

Au tournant du XIX¢ siecle, I'électrocoagulation (EC) a été considérée
comme une technologie prometteuse permettant d’améliorer I'efficacité de
recyclage de l'eau [31]. En 1889, la premiere station d’épuration fut construite
pour le traitement de I'eau a Londres [32]. Un brevet a été déposé aux Etats-Unis
en 1909 pour la purification des eaux usées par I'électrolyse en utilisant des
électrodes de fer et d’aluminium. Dans les années 1970, le processus d’'EC est
devenu de plus en plus populaire en Europe, en Amérique du Sud et en Russie. Il
a été utilisé principalement pour le traitement de I'eau de surface et la production
de l'eau potable. En effet, plusieurs études ont démontré son efficacité sur divers
polluants [31,33].

2.6.1. Principe de I'électrocoaqulation

L’'EC est un procédé complexe faisant intervenir de nombreux
phénomeénes physiques et chimiques en utilisant des électrodes sacrificielles pour
fournir des ions dans l'effluent. Le passage d’'un courant alternatif ou continu a
travers des électrodes a pour effet de déstabiliser les ions ou les contaminants
en suspension par lattraction électrostatique. La dissolution des électrodes
solubles (Fe/Al) correspond a la production des ions métalliques hydrolysés
immédiatement en hydroxydes de fer ou d’aluminium. Les anodes consommables

sont utilisées continuellement pour produire des complexes hydroxydes, qui sont
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des agents coagulants. La coagulation se produit lorsque les cations métalliques
sont combinés avec les particules colloidales. En effet, la coagulation se fait une
fois que ces particules ont migré vers l'anode, par le mouvement
électrophorétique, du fait qu’elles possedent habituellement une charge électrique

négative a leur surface [29, 34-35].

Les contaminants présents dans I'effluent d’eau sont traités soit par (1) la
réaction chimique et la précipitation, soit par (2) l'attraction électrostatique suivie
d’'une coagulation. lls sont ensuite éliminés par décantation, ou électroflottation, et
filtration (Figure 2) [34,35]. Les principales étapes impliquées durant I'EC
sont (Figure 2)

Flocs ‘

Electrons

OOO
(o]
FLOTTATION o OO
o O
COAGULATION o °
o
O O o 8
[e] (o] [e]
o ° 9
SEDIMENTATION | o
(o]

T~ -

Figure 2.2 : Schéma de principe de I'EC [36].

- La formation des coagulants par l'oxydation électrolytique de ['électrode
sacrificielle.

- La déstabilisation des contaminants et de la suspension particulaire, avec la
rupture des émulsions.

- L’agrégation des phases déstabilisées pour former des flocs.
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2.6.2. Mécanisme d’électrocoaqulation

Le mécanisme de déstabilisation des contaminants et des particules en
suspension ainsi que la cassure des émulsions peut étre résumé comme suit :
- Compression de la couche diffusée autour des especes chargées par les
interactions avec les ions générés par I'oxydation de I'anode sacrificielle.
- Neutralisation de la charge des especes ioniques présentes dans I'eau usée par
les coagulants produits par la dissolution électrochimique de I'anode sacrificielle.
Dans la zone située pres de la particule, les forces de Van der Waals sont assez
importantes pour neutraliser la force de répulsion provoquant ainsi la coagulation.
- Formation des flocs : les flocs sont formés par I'agglomération des particules
colloidales restantes dans le milieu aqueux.
- Electrolyse de I'eau usée : Elle produit un dégagement des microbulles capables

de faire remonter les matieres en suspension a la surface [34,37].

2.7. Réactions aux électrodes

Le montage le plus simple comporte un réacteur d’EC muni d’'une anode et
d'une cathode (Figure 2). Si on applique une différence de potentiel électrique
entre deux électrodes d’'un métal convenable, immergées dans une solution d’'un
chlorure alcalin, il se produit une oxydation a I'anode et une réduction a la
cathode. Les mécanismes d’élimination des ions par I'EC sont expliqués par deux
exemples spécifiques concernant I'aluminium et le fer car ces deux métaux sont
les plus utilisés dans la clarification des eaux usées [38]. Les réactions principales

se déroulent avec des électrodes en fer selon deux mécanismes proposeés [37,38]

Mécanisme 1:
Anode :
4Fe — 4Fe’* + 8e~ (2.1)
4Fe** + 10H,0 + Oz — 4 Fe(OH)3 () + 8H™ (2.2)
Cathode :
8H*+ 8e — 4H; (2.3)

Réaction globale :
4Fe + 10H,0 + O, — 4 Fe(OH)3 5y + 4H; (2.4)
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Mécanisme 2 :

Anode :

Fe — Fe?T + 2e~ (2.5)
Fe** +OH™ — Fe (OH); (5 (2.6)
Cathode:

2H,0 +2e — H,+ 20H™ (2.7)

Réaction globale :
Fe + H,0 — Fe(OH) s + Hy (2.8)

Au voisinage de la cathode, la réduction des protons dans le milieu acide
(2.3) ou la réduction de I'eau dans le milieu alcalin (2.7) provoquent la formation
de I'hydrogéne gazeux dont le dégagement permet la flottation des matiéres en

suspension [37,39].

En plus, lors d'une réaction de réduction, la consommation des ions H*
réaction (2.3) ou la production des ions OH™ (2.7) provoquent une augmentation

du pH pendant I'électrolyse [39].

La dissolution du fer conduit a la formation des ions ferreux Fe?* a travers
les réactions (2.1) et (2.5). Les ions ferreux precipitent sous forme de Fe(OH); (),
a un pH supérieur a 5,5, restant en équilibre avec les ions Fe?* jusqu’a pH 9,5 ou
avec les mono-complexes tels que : Fe(OH)* Fe (OH), et Fe(OH)3 a un pH plus

élevé.

En présence de l'oxygéne, les ions Fe?T s'oxydent en hydroxyde ferrique
insoluble Fe(OH);3() selon la réaction (2.2). Les hydroxydes ferriques Fe(OH)s

formés restent dans la solution aqueuse sous forme d'une suspension
gélatineuse, permettant d’éliminer les polluants de l'eau usée soit par
complexation, soit par attraction électrostatique, suivie d’'une coagulation. Dans le
mode de complexation de surface, le polluant agit comme un ligand (L), selon la
Réaction (2.9) [37,39] :

L— H(aq) + (OH)OFe(S) — L'OFe(S) + HZO (29)
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Cependant, les ions ferreux peuvent s’'oxyder en milieu acide pour donner

naissance a des ions ferriques Fe3* selon la Réaction (2.10) [40] :

4Fe’t + 0, + 4HT - 4 Fe3* + 2H,0 (2.10)

D’autre part, les flocs insolubles peuvent étre en équilibre avec les
mono-complexes tels que Fe3*, Fe(OH)?*, Fe(OH)J, Fe(OH)5 et Fe(OH), selon le
pH de la solution [40].En plus, I'hydratation des ions Fe3*forme des complexes
selon le pH de la solution. Les mono-complexes tels que : Fe(OH)?*,Fe(OH)J et
Fe(OH); peuvent étre présents sous des conditions acides [37,38] suivant les

Réactions (2.11), (2.12) et (2.13), respectivement :

Fe3* + H,0 — Fe(OH)?* + 2H™ (2.11)
Fe3* + 2H,0 — Fe(OH)J + 2H™ (2.12)
Fe3* +3H,0 — Fe(OH); + 3H™ (2.13)

Sous des conditions basiques, des ions Fe(OH); et Fe(OH)g peuvent aussi
exister ; par conséquent, I'EC des espéces aussi bien cationiques gu’anioniques

est possible en utilisant des électrodes en fer [37,38].

2.8. Action de I'eau sur le fer

Pourbaix [41] a étudié les conditions d’équilibre entre le fer et les divers
composés que l'on peut obtenir en présence de l'eau naturelle. Selon le
diagramme potentiel d’électrode - pH (Figure 3), on peut donner des courbes
d’équiconcentrations en ions Fe?*. Si 'on admet que la concentration 10~ ion-
g/L soit 0,056 mg/L constitue une limite pratique de corrosion, on constate trois

domaines :

- Une zone de corrosion.
- Une zone de passivation, dans laquelle le fer se recouvre dun film
protecteur, c'est ce qui se passe en milieu aqueux a pH élevé ou en milieu

oxydant alcalin.
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- Une zone d'immunité thermodynamique dans laquelle le fer, a I'état nu, se

trouve protége, c’est le domaine de la protection cathodique [41].

Les zones du diagramme indiquent les conditions de pH et de potentiel
pour lesquelles une espéce est thermodynamiquement stable. Ainsi, en milieu
acide, et pour des potentiels autour de 0 V, c’est I'ion ferreux Fe’* qui est la
substance stable. Par contre, a des potentiels trés négatifs < -0,8 V, la substance
stable est le fer qui, alors, n’est pas corrodé. Le potentiel standard du fer est -0,44

V en contact avec la solution aqueuse pour un pH < 6 [41].
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Figure 2.3 : Diagramme de Pourbaix potentiel-pH pour le systeme fer/eau a 25°C [42].

La présence des ions Fe3* est favorisée par un pH faible et celle de
Fe(OH); par un pH élevé. La présence des ions Fe3ta de trés faibles
concentrations est indépendante de tout couple redox. Le précipité de Fe(OH), )
est formé, par la suite, sous I'action de I'oxygéne sur les ions de Fe?t en milieu
alcalin [43,44] L'oxydation électrochimique du fer peut donner naissance a des
complexes polymériques qui sont : Fe(H,0)s>*, Fe(H,0)s(OH)**, Fe(H»0)4(OH),",
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Fe,(H20)s(OH)*, Fea(H,0)s(OH)4** selon le pH du milieu (Figure 3). Ces derniers
ont une forte affinité pour des particules dispersées [45].

D’autre part, le fer peut former a basse température de I'nématite Fe,03
(rouille rouge brune) et a la température élevée de la magnétite Fe; 0, (rouille
noire) ou le minéral formé dans la nature au plus profond de la croute terrestre.
Ces deux oxydes ont considérablement une cristallographique et des propriétés
physiques différentes. La magnétite est ferromagnétique et I'hématite est non
magnétique [46]. Les oxydes se forment en surfaces de l'acier dans l'ordre

suivant :

- la premiére couche, c'est de l'oxyde ferreux (FeO), est tres mince et

s’adhére fortement au métal,

- la deuxiéme couche, c’est de la magnétite Fe; 04, a caractére tres fragile,

se dépose sur l'oxyde ferreux et,

- la troisiéme couche, c’est de I'hématite Fe, O3, est le plus dur des oxydes
de fer [47].

Le pH basique d’'un milieu dépend de l'activité des especes ioniques, ceci
est assuré par la restriction imposée par d'autres équilibres, par exemple la

coexistence entre le fer et la magnétite (Fe; 0,4) [49] :
3Fe + 4H,0 — Fe;0,+ 8H" + 8¢ (2.14)
Dans la zone de corrosion, le pH augmente et la solubilité de I'oxyde

diminue jusqu'a ce l'oxyde solide va progressivement précipiter a partir d’'une

solution saturée. L'oxyde est le produit d’'une réaction d’électrode [48] :

3Fe’t + 4H, 0 — Fe;0,+ 8H™ + 2¢° (2.15)

L’équilibre de l'oxydation de la magnétite en hématite est atteint avec

I'équation de la réaction et du potentiel d’équilibre de la maniére suivante [49] :

2F63 04_ + HZ 0O -3 Fe2 03 + 2H+ + 2e” (216)
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Les ions Fe?* s’oxydent en hématite par une réaction d’électrode [48] :
2Fe’* + H,0 — a — Fe, 03 + 6H+ 2¢e (2.17)

La rouille est formée par déshydratation des hydroxydes, suivant ces

réactions [49] :

2 Fe(OH)3 <> 3H, 0 + Fe, 05 (2.18)
Fe(OH), < FeO + H, 0 (2.19)
2 Fe(OH); + Fe(OH), <> Fe; 0, + 4 H, 0 (2.20)
Fe(OH); + H,0 « FeO (OH) (2.21)

D’autre part, ce qui est intéressant, en termes de mécanismes réactionnels,
est que la formation des sous-produits suivants: hématite, oxyde ferreux,
magnétite, goethite (FeOOH), et lepidocrocite (y — FeOOH) ont été identifiés durant
le procédé de I'EC [36,37].

2.9. Connexions électriques

Généralement, une cellule d’EC a deux électrodes n’est pas toujours
adaptée pour le traitement des eaux usées, du fait que le taux de dissolution du
métal n’est pas exploitable. L'utilisation des électrodes de grandes surfaces est
donc indispensable. L'amélioration de la performance d’EC est nécessaire pour
des applications industrielles ou des installations de moyenne échelle. Ceci se fait
en utilisant les cellules électrochimiques, montées en série ou en paralléle, seules

ou associées a d'autres types de procédés (procédés hybrides) [34,50].

» Connexion mono-polaire en paralléle
La Figure 4(a) montre une cellule d’EC avec une paire d’anodes placées
entre deux électrodes paralleles qui sont reliées a une source de courant continu.
Le courant est partagé entre toutes les électrodes en fonction de la résistance
des cellules individuelles. Ce type de procédé nécessite une faible différence de

potentiel en comparaison avec la connexion en série [50].
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» Connexion mono-polaire en série

La Figure 4(b) montre une cellule d’EC avec une paire d’anodes
interconnectées de I'une a l'autre et n'a pas d'interconnexion avec les électrodes
extérieures. La différence de potentiel est plus importante puisque la résistance

des cellules est plus élevée [50].

» Connexion bipolaire en série

Comme la montre la Figure 4(c), il N’y a pas de connexion électrique entre
les électrodes intérieures, seules les électrodes extérieures sont connectées par
une alimentation électrique. Les électrodes externes sont mono-polaires et les
électrodes intérieures sont bipolaires. Ce mode de connexion a une configuration

simple ce qui facilite la maintenance pendant le fonctionnement [50].

(2) (b) (c)
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— +
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Figure 2.4: Différents types de connexion des électrodes de I'EC [50].

2.10. Parameétres influencant I'électrocoagulation

» Densité de courant
La densité de courant est un parameétre de fonctionnement important en
EC car c'est le seul parametre pouvant étre controlé directement. La densité de
courant détermine la dose du coagulant et le taux de production des bulles de gaz.
La densité de courant suggérée pour que le systeme fonctionne pendant une
longue période de temps sans maintenance est de 20-25 A/m? sauf s'il existe des

mesures prises pour le nettoyage de la surface des électrodes. La sélection de la
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densité de courant doit étre réalisée avec d’autres parametres tels que : le pH, la
température, et le débit afin d’assurer un rendement de courant élevé. Le
rendement du courant électrique pour les électrodes en aluminium peut étre 120-

140% tandis que pour les électrodes en fer il est environ 100% [34].

Le rendement du courant dépend de la densité du courant ainsi que le type
des anodes et leur amélioration par I'application d’'un champ sonore a basse
fréequence permet d’atteindre un taux de 160% en utilisant des électrodes en fer
[51].

» Conductivité

La conductivité représente la capacité d’'une solution a conduire le courant
électrique [53]. Une forte valeur de la conductivité correspond a une charge
élevée en sels minéraux dessous. Lorsque la conductivité est faible, la résistance
au passage du courant électrique est forte et la tension appliquée entre les
électrodes augmente. Généralement, le chlorure de sodium est ajouté en vue
d’augmenter la conductivité électrolytique .L'électrolyse du chlorure de sodium
peut également former du chlore actif qui contribue a la désinfection de I'eau.
L'addition de Cl~ permet également de réduire I'effet négatif de CO%~ et SO%~ car
leurs présences conduisent a la déposition de Ca?* et Mg?* et la formation d’une

couche d’'oxyde qui diminue le rendement du courant. Il est donc recommandé

gue la présence de 20% de Cl- soit assurée pour un fonctionnement normal de
'EC. Cependant NO3est généralement présent dans I'eau mais pratiquement n'a

pas d'effet sur le processus de 'EC [34].

» Potentiel hydrogéne
Le pH de la solution détermine la spécification d’ions métalliques et I'état
d’autres espéces en solution et la solubilité des produits formés. Ainsi donc, le pH

de la solution influe sur le rendement global et I'efficacité de 'EC [53].

2.11. Principales lois d’électrolyse

2.11.1. Lois de faraday

L’analyse coulométrique réside dans l'application de la premiere loi de

Faraday : la quantité de la matiére produite ou consommeée par une réaction
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électrochimique a une électrode est directement proportionnelle a la quantité
d’électricité passant a I'électrode. La masse produite ou consommée peut étre
calculée par la loi de Faraday a partir de I'intensité de courant ayant traversé une

cellule pendant la durée de I'électrolyse [54,55] :

It_.-M
AM 4160 (g ) = %
(2.22)

La concentration de I'ion étudié dans la cellule électrolytique est exprimée
par la relation (2.23) [39] :

1t.-M
W (g /mol) =—=E¢
(9 ) nFvVv

(2.23)

Avec :

| : Intensité du courant imposeé (A).

tgc - Durée d’électrolyse (s).

M : Poids moléculaire de I'élément considéré (g/mol).

F : Constante de Faraday (96500 C/mol).

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

V : Volume d’effluent a traiter (m3).

2.11.2. Consommation énergétique et le rendement faradique

La consommation de I'énergie électrique et le rendement faradique sont
des parametres économiques importants dans le processus de I'EC. L'énergie
consommeée au cours de la réaction électrochimique est donnée suivant les
relations (2.24) et (2.25) [54,56] :

E (kwh)=Ult 107 (2.24)

Ut 10°

E (kwh/m?) (2.25)
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La consommation de I'énergie électrique spécifique (CEES) est calculée en

fonction de la masse de I'électrode consommée au cours de I'EC [54,57] :

nFU

CCES(kwh/kg, )= I6I°M

(2.26)

La loi de Faraday devrait étre parfaitement vérifiée mais dans la pratique
on observe fréguemment des écarts qui résultent des réactions parasites
se produisant en méme temps. Ainsi donc, il est possible d’estimer la masse

d’électrode réellement produite et d’en déduire un rendement faradique [54] :

AM
®=—7="100 (2.27)
AM théo

Avec :

AM, s, Masse théorique donnée par la loi de Faraday (g).

AM .., : Masse expéerimentalement produite ou dissoute (g).

Le rendement faradique peut étre exprimé en termes de la quantité de

I'électricité en utilisant la relation (2.26) [33] :

Quantité d électricité néssaire pour produire n mole de produit p

= 2 - - - 100 (2.28
F= Qunatité d électricité réellement consommée pendant électrolyse ( )

I, .
@, = 100 (2.29)

consommé

Le rendement faradique peut également s’exprimer en termes d’énergie
selon la relation (2.28) [3] :

Energie minimale pour produire n mole de produit p

. (2.30)

Energie réellement consommeée pendant électrolyse

l,... E
théorique —Eq 100 (231)

consommé APP

D, =
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Avec :
Eg,: Potentiel d’équilibre, Egy= @anode — Peathode
¢ : Potentiel d’'abandon des électrodes (i = 0).
E4,p - Tension mesurée aux bornes de I'électrolyseur.
Le rapport Eg,/E,,, représente le rendement des tensions Rr. On peut

aussi écrire le rendement énergétique comme suit :
RE = RT X (p (232)

Lors d’'une électrolyse, la différence de potentiel E4,, qu'il faut réellement

appliguer aux bornes de la cellule est constituée par la somme de plusieurs
termes [33,58]

Eppp =Epg + ¥ + IR (2.33)

Avec :

Y'n : Somme des surtensions anodiques et cathodiques (V).
IR : Chute ohmique (V).

Eg, : Correspondant a la différence des potentiels d’abandon a courant nul

de I'anode et de la cathode. Il s'agit de la différence de potentiel théoriquement
nécessaire pour que les réactions d’oxydoréduction aient lieu. Le potentiel
d’équilibre peut étre évalué a partir de la loi de Nernst qui emploie les potentiels
de réduction standard ¢ de chacune des demi-réactions, la température de la
solution et la concentration des especes chimiques présentes dans le systéme
[59] :

RT, C,
p=@p, ———In—*

2.34
nF Cq (2.34)
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Avec :

R : Constante des gaz parfaits (8,31 J/K.mol).

T : Température (°K).

n: Nombre des électrons transférés par les demi-réactions.

Co et Cg : Concentrations (mol/L) des formes oxydée et réduite du couple redox.

La somme des surtensions Yn exprime les contraintes cinétiques des
réactions aux électrodes. Elle caractérise les différentes étapes de la réaction
électrochimique. La chute ohmique IR, quant a elle, est caractéristique de la
composition de la solution et de sa conductivité. On peut écrire, dans le cas des

électrodes planes, I'équation suivante [33,58] :

IR — —— (2.35)

Avec :

| : intensité imposee (A).

d : distance entre les électrodes (cm).
A : surface active de I'électrode (cm2).

k : conductivité de la solution (S.cm™1).

2.12. Avantages et inconvénients de I'électrocoaqulation

v' Avantage :
1-L’EC nécessite un équipement simple [60].
2-L’EC est une technique efficace pour le traitement des eaux usées sans aucune
variation, d'une maniere générale, de la conductivité initiale. Ceci permet de limiter
la possibilité de la pollution secondaire causée par des produits chimiques

supplémentaires [60].

3-Le procédé de L'EC permet d’éliminer les colloides les plus fins. Les particules
chargées ont une grande possibilité d’étre coagulées sous l'action du champ
électrigue qui les met en mouvement. Comparée a la coagulation chimique, qui
nécessite des quantités de coagulant plus élevées ainsi que la quantité de la boue

qui est relativement plus grande [61],
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4-I'EC présente des avantages certains. Réellement, les boues produites par 'EC
sont plus denses et hydrophobes. Cela rend la décantation, la flottation, et la
filtration plus aisées et permet de réduire le volume des boues [62].

5-La désinfection des eaux contaminées par le procédé de I'EC permet la
destruction des bactéries pathogénes, des virus, et des protozoaires. L'efficacité
du traitement augmente en présence des ions des chlorures, dans la solution,

comme support électrolytique [63,64].

6-La technique de I'EC peut étre facilement utilisée dans les régions rurales grace
a l'utilisation des panneaux solaires fixés a I'appareil pour fournir de I'énergie

nécessaire [62].

7-Le procédé de I'EC permet une amélioration du traitement des effluents

contenant les polluants lentement biodégradables [65,66].

8-Les bulles d’air peuvent entrainer les polluants a la surface de la solution a

traiter ou ils peuvent étre facilement concentrés, rassemblés et éliminés [65].

v" Inconvénients
1-Les électrodes sacrificielles sont dissoutes dans les eaux usées a la suite d’'une

oxydation ; ceci nécessite le remplacement régulier des électrodes [62].

2-La conductivité faible est souvent accompagnée par la passivation ou un film
imperméable se forme sur la surface de I'électrode ; ceci provoque une perte de

I'efficacité de 'EC et la consommation excessive de I'électricité [62,65].

3- La présence des ions calcium et hydrogénocarbonate provoque l'apparition
d’'un dépdt de tartre au niveau de la cathode ; ceci augmente la résistance de la
cellule [67].

4- Les codts d'investissement sont relativement élevés, mais les frais

d’exploitation sont également moindres par rapport aux autres techniques [65].

2.13. Application du procédé d’électrocoaqulation

L’EC est considérée comme un moyen technique potentiellement efficace

pour réduire la pollution des effluents. L’EC suscite un intérét croissant en raison
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de son large domaine d’application incluant la défluoruration des eaux du Sud
Algérien [68], le traitement des eaux souterraines contaminées par les nitrates [69]
et des phosphates [70] provenant des activités agricoles. L'EC est également
utilisé pour le traitement des eaux usées de papeteries chargées en composés
phénoliques et en lignines [71], des eaux usées hautement riches en matieres
organiques provenant d'abattoir [72], des effluents issus de lindustrie agro-
alimentaire contenant essentiellement des matieres grasses [73,74], des
émulsions d’huile de coupe [75], des effluents de I'industrie de transformation du
marbre caractérisées par une teneur élevée en matiére en suspension [76], des
métaux lourds présents dans les eaux usées qui sont généralement Cu, Zn, Ni et

Mn [77], et des lixiviats récupérés de la décharge de Oued Smar [78].

D’autre part, le traitement des eaux usees de l'industrie des textiles a fait
I'objet de nombreuses études. Les résultats des études réalisées sur les colorants
montrent que lefficacité d’abattement en termes de demande chimique en
oxygene (DCO), de couleur, et de turbidité dans différentes conditions opératoires

pourrait réduire considérablement la pollution de I'eau par les colorants [79].

Le tableau 2.5 montre le résumé des résultats d’études sur le traitement
des colorants azoiques .L’application du procédé de I'EC sur des solutions
contenant des colorants a permis d’atteindre un taux maximum de décoloration de
98,5% [80]. En fait, la qualité du traitement est influencée par certains parametres
opératoires comme le pH, la conductivité, le type d’effluents a traiter, le type
d’électrodes a utiliser, la distance inter-électrode, le temps d’EC, la densité du
courant, et la composition minérale et organique de ces effluents. Les électrodes
en fer et en aluminium sont les plus utilisées dans le procédé de I'EC, en raison
de leurs disponibilité, et peuvent produire des oxydes métalliques / hydroxydes /
oxyhydroxydes, présentent d'excellentes propriétés d'adsorption des especes.
Le tableau 2.5 indiqgue que l'efficacité du traitement des colorants azoiques
augmente, lorsque 'EC est combinée avec I'électro oxydation ou avec le procédé
d’adsorption [84,98].

Le pH initial reste généralement le principal paramétre qui controle la
performance de I'EC [81,82]. Le processus de I'EC a été développé par Kim et al.

[82] pour traitement d’'un effluent textile contenant des colorants réactifs. lls ont
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montré que l'utilisation de sept électrodes en aluminium dans un réacteur d’EC
en régime continu a permis d’atteindre un taux d’abattement de la DCO allant
jusqu’a 51%.

Can et al., cités en [80], ont proposé le procédé de I'EC en utilisant des
électrodes en aluminium pour la décoloration d’une solution contenant du colorant
réactif (Remazol Red RB 133).1ls ont montré que le taux de décoloration diminue,
lorsque le pH passe de 5 a 9 et lorsque la concentration du colorant augmente de
100 a 1000 mg/L le taux d’abattement diminue de 90 a 70%.Mollah et al. [39] ont
montré que les électrodes en fer dans un réacteur de 'EC en régime continu ont
permis d’améliorer la décoloration d'une solution contenant l'orange Il. Les
conditions optimales ont conduit & un taux d’abattement atteignant 98,5% a un pH

7,5 et une concentration du colorant de 10 mg/L.

D’autre part, 'EC peut étre aussi combinée avec d’autres procédés. En
effet, I'étude de la dégradation du méthylorange a été réalisée par le processus de
I'électro-oxydation catalytique combiné a 'EC avec des électrodes en fer dans le
but de réduire la DCO et la turbidité. Cependant, les résultats d’'une étude [83] ont
montré que la présence du catalyseur (kaolin modifié) dans le systeme de I'EC
permet d’atteindre un taux d’abattement de la DCO de 89,7% au bout de 60 min a

un pH 5 ainsi que le taux de décoloration de 100% [83].

Etude comparative de lefficacité de la décoloration de la solution
contenant Acide blue 9 par les procédées d’oxydation avancée : UV/Nano-TiO2,
Fenton, Electro-Fenton, Fenton-Like et le procédé de I'EC montre que le
classement de taux de décoloration est dans I'ordre suivant : Fenton > EC > UV
/Nano-TiO2 > Fenton -like> Electro-Fenton.la comparaison de performance des
procédés montre que 'EC et Fenton permettent d'atteindre des taux de
décoloration 98% au bout de 8 min a un pH d'environ 6 et 97% au bout 2 min a

pH < 3,5 ,respectivement [84].


http://www.sciencedirect.com.www.sndl1.arn.dz/science/article/pii/S0301479708003617#bib71

Tableau 2.5 : les résultats d’études sur le traitement des colorants azoiques

colorant
azoique

méthode
de
traitement

conditions
opératoires

Efficacité de
traitement

Le type de

réacteur

39

Orange Il EC densité de courant | Taux de EC en batch
(J):15mA /cm? décoloration | les électrodes [85]
conductivité Al:875% |en
7,5 ms /cm, Fe:90,7% | Al/Al et
concentration de Fe /Fe
colorant (CC) :
50-200mg/I
pH (Fe, AL) :7,1

Bleu EC J : 60 mA /cm? DCO : EC en batch | [82]

Basique 3: conductivité BB3>75% les

(BB3) et 8 ms/cm, BR46 > électrodes

Rouge CC : 20-80mg/l 99% en Fe/Fe

basique 46 : pH:5,8

(BR46)

EC J:119.62-398.72 | Taux de EC en
A/m2 décoloration | continu [39]

Orange Il conductivité :85,5% deébit : 350-
3.76-10.53ms /cm, 600 ml/l
CC : 10-30 mg/I les électrodes
pH: 7,3-8,2 en Fe/Fe

C.l. Rouge |EC J: 102 Alm? Taux de EC en batch | [86]

acide 14 Cynac 10 g/l décoloration | les électrodes

(AR14) CC : 50 mg/l :93,35% | en FelFe
pH: 7,25

Méthyle EC DC : 185 Alcm? Taux de EC en batch | [87]

Orange conductivité : décoloration | les électrodes

(MO) 9,4ms/cm, 1 97% en Al/Al
CC: 125 mg/l
pH: 7,4

Levafix EC J : 100 A/m? Taux de EC en batch

Orange E3 conductivité : décoloration | les électrodes | [88]
75 uS /cm, 195 % en Al/Al

CC : 100-300 mg/I
pH: 6,4
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Noir EC J: 4,57 Alcm? Taux de EC en batch
Réactif 5 CNaa : 3000 mgl/l, décoloration : | les électrodes | [89]
CC : 40- 100mg/I 98% en Fe/Fe
pH:5
Effluent EC- J : 30 Alcm? EC: EC en batch
textile Electro conductivité: DCO: les électrodes
oxydation | 4490 umhos/cm, 428mgl/l en Al /Al [90]
DCO : 1316 mg/l Electro- Electro-
pH: 7,3 oxydation Oxydation :
Electro oxydation DCO : 50mg/l | graphite
J:2,72-4,53 Alcm?
DCO : 428 mg/l
Orange Il | EC J: 120A/m? Taux de EC en
CNaa - 4000 mgl/l, décoloration : | continue [91]
CC: 10 mgl/l 94,5% Débit :
pH: 5,3 350 mL/min
les électrodes
en Al/Al
Orangell |EC J: 34,62 A/lm? Taux de ECen [92]
My,q - 39 décoloration > | continue
CC : 50 mg/l 98% débit : 3 1/h
pH:7,5-8,5 DCO > 84 % | les électrodes
en fonte :
Fel/Fe
Acide EC et J:16,8 A/ m?, EC EC en batch
orange 10 | Electro- C Naci: 0,017mol /L, | COT : les électrodes
oxydation | CC : 100 mg/l 21 mg/l en [93]
COT : 544 mgl/l , Electro- FelFe
pH :8,4, oxydation : les électrodes
Electro-oxydation COT :0mg/l | en graphite
J:7,81-11 Alem?
COT : 544 mg/l
Acide noir | EC J: 40 Alm? Taux de ECen
52 (B52), CNacl 22 0/l décoloration : | continu
Acide CC: 200 mgl/l Systeme les électrodes
jaune 220 pH : 5 binaire : en Al/Al [94]
(Y220) et B52 90%
Effluent Y220 98%
réel Effluent réel

B52 83,71 %
Y220 90,01%
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CHAPITRE 3
CHAMP MAGNETIQUE

3.1. Champ magnétique

Le champ magnétique est une modification de I'espace produite par un
aimant ou par le passage d’un courant a travers une bobine. C’est un champ des
forces attractives ou répulsives générées par le mouvement ou la rotation sur
elles-mémes de charges électriques. Il peut étre décrit comme un ensemble de
lignes imaginaires qui indiqueraient la direction d’'une aiguille de boussole qui

pointerait en une position particuliere dans I'espace [103].

3.2. Aimant permanent

Un aimant permanent est constitué d’un matériau de type ferromagnétique.
Outre cette qualité caractérisée par I'apparition de zones formées de moments
magnétiques de méme direction, il apparait un phénoméne de rémanence trés
marqué. Cette propriété assure la qualité permanente de la magnétisation de la

direction privilégiée. Les caractéristiques principales de I'aimant permanent sont :

» linduction élevée a champ magnétique résultant nul,

> le champ coercitif important a I'induction nulle.

En dautres termes, un aimant permanent est constitué d’'un matériau
ferromagnétique a large cycle hystérésis (Figure 1). Si tous les alliages de fer, de
cobalt et de nickel de type ferromagnétique présentent un cycle hystérésis, les
matériaux a large cycle sont beaucoup plus rares. Outre de cette caractéristique,
un aimant permanent doit étre stable et présente de bonnes caractéristiques

mécaniques [104].
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a) b)

Figure 3.1 : Cycle hystérésis représentatifs des cycles de matériaux magnétique

a) doux et b) durs ; H.: champ coercitif [105].

3.2.1. Caractéristigues microscopiques

La physique du matériau permet de lier les phénoménes spécifiques aux
aimants permanents et les phénomenes corpusculaires et atomiques. La notion de
dipble magnétique est associee au spin des électrons ; celle de ferromagnétique
est lié a la création de domaines magnétiques d’'un seul tenant, dans lesquelles
les moments magnétiques atomiques sont alignés parallelement les uns aux
autres. Il s’agit des domaines de Weiss. Ces domaines sont séparées entre eux
par des zones de transitions, dites les parois de Bloch. C’est le comportement de
celles-ci qui définit la notion de rémanence. Les régions de frontiéres jouent un

r6le important eu égard au phénoméne de démagnétisation [104,106].

3.2.2. Aimant annulaire

L'aimant annulaire est utilisé dans les moteurs, les paliers, les
transducteurs électromécaniques et les hauts parleurs. Les grandes familles
d'anneaux d'aimant sont les anneaux aimantés radialement, les anneaux aimantés
axialement et les anneaux aimantés diamétralement. Dans le cas de l'anneau
aimanté diamétralement, on comprend mieux le principe de cet anneau en

représentant les charges magnétiques (Figure 2). La surface supérieure de
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I'anneau est chargée avec une densité surfacique de pbles magnétiques +M et la
surface inférieure de lI'anneau est chargée avec une densité surfacique

de péles magnétiques -M qui correspondent au pdle nord N et pdle sud S. A
I'extérieur de I'aimant permanent, les lignes de champ magnétique central partent

du pble nord N vers le pble sud S [107].

(a) (b)

Figure 3.2 : (a) structure de I'aimant annulaire. (b) Equiflux [108].

3.3. Bobine ou solénoide

En enroulant un fil conducteur du courant électrique sur un cylindre, on
fabrigue une bobine sous forme d'hélice appelée solénoide. Un champ
magnétique est créé lorsque ce fil est parcouru par un courant électrique. Les
lignes du champ a l'intérieur du solénoide sont quasiment uniformes et paralléles
a laxe du solénoide. A l'extérieur, elles sont distribuées comme celles d'un
barreau aimanté. Comme pour toute bobine, les lignes du champ magnétique
entrent par la face sud et ressortent par la face nord. L'uniformité du champ dans

le solénoide est autant meilleure que le solénoide est long [109].

3.3.1. Intensité du champ magnétique

A l'intérieur d’un solénoide fini d’axe de direction u, comportant N spires par
unité de longueur, parcourues par un courant €électrique I, le champ magnétique

est uniforme et est donné par une expression simple [109] :

B=uN 10, (3.1)
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La constante de proportionnalité p, pour assurer I'homogénéité de

I'expression, appelée la perméabilité magnétique du milieu est donnée :

ou y, est la perméabilité magnétique du vide.

1. est la perméabilité magnétique relative.

3.4. Action des forces électromagnétigues

L’application d’'un champ magnétique sur une cellule électrochimique
permet de générer un effet spécifique sur le transfert de la matiére et le dépot
électrochimique sous leffet des forces qui peuvent é&tre d'origine
électromagnétique (force de Lorentz) ou magnétique (force magnétique) selon la
nature des ions concerneés, la concentration de I'espéce ionique dans la solution et

le champ magnétique imposé [109 ,111].

3.4.1. Force de Lorentz

La loi de Lorentz donne I'expression de la force exercée sur une particule

BN

chargée en mouvement et soumise a un champ électromagnétique constitué

bY

d'un champ électrique E et un champ magnétiqueﬁ. Par rapport a des
procédés électrochimiques, la loi de Lorentz s’exprime sous la forme
suivante [111, 112-113] :

F,=JAB (3.3)

Avec :
] : La densité du courant électrique (A/m?)
B : Le champ magnétique (T)

F, : La force de Laplace (N/m?3)

3.4.2. Force magnétique
Lorsque le champ magnétique agit sur la solution, l'aimantation (M)

produite est donnée par la relation suivante [111,114] :
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M=XH (3.4)

Dans laquelle, la constante x est appelée la susceptibilité magnétique et H
représente l'intensité du champ magnétique imposé et po désigne la perméabilité
magnétique. Ces parametres sont liés au vecteur de l'induction magnétique par la

relation (6) :
B=s(H+M)=1,0+x)H=pH (3.5)

Les forces générées dans la solution se déduisent classiqguement de I'énergie

magnétique par la relation (7) [111] :

1 2
I:magnétique = VEmagnétique = Z—V(;{B ) (36)
y2;
Pour les solutions électrochimiques, la susceptibilité magnétique de la
solution est fonction de la concentration C et de la susceptibilité magnétique de

I'espece sous la forme suivante

X = XnC (3.7)
Il en sort :
C
|:magnétique = ZLBVB (38)

y7;
En plus de la relation (3.9) qui donne :
M= ﬂr u0

Nous avons la relation (10) qui donne :

=1+ x, (3.10)

Avec :
X,, : Susceptibilité magnétique molaire des ions (m * mol)

C : Concentration des ions (mol.L™1)
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Fyg: Force magnétique due au gradient du champ magnétique (N.m™3)

3.5. Classification magnétigue des matériaux

Les différents types de comportement magnétique dépendent des

propriétés électromagnétiques des atomes :

» Diamagnétisme

Les matériaux diamagnétiques sont des composés d’atomes ayant tous les
couches électroniques complétes et qui ne possedent pas un moment magnétique
permanent. Les matériaux diamagnétiques acquierent une aimantation induite
faible et de sens opposé a celui du champ appliqué. La susceptibilité
diamagnétique est donc non seulement tres faible, mais aussi négative X =
—107°, elle est de plus indépendante de la température. Les métaux tels que Ag
et Cu et les minéraux tels que le quartz et les silicates dépourvus de fer,
carbonates de calcium et de magnésium purs sont diamagnétiques [115,116].

» Paramagnétisme

Les matériaux paramagnétiques sont caractérisés par une susceptibilité
magnétique comprise entre 10° et 10°. Ce comportement se rencontre dans les
substances dont les atomes possédent un moment magnétique permanent et qui
ne sont pas couplés entre eux. Sous I'action d’'un champ magnétique extérieur, les
moments magnétiques ont tendance a s’aligner et renforcer l'influence du champ
extérieur ; avec l'annulation du champ, les moments magnétiques perdent cet
alignement. Les silicates ferromagnésiens (Fe, Mg) SiO4 (péridots, pyroxenes,
amphiboles, micas noirs), certains minéraux argileux (smectite, illite), sulfures de

fer, la pyrite (FeS2), oxydes de fer et de titane sont paramagnétiques [115,116].

» Ferromagnétisme
Le ferromagnétisme est la capacité de certaines substances d’acquérir une
forte aimantation induite et conserver une partie de cette aimantation apres
annulation du champ. Les moments magnétiques des électrons non-appariés de
chacun des atomes voisins sont couplés, ce qui renforce la capacité d’acquérir
une aimantation induite et permet de conserver un alignement apres annulation du

champ. Leur susceptibilité magnétique reste trés élevée (103 <X <10°). C'est le
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cas d’éléments métalliques tels que : fer, nickel, cobalt, chrome, manganese, et

leurs oxydes et ou sulfures [115,116-117].

» Ferrimagnétisme

Le couplage des ions Fe?*et Fe3* placés entre deux sites cristallins
différents et dont les moments magnétiques atomiques sont inégaux et se
disposent suivant un mode antiparalléle résulte en une susceptibilité magnétique
inférieure a celle des ferromagnétiques et la susceptibilité varie aussi en fonction
du champ appligué.Le ferrimagnétisme est fréquent dans les oxydes de fer
magnétique (Fe,0,) qui est constitué dions Fe?*, Fe3™ et qui est une ferrite
naturelle de maniére similaire, (NiO)(Fe,0,4) ainsi que dans des sulfures de fer
enrichis en fer : greigite (Fe3S,) et pyrrhotite (Fe; Sg) [115,116-117].

» Antiferromagnétisme

L'antiferromagnétisme est défini par I'existence de substitutions dans le
réseau cristallin de minéraux ayant deux cations de méme nature et de méme
charge (Fe3™) dont les moments magnétiques atomiques sont égaux ou bien ils
sont alignés de maniere antiparallele et qui ne possedent pas un moment
magnétique permanent et leur susceptibilité magnétique est faible et augmente
avec la température jusqu’a la température critique .L’hématite a_Fe,0; et la
goethite a_FeOOH naturelles, imparfaitement cristallisées, sont des minéraux

antiferromagnétiques imparfaits [115,116-117].

3.6. Application du champ magnétigue

Backer et Judd [118] ont présenté une excellente étude sur I'effet du champ
magnétique sur la formation de carbonate de calcium. lls ont montré que le champ
magnétique améliore I'agrégation des systémes colloidaux et qui permet aussi la
modification de la cristallisation de la CaCO5; et la coagulation des particules en
suspension. Cet effet dépend de la température, la force ionique, le pH et la
vitesse de circulation de la solution. L’efficacité du traitement peut s’améliorer par
une exposition prolongée au champ magnétique. Le mécanisme proposé par
Backer et Judd [118] indigue que la force de Lorentz générée est suffisante pour

provoquer une distorsion de la double couche ionique des colloides [119].
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Lipus et al. [120] expliqguent que la neutralisation de la surface des
particules dispersées sous I'action de la force de Lorentz aurait a conduire a un
déplacement des contre-ions de la couche de Gouy-Chapman dans la couche
Stern et accélerait la coagulation des particules. Une étude théorique sur la
floculation magnétique montre que I'énergie d’interaction entre les minéraux
paramagnétiques de taille 10 um et les particules diamagnétiques (sedirite) de
taille 30 um est entre —1KkT <V, < 5kT a 10 s, qui se produit par une induction

magnétique au dessous 1T [121].

Dans notre Laboratoire, des essais de I'EC en série a deux
électrocoagulateurs (BI-EC) et BI-EC assistée électromagnétiquement (TM-BIEC)
de I'acide humique avec des électrodes en aluminium ont été réalisés [122]. Le
traitement par TM-BI-EC apporte un taux de réduction allant jusqu’a 79,23% et se

conduit mieux que celui de BI-EC qui est a 69,95% .
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CHAPITRE 4
METHODE ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

4.1. Introduction

Le traitement des colorants synthétiques par I'EC en Batch nécessite un
équipement simple et usage réduit des produits chimiques. Cet arrangement
adopté produit une faible quantité de boue, qui est ensuite séparé par
la décantation. Le dégagement des bulles d’hydrogenes durant électrolyse

permettant ainsi une flottation partielle de colorant.

Par la suite, notre étude a porté sur l'influence du champ magnétique sur le
processus de I'EC en utilisant des électrodes en fer. Cet arrangement adopté
présentant le couplage du champ magnétique a 'EC en vue d’améliorer 'EC du
méthyle orange en comparaison avec I'EC.

Dans le présent travail, les électrodes utilisées correspondent a deux plaques
verticales placées parallelement au champ magnétique, qui est généré par un

aimant permanent.

En présence du champ magnétiqgue, la solution ionique peut étre le
siege de plusieurs forces. Ces forces peuvent étre d’origine magnétique (Force
de Laplace, Lorenz), elles sont alors controlées notamment par la conductivité
électrique de la solution et qui font alors intervenir la nature physique des

especes électro actives.

4.2. Caractéristigues du méthyle orange

Le dimethyl aminoazobenzene est protoné en fonction du pH aussi bien sur
le groupe amino que sur I'azote-b du groupe Azo. Cette capacité de changer de
couleur en fonction de leur milieu environnant fait que méthyle orange un
indicateur coloré utilisé dans des réactions de dosage acido-basique (figure 4.1).
Les propriétés physico-chimiques du méthyle orange sont regroupées dans le

tableau 4.
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Figure 4.1: fonctionnement de méthyle orange en réaction acido-basique [123].

Les propriétés physico-chimiques du méthyle orange sont regroupées dans le

tableau I

Tableau 4.1: Propriétés physico chimiques du méthyle orange [124].

Composé Méthyle orange
S N30354®—N=N4©7 MICHy),
Masse Moléculaire 327.34 g /mol
PKa 3,64-3,40
Soluble dans I'eau, plus soluble dans
Solubilité 'eau chaude

insoluble dans I'éthanol
Rouge orangé a pH < 3.0

Couleur et Jaune a pH > 4.4,
Sulfonate de Sodium (SO3Na),
Fonction groupement Azo (N=N)
et Amine tertiare
> 300°C

Point de fusion
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4.3. Dispositifs expérimentaux :

Les essais ont nécessité une installation comportant les éléments suivants :
-Un générateur de courant continu de 18 V (ELEKTROLYSER de type ELYN1),
-Un Teslametre,
-Deux réacteur de plexiglas dont la dimension est de 60 X 80 mm a forme basse
de 200ml,
-Des fils de connexions (connecter entre générateurs, multimétres et électrodes),
- Deux électrodes en fer dont la dimension sont de I'ordre de 50X25X2 mm,
ainsi que la distance entre deux électrodes 1cm,
- Deux aimants permanents de forme annulaire de 0,1 tesla,
-Deux agitateurs différents, dont le premier est un agitateur magnétique du type
VWR et le seconde est un agitateur rotatif est constitué d’'un moteur imprimant,
par l'intermédiaire d’'un arbre en plexiglas de 30 mm de hauteur, un mouvement
radial a mobile d’agitation qui brasse la solution a agiter. Le mobile agitateur du
type turbine a 4 pales droites dont la dimension est de I'ordre 10 X10 mm.
-Une bobine solénoide vide, de longueur 10 cm et diamétre 1 cm, comportant de
800 tours parcourue par un courant de 10 A. Le champ magnétique maximal a
I'intérieur de la bobine est de 80 m T.

4.3.1Nettoyage des électrodes en fer

Avant chaque manipulation les électrodes subissent un traitement de surface
dont les étapes sont les suivantes :
-Polissage manuel a l'aide d’'un papier abrasif (pour I'élimination de la couche
de passivation),
-Ringage avec de 'eau distillée,
-Décapage dans une solution d'acide chlorhydrigue HCL a 10%) pendant
10 min qui consiste a éliminer les hydroxydes et les oxydes superficiels,
-Rincage avec de I'eau distillée,

-Séchage dans I'étuve.

4.3.2. Protocole expérimentale

Le réacteur est rempli avec de 200 ml de colorant synthétique a traité

dans des conditions opératoires choisis.les différentes valeurs du pH sont
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mesurés a l'aide d'un pH meétre de type Hanna 212, elles sont obtenus par
ajustement de la solution a 'aide d’'une solution de NaOH 0,05 ou 1 N ou de HCL
0,05 ou 1N.

Trois configurations ont été étudiées, dont la premiére, les deux électrodes
en fer sont placées dans le réacteur, qui se trouvent fixés a une distance de 1 cm

et dans lequel I'agitation s’effectué a I'aide d’un barreau magnétique.

Dans la deuxieme configuration, le champ électromagnétique B généreé par
une bobine solénoide est utilisé pour traiter 1,5 ml de la solution synthétique
pendant 5 min. la solution obtenue est soumise a une électrocoagulation imposée
par des conditions expérimentales précédentes.

Figure 4.2 : le montage de traitement de la solution par champ

électromagnétique.

Alors que la troisieme configuration, le champ magnétique B généré par
un aimant permanent est parallele a la surface des électrodes en fer, qui sont
placées dans le réacteur et la distance inter électrodes 1cm. la solution est mis en
mouvement par un mobile agitateur entrainé dans un mouvement de rotation par

un arbre lui-méme relié a une source d’énergie.
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Figure 4.3 : le montage de traitement de la solution par le processus d’EC-CM

4.4. Mesure de I'absorbance UV

Les échantillons prélevés sont filtrés avec des filtres de 0.45 um . A l'aide
d’'un spectrophotometre, avec une cuve en quartz, on mesure I'absorbance de la
solution & une longueur d’onde 465 nm .Les taux de décoloration sont calculés a

partir de la relation suivante:

R(%) = (F5) 100

Abs;: Absorbance initiale

Abs¢: Absorbance finale

4.4.1. Spectre d'absorption UV- Visible

Le spectre d'absorption UV/ Visible d'une solution aqueuse de méthyle

orange (15 mg/l) a pH = 6,12, présente deux bande, une bande principale
avec un maximum d'absorption situé a 465 nm et une bande d'absorption

secondaire situé a 272 nm.

En milieu acide (pH=3.0), le spectre d'absorption UV/Visible du méthyle
orange présente un déplacement bathochromique de la bande principale étant

situé a 508 nm, et la bande secondaire reste a 272 nm. Par contre a pH =10, la
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forme anionique prédomine et la bande principale reste a 465 nm et la bande

secondaire sur 272 nm.

>4 y =0,0762x

(Abs)

0 10 20 30 40 50 60
Concentration du MO (mg/1)

Figure 4.4 : la courbe d’étalonnage du méthyle orange

4.5. Caractérisation des Flocs

Les flocs formeés lors du traitement sont séparés soit par la décantation ou
par I'effet de champ magnétique. Les flocs ainsi récupérés sont recueillis dans

des boites de pétri, puis séchés a l'air libre pendant 24 h.

4.5.1. Microscope électronigue a balayage (MEB-EDX)

Le microscope électronique a balayage est une technique d’observation
ou d’analyse élémentaire de la poudre utilisant un faisceau d’électron aprés avoir
mis sous vide I'échantillon. L’analyse physicochimique des flocs ont été réalisés a
'aide de MEB, avec une imagerie en mode électrons secondaires et électrons
rétro diffusés, couplée a une analyse élémentaire en dispersion d’énergie de
rayon X (MEB-EDX).
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4.5.2. Diffraction aux rayons X (DRX)

La technique de la diffraction aux rayons X constitue une moyenne
commande et pratique d’identification des composés cristallins. Les corps
cristallins peuvent diffracter un faisceau de rayons X, de sort que I'on peut utiliser
I'analyse par diffraction X sur la poudre pour fournir des informations qualitatives

et quantitatives concernant les composés présents dans un échantillon solide.
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CHAPITRE 5
RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSIONS

5.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons tout d’abord a I'évaluation des
performances du processus de I'électrocoagulation (EC) couplé au champ
magnétique (CM), en utilisant des électrodes en fer pour traiter des solutions
synthétiques de méthyle orange (MO) .Ceci sera fait en comparaison avec 'EC
sans CM. En plus, nous étudions [linfluence des parametres opératoires
suivants : la nature d'électrolyte, le temps de [I'EC (tgc), la concentration de
I'électrolyte, la densité de courant électrique, pH initial, la distance inter -électrode

d, concentration de (MO) et le type de connexion.

5.2. Influence de la nature de I'électrolyte

La présence du I'électrolyte support (ES) dans la solution, dans laquelle
se fait le procédé de 'EC, permet d'assurer le transport des especes électro
actives de la solution vers électrode ou électrode vers solution. Certains (ES) sont
initialement présents dans un effluent a traiter ou bien ajoutés a la solution afin
d’assurer une conductivité suffisante pour conduire le courant électrique dans le
milieu. Les effets appréciables qu’ils présentent sont dans le grand taux de
dissolution du métal, la chute ohmique et la stabilité électrochimique des espéces
électro actives [125].D’autre part, de hombreux composés chimiques peuvent étre

utilisés comme ES.

Les types des ES, les plus souvent testés sont : le chlorure de sodium
(NaCl) , de potassium (KCI), le chlorure de calcium (CaCl,) , le sulfate de sodium
(Na;S0O,4) et nitrate (NaNOg3) dont les conductivités initiales sont de l'ordre : 2
ms/cm, 2,5 ms/cm, 4,3 ms/cm , 4,63 ms/cm et 2 ms/cm, respectivement. L'étude
de l'effet de la nature du ES est effectuée dans des conditions opératoires

préalablement établies (Voir ci-dessous).
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Figure 5 .1 : Influence de la nature de électrolyte sur le taux de décoloration (a)
EC (b) EC-CM, B=0,1T, [ES]=1g/l, J= 64 A /m? , di=1cm.
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Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 5.1. Les résultats
obtenus montrent que la nature du ES a une influence non négligeable sur le taux
de décoloration du MO .En absence du CM, les taux de décoloration atteignent :
98,47%, 86,88%, 82,34%, 77,95% et 24,44% pour CaCl,, KCI, NaCl, Na,SO, et
NaNOg3, respectivement. En présence du CM, les taux de décoloration atteignent :
95,79%, 98,68%, 97,41%, 79,41% et 16,67%, pour CaCl,, KCI, NaCl, Na,SO, et

NaNOg3 respectivement.

L'étude de Holysz et al [126] ont montré que l'effet du CM, d'une
intensité de 15 mT , sur les solutions électrolytes CaCl,, KCI et NaCl pendant
5 min , peut exercer une influence sur la conductivité des solutions. Les résultats
montrent que la différence de la conductivité (Ak) de CaCl, diminue de 0,06 ms /cm
a -0,03 ms/cm. Au de-la de maximum 0,14 ms/cm, la différence de la
conductivité diminue et tend vers 0,12 ms/cm pour la solution de KCl ainsi que la
variation de la conductivité de la solution NaCl est presque constante.
Le changement de la conductivité en présence du CM est du a la variation de la
couche hydratation de I'ion.

Ces résultats sont confirmés par ceux des expériences effectuées sur I'effet
de chlorure de sodium en solution [125,126-127]. Ce dernier joue également un
réle important dans la mobilisation des colloides tandis que les NaNO3 et KNO3
sont des inhibiteurs de la dissolution des électrodes en fer [125]. En effet, le taux
de décoloration est important en présence de CacCl,, KCI et NaCl qu’en présence
de Na,SO,.

L'efficacité du ES peut étre mise en évidence en tenant compte
de la nature des espéces responsables du transport des charges électriques.
Ce transport peut étre caractérisé par une charge électrique, un rayon ionique, et
une force ionique [127,128]. L’application d’'un champ magnétique B sur une
cellule électrochimique a révélé une action possible du champ magnétique sur
la modification de la conductivité électrique et la constante diélectrigue du
ES [111].
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D’autre part, le traitement de I'eau de robinet a Grenoble (France), en
présence d’'un électrolyte CacCl,, a montré que I'alcalinité totale augmente de 1,92
a 2,20 mol/L avec un courant de 1A [130]. Par ailleurs, la présence des ions de
calcium et hydrogénocarbonate provoque I'apparition d’'un dépbt de tartre au
niveau de la cathode [34]. Pour éviter cet effet néfaste, il serait convenable
d'utiliser le chlorure de sodium (NaCl) comme un ES car les ions chlorures
permettent de réduire d'une maniere significative les effets indésirables des
autres anions [19, 73, 96,127-131].

5.2.1. Evaluation de I'effet de la nature de I'électrolyte

La consommation de I'énergie (E1, E2) au cours de 'EC et celui de

I'EC-CM se calcule par la formule suivante [85] :

It..U107°

E (kWh/kgcolorant) = ClVR
0

(5.1)

Avec :

| : Intensité du courant imposé (A).

tgc - Durée d’électrolyse (h).

U : latension (V).

V : Volume deffluent a traiter (m3).

[Clo : concentration initiale du polluant (Kg/ m3).)

R : taux de décoloration (%).

La consommation de I'énergie augmente considérablement avec le
type d’électrolyte utilisé (figure 5.2). En effet, le traitement par 'EC-CM en
présence de I'électrolyte NaCl permet une réduction notable de la consommation
de I'énergie, de l'ordre de 21 kWh/Kg coorant €t le traitement par 'EC, nécessite
environ 28,46 kWh/Kg colorant-

L’énergie consommée au cours des deux traitements du MO en présence
de CaCl,, KCl et Na,SO, est supérieure a 35 KWh/Kg coorant - R€€llement, les
processus de I'EC et 'TEC-CM sont plus significatifs en utilisant NaCl comme ES.
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Figure 5.2 : Evolution du taux de décoloration et la consommation d’énergie
en fonction du type d’électrolyte, [ES] =1 g/L, J = 64 A/m?,d =1 cm,

tec= 15 min.

5.3. Temps d’électrolyse tec

L’estimation du temps de traitement tgec du colorant par le procédé
d'EC ou le procédé d’EC couplé au CM ou champ électromagnétique est
€également nécessaire pour réduire la consommation de I'énergie et limier la

surconsommation des hydroxydes ferriques au cours du temps.

D’apres la figure 5.3, on constate que I'évolution du taux de décoloration
se poursuit pendant 19 min jusqu’a atteindre un palier entre 19 min et 40 min.
Les taux de décoloration atteignent 99,37 %, 99,72% et 96,79% pour 'EC, 'EC-
CM et 'EC-TEM, respectivement. Le temps optimal tec pour atteindre un

traitement efficace est de I'ordre de 30 min.
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Le traitement par 'EC-TEM est moins efficace en comparaison avec le
traitement par 'EC-CM car la solution électromagnétisé préalablement
ne présente aucun intérétdu fait de Il'absence d'amélioration du taux de
décoloration et un temps d’opération de traitement moins important .Alors, le

procédé le plus avantageux est 'lEC-CM.

100 -
90-
80
70

—m EC
—0—EC-CM (B=0,1T)
—¥— EC-TEM (B= 15mT)

60

50

R (%)

40
30
20 ]
10

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

t_. (min)

Figure 5.3. Evolution du taux de décoloration du MO en fonction de tgc.
CNaCl: 1 g/L, J=64 A/mz, d=1cm.

5.4. Influence de la concentration de NaCl

La concentration du ES, en l'occurrence I'électrolyte NaCl, exerce une
influence primordiale sur la conductivité de la solution et la tension entre les
électrodes a une densité de courant constante. En fait, l'avantage de la
conductivité consiste a faire diminuer a la fois la résistance de la solution et la
consommation de I'énergie [54,81]. Les ions chlorures facilitent la dissolution
du métal et ils peuvent réduire I'apparition de la passivation périodique de la
surface de I'anode. Afin d'étudier l'influence de la conductivité de la solution sur
I'évolution du taux de décoloration, nous varions la concentration de NaCl de 0,3
a 2 g/L (figure 5.4). Tous les autres parametres sont maintenus constants.
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Figure 5.4 : Influence de la concentration de I'électrolyte sur le taux de
décoloration. (a) EC. (b) EC-CM (B=0,1T), [ES]=1¢g/L, J=64 A/m?, d=1cm.
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Les résultats du traitement par 'TEC-CM montrent que le taux de
décoloration se poursuit pendant 12 min, jusqu’au palier de 15 a 30 min. Le taux
de décoloration par le traitement de 'EC augmente pendant 15 min, jusqu’au
palier de 19 a 30 min, pour une concentration de NaCl de 1,6 g/L. L’amélioration
de lefficacité du traitement est obtenue au bout de 12 min avec des taux de
91,42%, 69,27% pour 'EC-CM et 'EC, respectivement. L'évolution stable est
obtenue aprés 12 min du traitement par I'EC-CM mais apres 15 min du
traitement par 'EC, on constate que le taux de décoloration augmente jusqu’a
89,87%. Le résultat du traitement par I'EC pendant 15 min avec une dose de
0,3 g/L révele que le taux de décoloration diminue jusqu’'a 74 %, ce taux est
inférieur, a celui obtenu avec traitement de 'EC-CM, qui dépasse 90 %.

Un apport supplémentaire en sel a effet négatif sur l'efficacité du
traitement. Avec une salinité de 1,6 g/L, on constate que les taux maximum
de décoloration a 15 min atteignent : 82,84%, 97,41% pour 'EC et 'EC-CM,
respectivement. Sous le CM, la conductivité de la solution est contrélée par des
forces Lorentz ou par l'action des forces magnétiques sur les particules

paramagnétiques ou ferrimagnétique.

Wu et al. [87] ont montré que la concentration optimale de I'électrolyte est
de 6 g/L pour la décoloration de 125 mg/L de MO par I'EC en utilisant des
électrodes en aluminium tandis que Chafi et al. [85] ont trouvé que la
concentration optimale est de I'ordre de 4 g/L pour la décoloration de 50 mg/l de
'Orange II. L’évolution de la décoloration est dautant plus rapide que la
concentration en sel est importante. L'étude de I'amélioration de I'élimination de
bleu de méthyléne par I'action d’'un champ électromagnétique de 8 T couplée a
'EC a montré que lorsque la conductivité de I'électrolyte augmente, le taux de

I'élimination augmente [132].

5.4.1. Evaluation de |'effet de la concentration de NaCl

La figure 5.5 montre que l'augmentation de la concentration de NaCl
provoque une diminution marquée de I'énergie consommeée par les traitements de
'EC-CM et I'EC. La concentration de 1,6 g/L de NaCl permet une réduction

notable de la consommation d’énergie.
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Apres le traitement par 'EC au bout de 15 min, le taux de décoloration
augmente de 74 % a 89,87% et la consommation de I'énergie diminue de 96 a
20 KWh/KQ colorant pour les doses de 0,3 & 1,6 g/l. Le taux de décoloration stable
est obtenu apres 15 min du traitement par I'EC-CM, qui est entre 96 % et 98%
pour les doses entre 0,3 g/l et 1,6 g/l. On constate que 'augmentation de la
concentration de NaCl en présence du CM n’influe pas significativement sur le

taux de décoloration.
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Figure 5.5. Evolution du taux de décoloration et la consommation d’énergie en

fonction de la concentration de I'électrolyte, J = 64 A/m?, d =1 cm,15 min.

5.5. Influence de la densité de courant

Les paramétres les plus importants dans les procédés électrochimiques
sont la densité de courant et le temps d’électrolyse tec. Ces paramétres
permettant de contrbler la vitesse de réaction dans le réacteur, qui déterminent le
taux de production du coagulant (les ions Fe?* ou Fe3*) et les bulles hydrogéne
[132]. Lors de l'étude de lefficacité de la densité de courant sur les deux
traitements, nous avons effectué une série d’essais en appliquant les densités de
courant variant de 72 a 32 A/m?. Les autres conditions opératoires sont

maintenues constantes.
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Figure 5 .6 : Influence de la densité de courant sur le taux de décoloration (a)

EC, (b) EC-CM, [SE]=1,6 g/l, di=1cm.
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Les résultats expérimentaux obtenus par le traitement de 'EC montrent
que lorsque la densité de courant diminue de 56 a 32 A/m?, le taux de
décoloration constaté pendant 15 min est inférieur a 60% (Figure 5.6). Lorsque la
densité de courant augmente de 64 a 72 A/m?, le taux de décoloration est
supérieur a 80%. Les résultats obtenus par le traitement de 'EC-CM montrent que
lorsque la densité de courant augmente de 56 a 72 A/m?, le taux de décoloration
est supérieur & 80%.Lorsque la densité de courant diminue de 48 a 32 A/m?, le

taux de décoloration est inférieur & 68% pour une période de 15 min.

Les résultats obtenus montrent que les efficacités de la décoloration
augmentent en fonction de I'intensité de courant. Lorsque la densité de courant
augmente, le temps de traitement tec diminue, conduisant a une augmentation de
la libération des cations, Cl, et OCI~ [91, 96 ,103]. L’augmentation du taux de
production des bulles d’hydrogene au niveau de la cathode intervient
spécialement dans le processus de l'attachement aux particules formant ainsi des
flocs. Lorsque la densité est supérieure a 64 A/m?, le taux de décoloration n’a pas
changé d’'une maniere significative. Le choix judicieux des conditions initiales (le
temps électrolyse tegc et la densité de courant) permettra de limiter le dégagement

excessif en d’hydrogene [87, 88, 91].

Mollah et al. [39] ont montré que le traitement de orange Il dans un
réacteur de I'EC en régime continu équipé d’électrodes en fer ,a permis
d’atteindre un taux de décoloration ,aux alentours de 98,5% a une densité de
courant de 398.7 A/m®. L'étude du traitement par I'EC en batch en utilisant des
électrodes en aluminium d’une solution de MO a révélé un taux de décoloration le
plus élevé, qui s'approche de 88% a une densité de courant de 2000 A/m? [87],
ainsi que le taux de décoloration de l'orange Il a atteint 83% a une densité de
courant de 1200 A/m? [91].

Lorsque le vecteur de courant et le vecteur de CM sont perpendiculaires,
les forces de Lorentz s’exercent sur les espéces électro-actives lorsque celles-ci
sont paramagnétiques ou ferromagnétiques [132,133]. Les études montrent que la

force de Lorentz s’applique sur les espéces chargées et les ions.


http://www.sciencedirect.com.www.sndl1.arn.dz/science/article/pii/S0301479708003617#bib71
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La force de Lorentz s’exerce sur une espece chargée en mouvement
soumise a un CM permettant une accélération du mouvement des ions et la
convection responsable de l'accroissement du courant [122, 132,134-136].Le
CM statique de 0,1 T est suffisant pour provoquer la distorsion de la double

couche électrique d’ions entourant les particules colloidales [137].

5.5.1. Evaluation de I'effet de la densité de courant

Avec l'augmentation de la densité de courant, la consommation de
I'énergie diminue (Figure 5.7). Celle-ci va augmenter la température par l'effet de
Joule et fait croitre la vitesse de dissolution anodique [37].L’énergie consommeée
au cours de processus de I'EC-CM est inférieure a 24 KWh/Kg coorant quand la
densité de courant diminue de 72 & 40 A/m®. Elle atteint une valeur maximale

lorsque la densité diminue & 32 A/m?.
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Figure 5.7 : Evolution du taux de décoloration et la consommation d’énergie en

fonction de la densité de courant, [SE] =1 g/L, d =1 cm t= 15 min.
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Afin de satisfaire la consommation de I'énergie, les deux traitements
devraient étre réalisés avec une densité de courant fixée a 64 A/m?.L’étude de
'amélioration de [l'élimination du bleu de méthyléene par l'action du champ
électromagnétique couplée a 'EC a montré que lorsque le CM augmente la

consommation de I'énergie diminue [132].

5.6.1. Influence du nombre de tours

La fonction principale de [l'agitation est d’assurer une bonne
homogénéisation du mélange pour disperser le coagulant dans le réacteur
provoquant ainsi un contacte entre les colloides déstabilisés et les coagulants, ce

qui explique un effet positif [138].

Le mécanisme de floculation permet I'agrégation des particules
colloidales sous formes de flocons. Tout cisaillement des flocs formés pourrait
entraver le processus d’enlevement, c’'est I'effet négatif de I'agitation [138] pour
apprécier l'effet de la vitesse l'agitation sur le processus de décoloration de
colorant, on a effectué une série d'essais avec les différentes vitesses de

agitation a savoir : 217 rpm , 279 rpm , 450 rpm, 990 rpm .
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Figure 5 .7 .Influence de nombre de tours sur le taux de décoloration de MO
par le traitement de 'EC, [ES]=1,6 g/l di=1cm J = 64 A/m?.
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L’évolution similaire est enregistrée lorsque la vitesse de I'agitation est
entre 217 et 450 rpm (figure 5.7). Le taux de décoloration le plus élevé atteint
89% au bout de 15 min, celui-ci est atteint pour une vitesse 278 rpm. On constate
gue le taux de décoloration diminue jusqu'a 28% quand la vitesse d’agitation est
supérieure a 450 rpm, parce que la trop grande vitesse de floculation laisse
échapper une certaine proportion des particules colloidales. Le procédé de I'EC
sans agitation conduit & la diminution du taux de décoloration jusqu’'a 18 %.
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Figure 5 .8 : Evolution du taux de décoloration et la consommation d’énergie
en fonction du nombre de tours, [ES]=1,6 g/I, di=1cm, J= 64 A/m?,

tgc =15 min.

L’augmentation de la vitesse de l'agitation provoquant, ainsi donc, une plus
grande consommation I'énergie puisqu’elle atteint jusqu'a 87 KWh/Kg coiorant.
Cependant, I'énergie est voisine de 20 kWh/Kg coorant dans le cas ou le

processus de I'EC posséde une vitesse de 278 rpm

5.7. Influence du pH
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Le pH initial constitue I'un des parametres les plus importants qui controle
la performance de procédé de 'EC [63, 64,77].Pour étudier 'influence du pH
initial sur les cinétiques de décoloration par le traitement de I'EC et 'EC-CM, on a
effectué une série d’expériences sur pH initiale, qui varie entre 3 a 12. Tout en

maintenant les autres facteurs constants.

L’influence du pH initial sur le taux de décoloration est illustrée par la figure
5.9. On observe un taux décoloration est plus rapide et plus prononcés au bout
de 10 minutes par les traitements de I'EC et 'EC-CM pour le pH =3 en
comparaison aux autres pH étudiés. Le taux de décoloration par le traitement de
I'EC, augmente rapidement et atteint 96% au bout 12 min et atteint 95,56% au
bout 10 min pour le traitement de I'EC- CM. Les résultats montrent que
'augmentation du taux décoloration débute au bout 12 min et les taux enregistrés
sont supérieurs a 87 % et 70 % respectivement pour les traitements par 'lEC-CM
et 'EC, dans la gamme du pH compris entre 4 a 7,25 et le taux maximum est
atteint vers 15 min pour 'EC-CM et vers 19 min pour I'EC.

L’efficacité du traitement diminue dans la gamme du pH allant de 9 a 12
et les taux de décoloration sont inférieurs a 86%, 72% respectivement pour I'EC
et 'EC-CM. Un optimum du pH initial a été trouvé entre 5 et 8, bien
gu’'une légere différence soit notée sur le taux de décoloration. La valeur du
taux de décoloration est particulierement importante en pH = 7,25 dont les taux
de décoloration sont de l'ordre 92,72%, 70,48% respectivement pour I'EC et 'EC-
CM. Lorsque le pH est faible, les protons sont réduits en hydrogéne gazeux a la
cathode et les ions hydroxydes ne peuvent pas étre produits [93]

Lorsque le pH est faible, les hydroxydes de fer formés sont FeOHJ ,
FeOH?* .Ces derniers sont désavantageux pour la précipitation du I'orange I
[38,40]. Lorsque le pH est compris entre 6 a 8, la tendance a la formation des
hydroxydes de fer est plus importante [93,39].L’augmentation suffisante du pH
peut conduire a la formation des hydroxydes suivants :Fe(OH)* Fe (OH),
et Fe(OH)3 et FeOH; [37,40] .Ceci diminue le taux de décoloration.
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Figure 5.9 .Influence du pH sur le taux de décoloration (a) EC (b) EC-CM
(B=0,1T), [ES]=1,6 g/I, d=1cm, J =64 A/m? ,w= 279 rpm.
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L’amélioration par action du champ magnétique peut étre expliquée par
I'oxydation des hydroxydes ferriques en hématites §_Fe,05 et par la présence de
'oxygeéne [124]. Les études montrent que le pH optimal pour la décoloration des
colorants azoiques est compris entre 6 et 8 [37,39, 82, 91-127].D’apres la
figure 5.10, on constate que le pH obtenu a la fin du traitement par 'EC et 'EC-
CM est alcalin quand le pH initial de ces solutions a traiter varie de 3 a 12. Chen
[81] a rapporté que la performance de 'EC dépend du pH initial de I'effluent ainsi

gue le meilleur taux d’élimination se trouve a pH neutre.

14 -
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—a— EC
T i —O— EC-CM
S

Figure 5.10 : pH final en fonction du pH initial de I'EC-CM et 'EC,
[ES]=1,6 g/l, di=1cm, J =64 A/m? w=279 rpm.

Le pH final augmente apres le traitement par lTEC quand le pH initial
de l'effluent est acide, Chen [81] a attribué ce phénomeéne a plusieurs réactions

ayant lieu dans le milieu.

5.7.1. Evaluation de I'effet du pH

Les résultats montrent que les deux traitements contribuent a
'augmentation de la consommation de I'énergie a travers 'augmentation du pH a
11 ou la diminution du pH & 4 ; cette augmentation de l'ordre respectivement
28 kWh/Kg colorant €t 18 KWh/Kg coiorant pour 'EC et TEC-CM.



75

Les énergies consommées par les traitements de 'EC et I'EC-CM a
PH 7,25, atteignant respectivement 23 KWh/Kg coorant €t 13 KWh/KG colorant. ON
constate aussi que I'amélioration de I'EC par le champ magnétique est favorisée
sur une large gamme du pH initial allant de 3 & 10.Le processus de I'EC est
accompagné par une augmentation de la consommation d’énergie au pH neutre,

favorable a une efficacité meilleure du systéme [81].
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Figure 5 .11 : Evolution du taux de décoloration et la consommation d’énergie en

fonction du pH, [ES]=1 ,6 g/l, d=1cm, J= 64 A/m? ,w= 279 rpm, tz; =12min.

5. 8.Influence de la distance inter électrode

La distance entre deux plagues métalliques constitue un paramétre
important intervenant dans la conception de la cellule électrochimique [96] .La
régulation du processus est notamment réalisée en ajustant la distance entre deux
électrodes, une élévation de la distance inter électrode permet d’augmenter la
chute ohmique et donc la température par I'effet de joule. Cette chute ohmique
dépend essentiellement de la distance entre deux plagues et la surface des

plagues [139].
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Figure 5 .12 : Influence de la distance électrode sur le taux de décoloration
(a) EC, (b) EC-CM, [ES]=1,6 g/l, J =64 A/m? , w=279 rpm, pH= 7,25.
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Pour étudier l'influence de la distance entre les deux électrodes sur le taux
de décoloration, on a fait varier la distance entre 0,8 & 3,1 cm. Tout en
maintenant les autres parametres constants. Les résultats obtenus, avec le
traitement de 'EC ont ainsi montré que les taux de décoloration au bout 12 min
atteignent 86% ,80% , pour les distances 0,8 cm et 3,1cm, respectivement.
Il semble bien que la variation du taux de décoloration soit relativement faible

pour les distances inter électrodes compris entre 1 et 2 cm.

Les résultats de Pia et al [87] ont rapporté que traitement du MO par
I'inversion périodique de la polarisation au cours I'EC, présentant des taux
inférieurs a 90% pour des distances moins de 4,5 cm et le traitement par 'EC
présentant des taux inférieurs a 80 % pour des distances moins de 3,5 cm.
Modirshahla et al [100] ont également utilisé le procédé de 'EC avec des
électrodes en Fe/Al , qui sont maintenus a une distance de 1,5 cm pour traiter
40 mg/l de titrazine et le taux de décoloration obtenu atteignant 90% a une
densité de courant 120 A/m? et pH 5,8.

Ces résultats corroborent avec I'hypothése avancée par Daneshvar
[139], cette hypothése suppose que [Iattraction électrostatique diminue avec
'augmentation de la distance inter électrode et le mouvement des ions devient
plus lent.ces ions ont la possibilité de s’agréger pour former des flocs capables
d’adsorber plus de molécules de colorant.

D’apreés les résultats obtenus par le traitement de I'EC-CM, Il apparait que
le taux de décoloration élevé est principalement constaté a des distances
comprises entre 0,8 et 2 cm , enregistrant un taux supérieur a 90 %, au-dela
de 2 cm, le taux de décoloration diminue a 84,66 %. Lorsque la distance
inter électrode est maintenue a 2 cm, les traitements par I'EC et 'EC-CM, ont
enregistré pendant 12 min, des taux de décoloration les plus importants, avec
respectivement 70 % et 95,55%. Mameri et al [68] expliquent que les courts
circuits se produisent lorsque les distances inter-électrodes sont faibles. La

distance de 2 cm est recommandée par plusieurs auteurs [68, 93,127-139].


http://www.sciencedirect.com.www.sndl1.arn.dz/science/article/pii/S0143720806000738
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5.8.1. Evaluation de I'effet de la distance inter électrode

La figure 5.12 montre que lorsque la distance inter-électrode augmente,
la consommation de I'énergie lors des traitements par 'EC et 'TEC-CM augmente.
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Figure 5 .13: Evolution du taux de décoloration et la consommation d’énergie en
fonction de la distance inter-électrode, [ES]=1 ,6 g/I, J= 64 A/m?, w=279 rpm ,
pH=7,25, tg, =12min.

Lorsque les électrodes de I'EC-CM sont maintenues a une distance de
2 cm, le traitement s’'avere plus efficace avec une consommation de I'énergie,
représentant environ 19 kWh/Kg coorant -EN plus, I'efficacité du traitement du MO
sans le CM diminue avec une grande consommation de I'énergie, qui est voisine
de 30 KWh/Kg colorant.

La consommation de I'énergie par 'lEC-CM est inferieure a 19 kWh/kg
colorant @VeC une distance entre 0,8 et 2 cm. lorsque la distance est augmentée a
3 cm, le taux de décoloration diminue jusqu'a 84% . L'EC est plus consommatrice

de I'énergie a distance de 2 cm, représentant 30 kKWh/Kg coiorant €t lOrsque



79

les électrodes sont maintenues a distance compris entre 0,8 et 2 cm, la

consommation d’énergie est inférieure a 24 KWh/KQ coiorant.

5.9. Influence de la concentration de colorant

L’évaluation de la concentration initiale allant de 15 a 55 mg/L, pour les
traitements de I'EC et I'EC-CM, a fait I'objet d’essais supplémentaires en
maintenant les autres parameétres constants. D’apres les résultats obtenus, par les
traitements de I'EC et 'EC-CM, on constate que le taux de décoloration décroit

guand la concentration du MO augmente.

Aprés 12 min du traitement par I'EC-CM, les taux de décoloration pour
les 25 mg et 55 mg sont de l'ordre, respectivement de 83%, 60% et apres
15 min, le taux n’atteint que 70% pour 55 mg tandis que le taux maximum
atteint 99 % pour 25 mg. Apres 12 min du traitement par I'EC, les taux de
décoloration de 71,11%, 60 % sont envisageables pour les concentrations
initiales 25 mg et 55 mg, ces taux augmentent progressivement jusqu'a 86,89

%, 73,81% pour une durée de 15 min, respectivement (figure 5.12).

D’apres les résultats obtenus par le traitement de I'EC-CM, il semble
gue l'intensité de champ magnétique est insuffisante pour amélioration de la
décoloration a une concentration supérieure a 35 mg. L’'efficacité du traitement de
bleu de méthyléne pendant 10 min par un champ électromagnétique couplé a 'EC

atteint 98% tandis que le taux par traitement par 'EC n’atteint que 68%.

L’étude de [83] montre que le processus de I'EC avec I'oxydation électro-
catalytique (kaolin modifi€), peut améliorer la dégradation de 400mg/l du MO. Le
processus combiné permettant d’atteindre un taux d’abattement de la DCO de
89,7% au bout de 60 min a un pH 5 ainsi que le taux de décoloration de 100%.
Le traitement d’'une solution contenant 125 mg /I du MO par I'EC avec l'inversion
périodique de la polarisation, permettant effectivement d’augmenter de 20% du
taux de décoloration en comparaison avec de I'EC sans inversion de la

polarité [87].
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Figure 5 .14 : Influence de la concentration de colorant sur le taux de
décoloration (a) EC, (b) EC-CM, [SE]=1,6 g/l, di=2cm, J =64 A/m? , w=279 rpm,
pH=7,25.
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5.9.1. Evaluation de I'effet de la concentration de colorant

Les énergies consommeées au cours du traitement du MO par I'EC ou
par I'EC-CM augmentent respectivement, jusqu’a 31kwh/kg et 33 kWh/kg ; puis,

elles se stabilisent (figure 5.14).

100 T T T T T T T
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Figure 5 .15 : Evolution du taux de décoloration et la consommation d’énergie en
fonction de la concentration de colorant, [ES]=1 ,6 g/I, di=2cm, J= 64 A/m?,
w= 279 rpm, pH = 7,25, tg: =12min.

On constate que la valeur du taux maximum de décoloration par
le traitement de 'TEC-CM se met a décroitre, lorsque la concentration initiale
augmente de 15 a 55 mg/l. La performance de I'amélioration par le CM diminue
significativement a 63% pour une concentration de 55 mg/l présentant un méme

taux de décoloration que celui atteint par I'EC.

Mohamed et al [132] a rapporté que la consommation de I'énergie par le
processus de I'EC couplée au champ électromagnétique diminue avec
augmentation de l'intensité de champ magnétique et par conséquent, le cout de
I'exploitation. Application du champ électromagnétique de 8T sur le processus de
'EC permettant de réduire la consommation de I'énergie de 19 a 9,9 kWh/kg

colorant €1 par conséquent, les dépenses de I'exploitation diminuent.
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5.10. Influence du type d’agitation

Le type de l'agitation a fait objet de deux essais, le premier avec une
agitation magneétique (EC,) et la seconde avec une agitation mobile (EC,) afin de
visualiser l'influence du type de l'agitation sur le processus I'EC. A la lecture de la
figure 5.12, on remarque que I'évolution du taux de décoloration aprés le
traitement avec I'agitateur mobile au bout de 6 min débute plus rapidement que
le traitement avec l'agitateur magnétique, puis lentement aprés 12 min. Ainsi
donc, les taux de décoloration sont de 74 %, 70% pour I'EC-CM avec agitation

mobile et 'EC avec agitation magnétique, respectivement a 15 min.

100+ = m e o —pg
90
80
70
. —.— ECl
60 -
_ --O-- EC-CM
Q\i 50 - —%— EC,
o 404
30
20
104
0 — 1 1 T 1 ' 1 T T ' 1T T T T T T T 1
3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33

t_(min)

Figure 5 .16 : Influence du type d’agitation sur le taux de décoloration,
[ES]=1,6 g/l, d=2 cm, J =64 A/m? , EC; (w= 278 rpm) , EC, (W=520 rpm),
pH= 7,25.

On constate que la cinétique de décoloration dépend aussi du type de
I'agitateur utilisé au cours de 'EC. La différence de I'évolution peut étre due a la
direction du flux de la solution. Pour les agitateurs magnétiques, la force
magnétique fait tourner le barreau a son axe paralléle et a sa longueur ainsi que

rotation du flux s’effectuer parallelement a I'axe de rotation du barreau [140].
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Pour les d’'agitateurs mobiles & refoulement radial, le flux de la solution
est expulsé depuis les pales des mobiles vers les parois latérales du réacteur puis
se divise en deux parties créant deux boucles de circulation qui se développe

I'une au-dessus du mobile , 'autre en dessous [141].

La figure 5.16 indique que la consommation de I'énergie par le traitement
de 'EC avec un agitateur magnétique atteint 30 kWh/kg coorant tandis que la
consommation par le traitement de 'EC-CM avec un agitateur mobile atteint
28 kWh/Kg colorant.

110 : : . : .
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40 ) - . : . 15
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Figure 5 .17 : Evolution du taux de décoloration et la consommation d’énergie en
fonction du type d’agitation, [ES]=1 ,6 g/, d=2cm, J= 64 A/m?,
EC, (w=278 rpm) , EC, (W=520 rpm) ,pH = 7,25, tgc =12min

5.11. Influence du type de connexion électrique

L’'optimisation des paramétres opératoires influencant le bon fonction-
nement de 'EC mono polaire (ECM) a permis de déterminer quelles étaient les
conditions opératoires optima. L'amélioration de l'efficacité du traitement est
réalisée par une augmentation de la surface active en connectant celle-ci par
différentes modes de connexion : bipolaire en série (BP-S), mono polaire en série

(MP-S) et mono polaire en paralléle (MP-P), ceci dans le but de comparer les
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performances des différentes modes de connexions des électrodes en présence

et en absence du CM.

La figure 5.17 représente l'effet des différentes modes de connexion sur le
taux de décoloration du MO en fonction du temps. Le systeme BP —S présente
un taux de décoloration égale a 98%. Les taux de décoloration de 64% et 74%

sont envisageables pour les modes MPS et MPP, respectivement.
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Figure 5 .18 : Influence du type embranchement sur le taux de décoloration en
absence de CM, [SE]=1,6 g/I, di=1cm, J =64 A/m? , pH= 7,25, w=279 rpm,
[MO]= 30 mg/l.

Le couplage de BPS avec le CM présente un taux de décoloration maximum
égal a 95%. En effet, les taux de décoloration atteignent 57% et 69% pour MP-S
et MP-P, respectivement. On constate que le CM perturbe la décoloration du MO
avec les modes de connexion MP-S et MP-P. En absence du CM, le systeme BPS

est plus performant que les deux autres systemes.

L'étude du traitement des eaux usées de l'industrie textile en utilisant les

différentes modes de connexion montre que le mode MP-P est plus approprié
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gue les autres modes, permettant de réduire la demande chimique en oxygene
DCO a une valeur supérieure a 54% dans milieu neutre [34]. Daneshvar et al [139]
ont montré que le traitement du colorant azoique par le mode MP-S, & une densité
de 20 A/m?, est plus efficace que le mode MP-P, ainsi que I'efficacité d’élimination

avec le mode BP-S est supérieure & 90% pour une densité de 90 A/m?.

100
90+
80 -

t_.(min)

Figure 5 .19 : Influence du type embranchement sur le taux de décoloration en
présence du CM, [SE]=1,6 g/l, di=1cm, J =64 A/m? , pH= 7,25, w=520 rpm
[MO]= 30 mg/l.

La figure 5.19 montre que Ila consommation de [I'énergie varie
avec le type de 'embranchement, on constate que le couplage du systéme BP-S
avec CM et sans couplage du systeme avec le CM, consomme la méme énergie
d'une valeur de 29 kKWh/Kg coiorant, tandis que les systemes MP-S et MP-P
consomment des énergies les plus faibles, atteignant 18 et 14 kWh/Kg colorant,

respectivement.
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Figure 5 .20: Evolution du taux de décoloration et la consommation d’énergie en
fonction du type d’embranchement, [ES]=1 ,6 g/l, di=1cm, J= 64 A/m?, pH = 7,25,
tEC :12m|n

5.12. La formation des flocs

Le phénomeéne sur lequel repose la performance du traitement de I'EC est
la séparation des flocs. La récupération des flocs par 'EC est souvent faite aprés
I'arrét de I'EC. Elle se réalise sous l'effet de la sédimentation des polluants sous

forme de flocs. C’est une opération relativement lente en comparaison avec la

séparation des flocs par le CM (Figure 5.20).

L
. ’

Figure 5.21 : solution traitée aprés le traitement par 'EC et 'lEC-CM
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5.13. Caractérisation des flocs

Les précipités formés apres les traitements par 'EC-CM et 'EC ont fait
objet d'une visualisation au microscope électronique a balayage (MEB) (figure
5.21, figure5.23) afin d’observer I'état de surface des différentes sortes de
textures générées. L'observation des flocs formés aprées traitement par 'EC-CM a
permis d’envisager la présence des flocons sous forme des grumeaux de grande
taille. Ces flocons sont des agrégats irréguliers et agglomérés présentant une

grande surface.

Les observations MEB montrent aussi que les flocons formés par le
traitement de 'EC a deux morphologies bien distinctes : une structure grumeleuse
et une structure amorphe, formée par des particules de tailles variées. Govindan,
K et al, [142] ont rapporté que les petites particules favorisent la condensation des

flocs et donc 'augmentation de la surface des colloides.

Analyse de la composition chimique élémentaire (EDX) de la surface des
flocs formés apres le traitement par TEC-CM permet de détecter la présence
massive du fer et oxygene.la proportion importante du fer indique la présence
probable de I'hématite .on détecte également du carbone, du chlorure et du
sodium en éléments mineurs. Analyse EDX de la surface des flocs formés apres
le traitement par 'EC montre cependant un autre spectre, avec des teneurs en
éléments majeurs de fer, I'oxygene et chlorure, ainsi que le carbone, le sodium et

aluminium sont détectés en éléments mineurs.

Tableau 5.1 : Composition élémentaire (EDX) du floc récupéré apres

'EC-CM et I'EC.

Eléments Fe O Na Cl A\ C
Wt% (EC-CM) | 60,84 34,49 0,57 0,85 / 3,26
At% (EC-CM) | 30,56 60,47 0,70 0,67 / 7,61

Wt% (EC) 4512 | 28,33 8,90 12,54 0,40 4,71
At% (EC) 21,68 47,52 10,38 9,49 0,40 10,52
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Figure 5.22 : Visualisation par MEB des flocs récupérés apres 30 minutes de

'EC-CM
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Figure 5.23 : Analyse (EDX) du floc récupéré apres 'lEC-CM.

Figure 5. 24 : Visualisation par MEB des flocs récupérés apres 30 minutes de
'EC.

Counts FeKa
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Figure 5.25 : Analyse (EDX) du floc récupéré apres I'EC.
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Izquierdo et al [125] ont indiqué que I'adsorption des ions, des molécules
et entités en suspension peut se produire a la surface des d’hydroxydes
permettant une réduction significative de la teneur en polluants. L’analyse EDX
permet de conclure que les traitements par 'EC et TEC-CM sont basés sur les

phénomenes, de dégradation et 'adsorption du MO.

5.14. Caractérisation par diffraction des rayons X

Les flocs récupérés, aprés le traitement par I'EC-CM, sont ensuite
analysés par diffraction des rayons X (DRX), en vue d’identifier leurs compositions

chimiques et déterminer leurs structures cristallines.
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1000
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Figure 5.26 : Spectre analyse (DRX) du floc récupéré apres I'EC-CM.
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Le diffractogramme des rayons X présenté sur la Figure 5.22 révéle la
prédominance de certains pics peu intenses dont l'aire des pics correspondant a

une phase cristalline et une phase amorphe située entre 26 = 0 et 28.

Les majorités des pics de diffraction correspondent a ceux de I'hématite
(Fex03). Deux pics peu intenses correspondent a ceux de chlorargyrite (AgCl).
Mollah et al. [37] ont montré que les composés formeés, apres le traitement de

Orange Il, sont la maghemite y-Fe,O3 et de la magnétite Fe30,.

5 .15.Suivie de I'absorbance

L’évolution de la réduction du MO a été effectuée particulierement dans le
domaine visible mais il peut étre utilement observé les sous produits formables

dans le domaine ultraviolet (UV).
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Figure 5.26 : Evolution de I'absorbance du MO et le sous produit en fonction du
temps (traitement de 'EC-CM)

L’allure de la courbe présentée sur la figure 5.26 montre que

I'absorbance du MO a 465 nm diminue jusqu’a la valeur 0,052 pour 'EC-CM et
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0,39 pour 'EC. L’évolution de la formation de sous produit (N,N-diméthylaniline)

est suivie par la mesure de I'absorbance a 248 nm en fonction du temps .

L’absorbance augmente progressivement de 6 a 10 min pour atteindre une
valeur 0,5 pour 'EC-CM et 0,21 pour 'EC .Apres 12 min, I'absorbance se stabilise
pour les deux traitements, cette stabilisation de I'absorbance correspond a

I'accumulation des sous produits de dégradation.
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Figure 5.27: Evolution de I'absorbance du MO et le sous produit au en fonction du

temps (traitement EC).

Le mécanisme de la réaction électrochimique dans le milieu aqueux est
tres complexe. Cependant, trois mécanismes sont impliqués dans la décoloration
du MO :

- la réduction du colorant,
- lattraction électrostatique,

- piégeage physique.
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La réduction du MO au cours de 'EC est décrite suivant la réaction expliquée

dans la Figure 5.28.

N,N diméthylaniline

CH,
N
HC”
H3(|:
G N NH,
3
~N 4H" +4e +
N/
.
- NH,
SO; Na
Méthyle Orange
SO, Na'

Acide Sulfanique

Figure 5.28 : Mécanisme dégradation du méthyle orange.

5.16. Le rendement faradigue et la consommation de I'énergie

Le calcul de la valeur de rendement faradique, la consommation de
I'énergie spécifique et la consommation se fait selon les relations (2.27), (2.26) et
(5,1) ainsi que la consommation de I'énergie spécifique se calcule a partir de la

relation suivante [85] :

| g tec

kg Fe/kgcolorant)=
1 (kgFe/kg )= VICLR

(5.2)
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On remarque que fer dissout avec un rendement faradique voisin 80 %
pour 'EC et 60 % pour I'EC-CM.En revanche, I'abaissement du rendement
faradique en présence du CM, ceci signifie, qu’il existe des réactions secondaires

ayant lieu a une vitesse comparable a celle de la réaction souhaitée.

Tableau 5.2: Le rendement faradique et la consommation de I'énergie.

Consommation Consommation de | Consommatio

Rendement spécifique I'énergie n d’énergie
faradique de la masse spécifique totale
€)) d’électrode des électrodes (kwh/ kg
(kg Fe/ kg colorant) (kWh/ kg Fe) colorant)
EC 80 11,17 572 63,51
EC-CM 60 8,37 6,18 50,33

Les résultats obtenus ne seront pas contraires aux lois de faraday si I'on
prend en compte qu'une partie de courant est dépensée pour la formation
d’oxygéne provoquant ainsi I'oxydation des ions Fe #* en Fe** et que, en plus, le
chlore dégagé a I'anode est susceptible de se retrouver en partie dans la solution
des réactions secondaires. La consommation d’une grande énergie spécifique de
la masse d'électrode et une grande énergie totale au cours de I'EC, ou le
traitement seul, n'est pas suffisant pour atteindre un bon fonctionnement de
processus de 'EC [143,144].

Bozic et al [145] ont examiné, par ailleurs, l'effet du CM statique de
0,9 tesla sur la réduction de glucose et I'oxydation de I'hypochlorite de sodium
pendant 30 a 75 min .les résultats montrent que le potentiel d’oxydation de
I'hypochlorite de sodium augmente de 550 & 600 ORP/mv et potentiel de
réduction de glucose passe de — 670 a -700 ORP / mv.

Les réactions qui se déroulent au cours de I'EC sont :
Mécanisme 1 :

Anode :



2Fe(s) + 6H20(|) — ZFE(OH)g(aq) +6H" + 6e”

2Fe(OH)3) — Fey03s) + 3H20)
Cathode:

6H" + 66 — 3Hy()

La réaction globale est :

2Fe( ) + 3H20() — Fex03s) + 3Ha(g)

Mécanisme 2:

Anode :
2Fe(s) — 2F62+ + 4e

2Fe?* + O, + 8H* — 4Fe3* + 2H.0

4Fe3* + 12H20 —» 4Fe(OH)3 + 12H*

4F€(OH)3(S) — 3H20 + 2Fe203(s)

Cathode:

4H" + 4e” — 2Hy(g)

La réaction globale est :

4Fe + 20, + 2H,0 — 2Fe,03) + 2Hy(g)
D’autre part, on peut avoir :

Oxydation :

Anode :

2Cl aq) = Clyg) + 2e°

C|2(g) + H20(|) — HOCl(aq) + H+ + Cl_(aq)

HOCI + 2Fe2* - 2Fe3* + CI- + OH-

Colorant + HOCI — Forme oxydée du colorant + 2CI-

95

(5.3)

(5.4)

(5.5)

(5.6)

(5.7)
(5.8)

(5.9)

(5.10)

(5.11)

(5.12)

(5.13)

(5.14)
(5.15)

(5.16)
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La chimi-sorption résulte de la réaction des fonctions acides des polymeéres
avec les groupements présents a la surface de I'hématite. Une liaison chimique
peut intervenir de plusieurs maniéres dans le cas du méthyle orange. Un ligand
peut étre de type monodentate, bidentate de chelation ou bidentate de pontage
[93,151]. La réaction entre deux atomes oxygene du groupe sulfonique d'un
colorant azoique (Orange II) sur deux atomes de fer permettrait la formation d’'une

liaison de type bidentate de pontage [39,146,147].

En tenant compte des points ci-dessus, on propose que le MO soit
dégradé par le processus d’EC-CM suivant les réactions suivantes :

Méthyl orange (MO) — N,N-diméthylaniline + Acide sulfanilique (5.17)
2Fe + O, +H,O — 2F€203(5) + 2H2(g) (5.18)
Fe»Os3s + Acide sulfanilique — Complexes de bidentate de pontage (5.19)

L’'oxydation électrochimique indirecte du MO par I'hypochlorite de sodium

peut se produire au cours de I'EC-CM.
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CONCLUSION

L’objectif de ce travail est 'amélioration de la performance de I'EC par
I'application d’'un CM. En effet, pour atteindre cet objectif, nous avons utilisé une
géomeétrie simple avec des électrodes en fer dans le but du traitement d’'une
solution synthétique d'un colorant organique. Lors de I'étude des différents
parameétres opératoires, nous avons déduit que les différents parametres tels que :
la nature de I'électrolyte, la densité du courant électrique, la conductivité, la
distance entre les électrodes et le nombre des électrodes influent fortement sur

I'efficacité du traitement du MO par le processus de I'EC seule et TEC-CM.

L’étude a mis en évidence linfluence de la nature du ES et de sa
concentration. Le NaCl semble le plus avantageux car les ions chlorure permettent
de réduire d’'une maniere significative les effets indésirables des autres anions. La
concentration favorable est 1,6 g/L, au-dela de laquelle toute augmentation

conduit a une diminution de I'efficacité.

L’intensité du courant apparait comme un facteur déterminant. En effet,
'augmentation de la densité de courant est favorable pour 'EC mais I'efficacité du
processus de 'EC-CM décroit. Le choix judicieux des conditions initiales (le temps
d’électrolyse et la densité du courant) permettra de limiter le dégagement excessif
de I'hydrogene. L'efficacité des processus de I'EC et 'EC-CM est également
favorisée sur une large gamme du pH initial allant de 3 a 8. Le traitement de la

solution synthétique s’effectue préférentiellement a pH 7,25.

La cinétique de décoloration est affectée par la distance entre deux les
plaques. Elle constitue un paramétre important intervenant dans I'amélioration de
la performance du processus de I'EC-CM. Le couplage de I'EC et le CM a donc
permis d'obtenir des résultats significatifs. En effet, on constate que lors du
traitement combiné pendant 12 min, le taux de décoloration atteint 91% avec une
salinité de 1,6 g/L, tandis que le taux lors du traitement par 'EC n’atteint que 70%

avec une densité de courant 64 A/mZ.
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Les processus du traitement par 'EC et I'EC-CM conduisent a la
formation des sous-produits issus de la dégradation du MO. Ces derniers
comprennent le N,N-diméthylaniline et I'acide sulfanilique. La présence de N,N-
diméthylaniline en excées détermine le pH final. Les résultats de la caractérisation
effectuée montrent qu’au cours de 'EC-CM, la formation d'un oxyde ferrique

magnétique § —Fe,O3 contribue a la formation des flocs.

La consommation de I'énergie lors du processus de 'EC-CM est plus
faible en comparaison avec 'EC seule. Le processus d’EC-CM pouvait réduire la
consommation de I'énergie a 36% et par conséquent le colt de I'exploitation.
D’autre part, 'augmentation de la concentration du MO est défavorable d’'un point
de vue énergétique. L'analyse expérimentale montre que le couplage entre 'EC et
le CM signifie que la solution est contrélée par des forces de Lorentz ou par
I'action des forces magnétiques sur les particules antiferromagnétiques. La

solution exposée au CM statique améliore le pouvoir de décoloration.

En perspective, notre travail a ouvert la voie d’'un axe de recherche fort
intéressant. Il serait intéressant de continuer cette recherche en appliquant des
CM de forte intensité (supérieure a 1T) et en travaillant sur divers types de

solutions organiques et inorganiques.
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