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[NTRODUCTION

L'hypochlorite de sodiwm est un procut dont les applications s'élendent dans beaucoup
de domaines, allant des besoins domestiques, a différents secteurs: laiteries, sucreries,
papeteries, abattomrs, médecing, pétrochimie, ete. Dans la chaine de traitements des egux
son introduction en lin de desintection est une opération plus que nécessaire

Cet oxyvdant est le plus souvent tabrigué par veie chimique a partr du chlore gazeax et
la soude caustique. Dans un mende aussi pollug que le ndtre, lindustriel deit prendre
conscience des problémes ligs aux risques de manipulationde décomposition, stockage
et du transport de tels prodaits oxydants et corrosifs surtout lorsqu'il sagit de régions
chaudes et lomntaines. La production par voie électrochimique constitue la solution
technolegique la plus sire ¢t la mieux adaptée a la réduction de la pollution. puisqus
l'agent actif est généré sur le lien méme d'utilisation 4 partir toul simplement de sel, d=
I'eau et de I'électricité. Les apphcations de ce procéds s'élargissent el se confirment
surtout dans le domaine de chloration des caux avee le développement  de diflérents
systémes électrochimicues ou « électrochloratenrs »,

Nowus retenons des donndes bibliographigques que la vitesse de formation du produit
dépend de plusicurs facteurs (qualitatifs et quantitali’s) a savoir: La température &
laquelle se déroule I'¢lectrolyse, La concentration initiale de I'électrolyle, La densité de
courant imposée a la cellule d'électrolyse, La durée de l'électrolyse, La surface et la
nature d es elecirades, la distance inter-¢lectrodes, le pllete. Ces facteurs influent & des
degres divers sur la production et il apparait que malgré les efforls incessants conssorés
a cetle branche de ['electrochimie, I'hypochlorite de sodium obtenu est wujours de faible
cancentration

Notre travail consiste en I'etude des performances de trois électrochlorateurs qui se
distinguent par la nature du matériau constituant I'anode ( le titane ruthénié, le platine et
le graphite). Nous utilisons comme outil privilegié pour le contréle judicieux des
paramétres influents, la methode des plans d'expériences, qui avee le minimum d'essais
nous permet de fairc varicr simultanément lzs paramétres et nous conduit rapidement
vers l'optimum,

Notre étude comportera deux parties :
- La premidre réserveée i une étude théonque, elle englobe trois chapitres

Dans le premier chapitre nous reportons quelques généralités sur le produi
"hypochlorite de sodium ", ses applications, ses voies de production.

Une attention particuli¢re sera portée a la technique ¢lectrochimique de synthése. Les
différentes techniques de contrile des espéces chlordes "chlore actil " seront de méme
citées.

l.e second chapitre résume les différents waveux effectués sur les Systemes de
production électrochimique de 'hypochlorite de sodium. Dans un troisidme chapitre
nous exposons les principes de la technique d'optimisation adoptée.
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INTRODUCTTON

L'hypochlerite de sedium est un produit dont les applicalions s'élendent dans beaucoup
de domames. allant des besoins domestiques. & différents secteurs: laiteries, sucreries,
papeteries, abattairs, médecine, pétrechimie. ete. Dans la chaine de traitements des eaux
sonintroduction en fin de désinfection est une opération plus que nécessaire.

Cet oxydant est le plus souvent fabrique par voie chimique a partir du chlore gazeuy et
la soude caustique. Dans un monde ausst pollué que le notre, 'industriel doit prendre
canscience des problémes ligs aux risques de manipuletion.de décompuosition, stockage
el du transport de tels procuits oxydants el corrosifs surtoul lorsqu't! s'agit de régions
chauces el lointaines. Lz production par voie électrochimique consttue la solution
technolopique fa plus sire et la mieux adaptée § Ia réducnon de la pellution, puisqus
Vagent actil est généré sur le fieu méme dutilisation a partir tout simplement de sel, de
'eau cr de l'électricité. Les applications de ce procédé s'élargissent et se conlirmenm:
surtout dans le domame de chloration des zaux avec le développemert de diftérents
systemes électrochimiques ou « élecirochlorateurs »,

Nous retenons des donndes bibliographiques que la vitesse de Tormation du produi
dépend de plusiewrs facteurs (qualitatits et guantitatifs) a4 savoir: La température a
laquelle se dérale 1'électrolvse, La concentrarion initiale de 'électrolvie; La densité de
courant imposée & la cellule d'électrolyse. la durée ce l'dlectroly=ze. La surface et la
nature d es electrodes, la distance inter-électrodes. le pHoete. Ces tacteurs influent & des
degres divers sur la production ct 1l apparait que malgre les efforts incessants consacrés
a cette hranche de 'électrachimie, [hypocklorite de sodium oblenu est loujours de faible
coneentration.

Notze wavail consiste en éude des performances de rois électrochlorateurs qui se
distinguent par la nature du matériau constituant 'anode ( le tilane ruthénié. le platine et
le grzphite). Wous utilisons comme outl privilégié pour le controle judicieux des
parametres influents, la méthode des plans d'expériences, qui avee le minimum d'essais
nous permet de faire varier simultanément les parametres et nous conduit rapidement
vers 'optimum,

Notre ¢lude comportera deux parties
- La premiére réservee & une éude théorique, elle englobe tois chapitres |

Dans le premier chapitre nous reportons quelques généralites sur le produit
"hypoehlorite de sodium ", ses applications, ses voies de production.

Une attention particuliere sera portée a la technique électrochimique de synthése. Tes
différentes techniques de conudle des cspéees chlorées "chlore actit ' seront de méme
cilees,

Le second chapitre résume les différents travaux effectués sur les systémes de
production €lectrochimiyue de 'hypochlorite de sodium, Dans un troisiéme chapitre
nous exposons les principes de la technigue ¢'optimisation adoptée.






Chapitre | Hypochlorite de sodium  Généralités

[-1 : Historique

L’hypechlorite de sodium est I'un des premiers désinfectants aprés bien sir le « calore
gazeux », auguel on a fait appel jadis. 11 a prouvé son eflicacilé en faisanl régresser
d'une marere spectaculaire le danger présenté par les épidémias d’origine hydrgque des
siceles passcs (typheide, choléra), L'origine de 'hypochlonte de sedium remonte a la
fin du 8™ siécle lorsque le chimiste Carl Schelle |1]| synthétisa le chlore sazeux en
faisant réagir "acide uhim'h}fd‘rique sur le bioxyde de manganése. Cette découverte de
Schelle a €té annoncée par le chimiste frangais Claude Berthollet quu était le premier a
avorr utilisé le chiore pour blanchir le coton. Ce dernier a méme produit le chlore en
faisart réapir Ie binxyde de manganése avec le chlorure de sodium et Macide sulfurique
Les avantzges et lzs applications du chlore s'éalérent rapidement dans plusicurs
domaines industriels : textile, papeterie, traitemen! des ezux. La demande de ce dernier
par I'industrie chimique a été importantz. En France 16 usines produisent dont deux
seulement fournissent environ 30% de la production totale qui est de ordre de 400 000
tonnes nar an [2]. Cependant, le chlore élant un paz caractérisé par une odeur irritants
voire suffocante, il est hautement toxique. C'est le premier gar de combat {guerre
mondiale 1914). Il provoque trés vite de D'irmitation et une toux vielente et, & une
concentration sufTisanie, une asphyxic fatale. Il a alors engendré plusicurs dangers et de
serieux probléemes de santé a plusienrs milliers d'onvriers. Son pouvoir chlorant est
supéricur a son pouvolr oxydant, il entraine la [ormation de dérivés organiques chlorgs.
presentant des risques sérieux pour laosanté (rickloroaleanes, chlorophénois). Clest ce
fait qui a orienté la plus part des travaux 4 la recherche d’un produit de désinfection ct
de blanchiment autre que le chlore.

fin 1792, dans une manuofacture de produits chimigues qui était installée sur le site de
I"actuel quarticr de Javel, Berthollet a préparé |"hypochlorite de sodium en faisant
harboter le chlore dans la polasse el commercialisa le produit en France sous le nom
weau de Javel ».

En 1820 Le pharmacien tangais Labarraque [3] remplaca la polasse par la soude qui
est moins chere, et ce dernier procédé demeura le prédominant dang le monde jusqu’a

nos jours.



Chapitre 1 Hyvpochlorite de sodivm  Applications

[—2: Applications de hypochlorite de sodium

[-2-1: Utilisation dans le traitement des eanx
'utilisation de I aypochlorite de sodium dans le traitement des caux date de la premicre
guerre mondiale [4], lorsque Ie colonel et directeur du service des eaux de armée
« Druneau Varella », ne disposant plus d'eau potable; mélangea dz ['ean de Javel a I"ean
de Meuse pour abreuver scs t:';mp-:.‘; assiégeées. Les vertus désinfectantes ne furent mises
en ¢vidence que de longues années aprés. Le développement démographique et la
corecentration des activitds industrielles ont lancé d'énormes travaux hydraulicues soit
pour fournir de 1'eau potadle, soit pour évacuer les eaux usées. Les caux soulerraings
sont [iltrées par le sol, elles sont généralement d’excellente qualité physico-chimique e
bactériologique, elles deviennent insuffisantes et n*assurent plus les besoins globaux de
la société. Les ezux de surface sonit troubles et colordées. la pollution découlant des
activités de "homme vient compliquer leur composition en lenr wéhiculant des
substances toxiques. Le recours a ces derniéres nécessite un traiflement.
La philosophiz du traitement des eaux [5] consiste a appliquer selon la qualité de lz
source. une chaine de traiternents dont on distingue

= Les prétraitements physigues (dégrillage, tamisage, dessablags)
- Les traitements radicaux (coagulation. décantation, filtration, désinfection)
- les traitements d'affinage (adsorption sur charbon actil, addition de substances

anticorrosives)

[-2-1-1 : Chloration

Bien que le traitement de eau par les agents coagulants et par filtration contribues de
tagon Importénte a@ améliorer la qualité de "ean, une désinfection aux moyens
d’oxydants est done néeessaire. La chloration est cependant reconnue comme un moyan
lres sar de traitement final des caux potables. Son principal intérét par rapport & des
techniques comme 'ozonation et en complément de celles - ¢i, est que la rémanence du

chlore libre permet une desinfection plus durable que l'ozonation, ce qui est utile

(]



Chapitre | Hvpochlorite de sodium __ Applications

pour eviter la recenlamination des caux dens les réscaux de distribution, surtout en
periode de (aible demande |6].
Un peut réaliser la chloration des eanx de diverses maniéres. Cela dépendra de la qualits
de l'ean et les objectifs visés
On entend par chloration utilisation du chlore ou les hvpochlorites en amont el au sein
de la chaine ds iraitements.
- Selon que I'hypochlorite est injecté duns 1'zau brute avant tout traitemcnl, on

distingue

* Lz pré- chloration

* La post- chloration

- Selon Mimportance du dosage de chlore, on distingue :

* La chloration sunple

* La chloration au point eritique

* La surchloration

- Quant aux compeses utilisés que ce seit le chlore ou hypochlorite de sodium:

Chloration au moyen de 'hypochlorite de sodium,

Quand le chlore est introdurt dans 'eau il sa produit une dismutation selon la réaction
Clz +HO ——» H + Cl° + HCIO
Il se produt [a méme réaction lorsque le réactif de départ est I'hypochlarite de sodium.
NaClO+ H;O —» NaOH + HCIO
Par ailleurs I'hypocalorite de sodium a les mémes propriétés oxydantes et germicides
que le chlore libre provenant du chlore gazeux. Il abat suffisamment les composés

organiques el minéraux, de plus son emploi ne peisente pas les dangers que souléve

I"emploi du chlore gazeux et n’exige pas d'appareillages compliqudés,



Chapitre | Hypochlorite de sodium  Applications

Il wempéche qu'il reste toujours une solution trés alcaline et trés corrosive, elle dait ére
entreposée et ulilisée avec toutes les précautions appropriées. 11 faut de méme rajovter
que les solutions d'hypochloriie de sodium sont ivstables dont le stockage pour de

longues durées el le transport sont 4 éviter,

[-2-1-2 : L ¢lectrochloration

C'est ung technique issue des procédes electrochimiques, elle propose des solutions
technologiques beavcoup moins lourdes que la chloration. L électrochloration corsiste o
former Pion actif sur le lieu méme d utilisation, ou « sur site », par simple ¢lectrolyse
de saumure ou d'eau de mer dans des électrochlorateurs. Ces derniers sont constitués
d'un assemblage de cellules et I"électrolyte circule dans des espaces inter-électrodes ou

s’ elfectue I'électrolvse [7].

a/ Electrochloration des eaux potables

Un électrochloratcur placé dans un réscau de distribution ayant déja subi des traitements
de purification {coagulation, sédimentation, (ltration) consiste 4 effectier une
chloration simple par une injection de I’hypochlorite généralement unique. Cest un
moyen d’affinage, 11 assure un résiduel de désinfectant dans le résean, évitant toutes

reviviscences bactériennes.

b/ Eleetrochloration des caux résiduaires,

Les caux résiduaires sont le plus souvent dorigine industmelle. Elles véhiculent
plusieurs polluants, de nature minérale ou organique (hactéries, virus, pesticides.
"ammonium, nitrates, phosphates, fer, manganésc..), Ces substances toxigues sont
deversées dans les cours d'eau et dans la mer, Face au risque de contamination
bactériologique et des activitds conchylicoles, de tels élecirochlorateurs, alimentés en
cau de mer proposent une solution qui exige des dépenses d exploitation trés inférieurs
a la construction d'un ¢missaire de grande longueur. La quantit¢ de chlore devant étre
consommee n'est pas négligesble, Lélectrochloration doit étre effectuse au point

eritique [6.8,9].
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Dans un premier temps le chlore forme des composés de substitution, les chloramings
qui constituent le chlore résiduel combiné. Dans un second temps, une dose acerue de
chlore detruit ces chloranunes en les oxydant en azote pazeux. Le minimum de la
courke est appelé point de rupture {de l'anglais break-point ou point critique). I'n
pratique il st atteint par l'addition de 7 4 10 mg de chlore par me d'ion ammonium
NHy" présent dans I'eau brute. Fn dega de ce point; le chlore résiduel est sous forme
combinde; au deld il est essentiellement sous forme libre. Le traitement doit done élre

effectué 4 des doses supérienres 4 celle du point critigue.

¢! Eleetrochloration des caux de chaudiéres

La lutte contre e phénoméne de colmatage ecst une application essentielle de
I'electrochloration [7]. Tes eaux des circuits de chauffage et de refroidissement
nécessitent un affinage plus racical, ¢’est le cas des centrales ¢leciriques et thermiques
implantées en bord de mer ou en mer. On y assiste & des proliférations véuérales e
animales {accrochage des vers, moulas, larves, et algues aux supports el parois)

On distmgue pour cc phénomene

*  La chloration discontinue {chloration choc)
Elle est & haute dose de 54 6 ppm pendant 20 & 30 minutes quatre & six fois par jour,
Llie elimine les larves, les algues et la plus part des animaux pouvant proliférer, mais

senlement quant ils sont 4 lear stade larvaire.

* La chloration continue
A laible dose, mais plus efficace, 2nire 14 2 ppm, ellz est en tout cas indispensable pour

climiner les moules et mollusques qui se protégent en fermant leurs valves.

I- 2-2 : Applications médicales.
L hypochlorite de sodium est une excellente arme de guerre, anti-bactériologigue. Ce
produit agit sur les micro-organismes en détruisant ’enveloppe qui protége les germes

des agressions.
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Cette derniere éclate instantanément, ce qui détruit le germe qu'il soit bactérie ou virus,
Ricn ne résiste a I"hypochlorite de sodium pas mame le virus du HIV. Pour e virus du
HIV ¢t HBY selon les professeurs de |'insutut Pasteur [10,11.12] indiquant que la
neutralisation d’une goutte de sang contaminge par HIV est réalisée en 2 min avec un
volume équivalent en eau de Javel a 10g/dm’ alors qu'il faut 20 min pour HBV. Le
pouvoll virucide est vanable d'un virus 4 Nautre. [ection germicide du procuct svr les
salmonzlles et autres bacilles ﬁﬂthngtncﬁc d’origine intestinale est plus rapide que sur les
bactéries coliformes. Quant au pouvorr viralicide, la résistance des virus est trés
variable. Dautres solulés plus complexes peuvert étre crées a partir de ["hypochlorite
¢ sodium c’est Uexemple cu soluté de «Dakin » utilisé auss: pour les applications
medicales [13,14,15.16]. Le «Dakin » est un antiseptique largement utilisé pour son
actvité bactéricide, fongicide, virucide sur In pean saine ou lésée et sur les muqueusas,
Le solmé Dakin est a 5g de chlore actif par litre soit 1.6° chloromatrique. 11 apporie un
reel avantage, son utilisation est trés fréquente, que ce soil en milicu hospitalier ou sour

un usage lamilial,

[-2-3 Blanchiment- Désinfections des sols et surfaces

L utilisation de 'hypochlorite de sedium dans le blanchissage est bien connue. ainsi
que son action destructive sur les colorants. A un degré chlorométrie de 25°. il est utilisé
pour le blanchiment de |a pite Alfa. On peut avee ce produit effectaer une décoloration.
au moins partielle des eaux brutes [17]. L hypochlerite de sodium est largement utilisé

pour le nettovape des surluces, matéricl. sols, lavabos, etc.

oy
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[-3 : Procédes de fabrication.

[-3-1 : Procédé chimique.
L hypochlorite de sodium est le plus souvent fabriqué en faisant réagir le chlore gazeux
sur unz solution de soude caustique en léger exces [18]. On obtient un meélange

equimelaire de NaCl et de NaClO en solution aqueuse :

l, + 2 NaOH " NaCl + NaClOo + H:0+ AH®

AH"205 = -103K /mole

Lans la plus part des installations modernes speciaiement congues pour la fabrication de
I"hypochlorite de sodium a4 grande échelle, les produits des réactions primaires
anodiques ¢t cathodiques sont isolés de la cellule électrolytique chlore, soude, et sont
mis en contact pour reagir dans une installation auxiliairz, L hyoocalornite de sodium est
galement obtenu comme sous produit de P'électrolyse de chlorure de sodium. Les
solutions appauvries en NaCl contiennent du chlere dissous, avant d’étre recyclées, elles
sont dechlorées. Le chlore produit,  traité par la soude. donne & nouveau
'hypochlorite. Or obtient généralement par cette vole chimigque des concentrations de
12.5 & 25% de chiore actif. La réection est lortemert exothermique. Elle nécessite une
réfrigeration continue lors de la chloration, afin de réduire  twute élévation de
températnre fatale & la gualité du produit (dismutation des ions hypochlorites an
chlorates et chlorures). Cn peut également obtenir de "hypochlorite de sodium ¢n

ajoutant du carbonate de soude & une soluticn claire de chlorure de chaux [19].

CaOCl; — CalCly + 2 NaxCOs —* 2 (aC0; + 2 NaClO +2NaCl
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[-3-2 Procédé électrochimigue
1."hypochlorite de sodium peut &ire synihétisé sur le licu méme d'utilisation (sur site)
par simple électrolyse d'ung solution de chlorure de sodium (saumure) ou eau de mer
dans des cellules dépourvues de séparation | 20,21 |
Au cours de "électrolyse les espéees présentes en solution sont @ les molécules d'eau.
I"ion sodium Na+, ion chlorure CI. Les couples redox susceptibles d'interven
H,0/H,, Oy/H:0, Na'/Na, CLCT .

A la catkode ZH =+ 2 S § E" H'Hy =0V

Na' +¢ — % Na E* Na ™z =-2.71V

Le potentiel du couple Na™/Na est wwés négaltif, ion sodium est teés diflicile & réduire,

Seul Mhydrogéne aazeux est recueilli & la cathode.

A Danode 2Cr ; Cl + 27 EoCL/CT = +1.58%

Hatd 3120+ 2H +2¢ B0 H0=1120

[a surtersion du dégagement d’oxygene etant relativement elevée par rapport a celle du

degagement du chlore, seul le chiore gazeux est recueilli & Parode.

Le bilan de 1'électrolvse :

20T —— R
M0 + 260 >  Hy+20H

W+ IH:0 —» Ch + H:+20H



Chapitre | Hypochlorite de sodium Procédés de fabrication

la d ffusion, des jons OH do compartiment cathodique vers "anode ¢t du chlore
dissous, forme a 'anode, produit la réaction de formation de 1'ion hypocklorite C1O™ ay

sein de la solution .

PP s



Chapitre | Hypochlorite de sodium Dosave du chlore actif

I-4 : Techniques de dosage du chlore aetif

Bien quiil existe plusicurs procédés de désinfection. hypochlarite de sodivm demeure
pour les experts de la santé publique un produit de choix. L organisation mondiale de 1a
santé OMS. préconise une concentration finale en chlore Lbre (acide hypochloreus
HCILO et ion hypochlorite ClO™7 inférieure & 5 mg/l pour I'eau potasle vy avant toul rejet
dans la nature [22, 23.24|. La présence d”aulres espéecs chlorées telles que les chlorates
CIOy, les perchlorates L".lflf‘a €1 signzlée dans 'eau traitée par "hypochlorite de
sodium, La sanlé du consommateur se trouve ainsi doublemert exposce car |Tean,
insufiisamment traitée, présentera d'une part un risque de propagation de mzladies 3
trarsmission hydrique et dautre part un risque de toxicité chronique (mulagénicite.
canccrogenieite). Cependanl la [égislat on de plus en pluas siricte impose e bon cortrdle
2t la détermination sélective de ces substances chlorées  CLLY Clos OO Cloy
dans les solutions d'hypochlorite de sodium, chose qui a lancé  de nombreux travaus
pour [a mise au peint de différentes techniques de contréle. Dans la pratique, il existe
slusicwrs méthodes de controle des espéces chlorées allant des analyses volumétriques

(dnsage simple) aux méthodes potentiométriques,

I- 4 -1 : Méthodes volumétrigues

Naons nous sommes limites a une méthode de dosage de "hypochlerite simple. rapide o
précise qui 2st MNodoméirie [23].

Elle est basée sur 'iode qui a une double utilisation I/T E® = +0.54V. Lne série de
couples oxydants peut ¢ire réduite par I, ce sont tous les couples ayant un potentiel E-
supérieur 4 + C.54V/ENH tel que le couple CIOVCL. 11 existe également une séric de
couples réducteurs susceplibles d étre oxydés par Uiode Lo, ce sont les couples avant un
potentiel E* nférieur & + 0.54V, te] que le counle $20:7 1S, g

L'hypochlerite ¢e socium est un oxydant en milieu acétique. Il agit sur [“odure de

potassium avec libération d’iode selon la réaction globale :

NaClo)y =2 CH,CO0H +2 KI—CIHL,CO0Na + CHyCO0K + L+ KCl +1L0

10



Chapitre | Hypochlorite de sodium sodinm Dosage du chlore actif

Liinde libéré est titrd par ung solution de thiosul late de sodium
Ij + 2 T\'rﬂ.;ﬁ'_:'[.)_: — — -."‘HTEHS:(-}“ + 2 Nal

l.a nombre d’équivalents de thiosulfate est égal au nombre d'équivalents dliode qui
correspond au nombre ¢ éguivalents de la solution Ihypochlorite. La lormule de caleul

de Ia concentration du chlore actit en grammes itre ¢st la suivante

g.l'll de chlore actif = "'-"le;:;:l_g_'.v.;:.j x M MaZszos N 353

Wonazszon o voloume de Ma; S5,05 titrant,
M wasac o Normalité de Na,S; 0. totrant.

Degré chlorométrique = g/l de chlore acal 7 3.17

[-4-2 : Méthodes spectroscopiques

Analyse specirale UV

Les proprietés specirales peuvent étre utilisées pour determiner les espeéces chlorées
[24]. En effet les 1ons hypochlorites, présents dans la solution, absorbent dans 'LV et
suivent la loi de Beer Lambert [=1,¢ " dans la gamme de concentration 1 - 50 ppm.
[l est & neter que les chlorures ebsorbent 4 des longueurs d'ondes inférieures 4 200nm et
n'interferznt pas dans le domaine éwadié. les mesures sont faites avec  un
spectrophotométre.

Lexpéricnce a montré que les spectres d’absorplion de HCIO et ClIO7 présentent une
vone d’absorption commune, siuée dans la bande 220 — 280 nm.

HCIO n’absorbe pas au-dessus de 280 nm et C1O" posséde un maximum d'absorption a

290m.

.I-l! e
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I-4-3 ¢ Méthodes potentivmeétriques
Depuis le développement des electrodes sélectives 4 mermbranes, las  mesures

26, 27.28] sont devenues de trés importantes méthodes de mesure

potentiométriques
physico-chimique {eitons le cas des captears potentiométriques ou microdlectrodes
appliquéas au domeaine de ["analyse des eaux potables). Ces méthodes de détermination
de concentration. expleitent a relation de Nernst, reliant le potentiel d une électrode i
Pactivité de 'espéce en solution. Les mesures s"eflcetuent en milieu liguide fournissant
un moyen commode ot rapide de caractérisation. Bllzs sont sélectives avec une

sensibilite qui n'est pas trés prande. Elles sont aussi précises que les méthodes directes.

12
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Chapitre 11 Svnthese bibliographigue Cellules d’électrolyse

[1-1: Différents types de cellules de production de 'hypochlorite de sodium

I1-1-1 ; Cellules @ anode en graphite

Les cellules de DI NORA et de HASS-OTTEL sont des exemples lypigues de cellules
utilisant des ¢lectrodes en sraphite [19]. En effer ce matésiau présenie @ une résistance
Slectrique neu élevée et une bonne résistance mecanique, 11 est facile & usiner et peu
coliteny mais n'aulorisant que des densités de courant inférienras  15A/dm’.

Par ailleurs, le graphite posséde une [aible surtension  pour la décharge des ions
chlorures ot il est caractérise par ung porosité movenne comprise entre 19 et 25% [7].
Celle porosisé est responsable du phénomene de dépradation de ce matériau Jors de
I'électiolyse. Par effritement, la distanee inler Electrode augmente. dob l'avgmenation
de la consommation énergélique. La durde de vie de ce tvpe d'électrodes esl courte (0 -
24mois), Le prix de maintenance pour un remplacement periodique se trouve augimente

HUssI,

[1-1-2 : Cellules 3 anodes métalligues

* Anode en platine

[e platine est sans doute le matériau le plus résistant. mais aussi le plus coliteux, ce qui
a limite son emploi pour ce type de cellules 1l est tout de méme utilisé comme
revétement sous forme de couche trés fine a la surlace de plagues de metaux résistants
lels que le titane, La cellule KELLNER [29] [ournit un exemple caractéristigue de
cellules 4 électrodes horizontales fournissant des concentrations en chlore actf ne
dépassant guerre 20g/1.

*  Les anodes dimensionnellement stables IX5A

Suite aux développements de la méallurgie, et des techniques de revétement issues de
I'électrochimic, les svstimes de production de Uhypochlorite de sodium ont pu
bénéticier de nouvelles anodes d base de titane revétu de It POy, IrQO: ou Rul);
nommees communément DSA (anodes dimensionnellement stables)[30]. Ces anodes
moins chéres que le platine et plus résistantes que le graphite ont été développces en

1968 par Henry Beer en collaboration avee DE NORA [31].

13
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Chapitre 11 Synthese hiblioeraphigue Elude des [mrm;létrg

Leur commercialisation a révolutionnée le mende de 'industric du chlore et de ces
derivés er plus particuliérement celui des générateurs Heetrochimiques d'hvpochlorite.
Ces anodes sont done dimensionnellement stables assurant une distanee inter- électrode
constante. Elles ont un effet dlectrocatal vtique: favorisant 'exydation des chlorures ¢t
ralendssant e degagement d'oxygene. Elles autorisent des densitds de couranl éleveées

(40 - 60 Addm7) et une durde de vie de (5 - 8ans) |7

[-2 : Influence des parametres opératoires

la reaction principale de formation de "hypechlorite de sodium (1) est toujours
accompagneée de reactions compétitives d'oxydation anodique [34,35,36] ¢t de réduction
cathodique [27] qui constituent des pertes limitant la production, par tormation de

chlorates et d'oxyesne.

Cl+ 2 OH ——— IO+ QI+ HiD (1)
GUIO+3HD —* 0 +4CT+6H +32 0:+ 66 (2)
2 H;0 Oy —4H + 4e (3)
CIY + H,0 +7e -, Cl+20H (4)

La cinétique de ces réactions parasites dépend des condimions opéraloimes,

S1on veut amehorer la procuction, on doit mininuser ces réactions, autrement dit,
charcher les parametres opératoires optimaux qui conduiratent @ la concentration
maximale d'hypochlorite. La littérature rapporte ue grand nombre de travaux orientés

sur 'étude de ces paramétres opératoires.

11-2-1 : Effet de la température

'elTel de la température su la production en chlore actif g éé édudié par A Krafl [38]
dans le domame 10 — 60°C. L'auteur avail utihise deux types danodes, le titane plating et
le titane recouvert d'oxyde d'indium, 11 a elfectué 'électrolyse sous une densité de
| 3mA/em” et une concentravion en chlorure de sodium de 130 mg/dm3. [l a obtenu une

meilleure production entre ( 10-25°C),



Chapitre 11 Svanthése bibliographigue Etude des paramétres

b pratique pour Pelectrochloration des eaux. celle croissance lindaire permet d'ajuster
la quantite du chlore actil en lonction du changement de la qualité de l'eau & savoir (la
demande ¢cn chlore),

Des essais mettant ¢n évidence 'effer de la densité de courant sur la production en
chlore actif ont 1é réalisés par Janssen et all, avec une solution en chlorure de sodium
de 100molim”, vn pli= § et unz température de 25°C.  L'auteur a note entre 10.
20A:dm™ une augmentztion de la concentration en chlore aclil avee la densité de
courant, A des densités supédrieures 4 30AMm’. il 2 noté une diminution de la

concentration en chlore actif aver fonnetion de chlormies o d'oxveene,

Dans leur article [44] M.Aziz et M.Islam ont ¢udié e parameétre densité de couran:
dans le domaine 375-625A/m” et pour unc concentration en sel 4M. Les résultats
clalent tres concluants, Avec une augimentation de fa densité de courznr, la production
en chlore actil’ augmente alors que le rendement en courant diminue. [es anteurs
proposent pour cetle perte en courant deux axplications: Une augmentation de lz vitesse

d'oxydation des hypochlorites en chlorates, ou un dégagement intense du chlors inutilise

pour la production du chlore acul

[1-2-4 : Effet de la durée de I'électrolyse

Janssen et al [34] ont présenté des résultats intéressants concernant ce paramétre. [ls ont
effectué deux électrolyses a des densités de courant différentes 27.6 et 35.4 A/dm”. La
conceniration initiale de I'électrolyte étant 100mol/m’ et un pH =10, Les auleurs ont
observe pendanl une  durde d'électrolyse d'une heure une aupmentation de  la
production. Par alleurs dans les travaux effectués par M.Aziz et M lslam [44]. la
producticn augmentz pour une certaine durée puis diminue. [ls avaient explicué ccla par

la formation de chlorates.

11-2-5 : Effet de la nature de I'anode
['ztfet de la nature de Vancde sur la preduction en ehlore actif a ¢ éludié par I'article
de L.Ponto [53]. 11 a ét€ parmi les premiers 4 avoir publié les résultats d'une étude

comparative de deux types d'anodes les DSA et le titane plating.

17



Chapitre 11 Synthése bibliographigue Stude des paramétres

Dans un premier temps il a étudié l'effet des DSA sur l'oxydation des chlorures avee un
dispositif trés simple. L'anode est une plaque en titane recouvert de dioxyde de
rathénium de dimensions (80x300mm), la cathode en titane. sa swrface a 6té
specialement préparée. La distance inter électrode est de 2 mm. Lauteur pu noter des
résultats supéricurs & ceux vblenus avec une anode en Titane plating: des conversions
élevées sont atteintes avee des concentrations faibles en chlorure de sodium. Au va de
ces résultats, L.Ponto a ensuite étudié I'ontimisation d'un générateur commercial, La
cellule clectrolytique avait une dispusition concentrigue avee une hautenr de 30 em el
de 5 em de diameétre, I'anode est un wbe ca ttane plating, Iy cathode une ltge en araphite
de 24 mm de diamétre, La distance inter éleetrode a ét¢ fixés 4 12 mm, Cn effectuant
des essais préliminaires sur cetie czllule, auteur avait remarque que lu concentration de
S0/l exigée pour cetle unicé ne pourralt jamais éire obtenue et il ne pouvail excéder des
valeurs de ordre de 20g/h. 11 svait repris la cellule précédente en remplagant 'anode
en titane platiné par les DSA. [| a réduit la distance inter électrode de 12 mm 4 4 mni.
['auteur a effectué une séric d'expériences en faisant varier la densizé do courant et la
concentration de I"électrolyte. Avec ce type d'anode la capacité de 50g/h & &1 alleinie
aiséinent.  L'auleur a comparé les performances des deux cellules en efTectuant devy
esszls dans les mémes conditions opsratoires ;

La densité de courant 10A/dm” . la concantration en chlorure de sodium 0.09mal/

. ' Z mr i 3
C n. mol/dm | € pirrse molidm

| Anode dimensionnellement stable | (.0385 0.0016

Anode en titane plating (097 (.00

Apparemment cn comparaison avee une anode en titane plating, les DSA catalysent
loxydation des chlorures, produisant des solutions d'hypochlorite de sodium plus
concentrees avec de concentratior: en chlorates insignifiantes.

helshall [41] a entrepris une dtude sur la production de I'hypochlarite de sodium sur des
cellules 4 electrodes en plaques paralléles, il s'est intéressé & un autre type d'anodes le

titane recouvert d'oxyde de plomb,

18
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Chapitre [1 Synthése hibliographigue Filude des parameétres

Ces anodes sont caractérisées par une bonne conduction, une grande stabilits
(insclubles). une forte surtension au dégagement de l'oxveéne et une faible surtension
aw degagement du chlore, et une grande résistance 4 la corrosion. Lauteur a prépare
lanode par électrodéposition du FhO, sur le titane 2 partir de bains électrolvtiques. 11 4
ellectué ['électrolyse a une concentration en sel de 05moldm’,. une densité de
204/ dm el une lemperature de 15°C. Sous ces condilions, ce type de cellules a fourni

une concentration en chlore actif de 4o/l



Chapitre L1 Synthése bibliooraphigue Stabilité de by pochlorite de sodinm

H-3 Décomposition de Phypochlorite de sodiom

Au moerent ou les efforts élaient concentrés sur "optimisation de nouvelles cellules de
production de "hypochlorite de sodium sur site, certaines idées ¢tujent orentées vors
Péde de la einétique ¢t les mécanismes de la décomposition du produi
Recemment.C.Adam et G.Gordon onl elfestué une étude de la stabilité de Ta solutior
¢ by pocklornte de sodium [534.33).

sclon les auteurs, la réaction déeomposition de hypochlorite de sodium eén chlorates

seorit saous la forme sulvante

156 IO 20T {S)

(est unz réaction lente du second ordre par rapport a ion actif CIOY | se déroulan:
entre A0°C" =607 La lot cinétique de dizparition de C10° s'éerit

=df €O /dt =3k €137 (6)
La decompostiion de ClO™ implque Uion chlorite C10O comme produit inermédini-=

selon le mécanisme réactionnel suivant :

ClO" + ClY - Clo =01 lenwe (7

CIO+ClI0 — CIY +CI rapide  (8)

lts ont remarque que 93% de la décomposition de Pion hypochlorile est due aus
reactions conséeutives si dessus, La réaction de formation de Poxyeéne a partic de la

décomposition des solutions pures d hypochlorite de sodium est une réaction rrés lente

20



Chapitre 11 Svithese hiblineraphique Stabilité de lhypoehlorite de sodium

ClEe + 210 > O+ 201 (reslenme) 19

o L7ion hypochlorite est un oxydant fort, il est susceptible d'oxyder Feau selon la
réacticn (9). Bien que cette réaction soit lente, ¢est elle qui limite la durée
d utilisation des solutions du produit. Lu déeomposition dépend de plusieurs

facteurs 1] asaveir:

s Latencur en chlore acufl
Plus la rensur cn chlore senl est dlevée, moing bomne est o siabilié la limice

d'utilisation de I"eau de javel dilude est de un an., et ce 3 mois pour les extrails de javel

«  Effet de la température
La stabilitd des solutions d'hypechlorite de sotiwm diminue oo foncton de |y
température. Ce parameétre lavorise surtout la formation des ions chlorates. La

dependance des constantes d activation ast donnée par 1" éguation

InK=AS/R -La/RT-InT+2476 (10}
As ¢ Entropie
Fa : Energie d activation
1 Température absolus
I - Constante de vitesse (Limol.s)
R : Constante des gaz
Le tableau englobe les diflérents paramétres d'activation des différentes réactions de

décompaosition.

Réaction | Constante de vitesse L/mol.s| o (moll | As Jmol K

G ke 118.3 0.2
i 3 I

0 | ka 135,




Chapitre 11 synthése bibliographique Stabilité de 'hy pochlorite de sodium

= Elffet de Ia présence d'ions métalliques
Des catalyseurs tels que le Co. Cu, Ni, Ma. Fe. augmentent considérablement lu
decomposition de Uhypachlorite de sodiunm, lorsqu’ils sont sons lornis d'impuretés

dans le produit

«  Lffet dupH
Lin pH woisin de 11 est suliisant pour eblenic une bonne stabilite, A pH 3

a libération du chiore.

(requilibre 11) est déplacé svec

HCIO + H R

1300 [a nécessité de ne pas emplover ean de javel en présence de praduits acides.

» Effet de la lumiére

| Inmiére du jour. le rayonnement UV aupmenteat |a décompusition de eau de javel
d'on la conservation dans des récipients opagues non méalliques

[Lest toul 4 fait clair que malgré les grandes investigations apportées & ce procéde. e
pey tesle connu sur cerlams paramétres el de nouvelles possinilités peuvent étre

dévii |l.'i‘{‘:.’:‘>.






Chapitre 111 Les plans d’expériences

I11-1 : Principe de la technique des plans d'expériences
Soit un systéme a étudier (figure IIL1), il peut &tre un produit, un procede de fabrication
ou un dispositif expérimental quelconque ete. Il est caractérisé par des variables d'entrée

%1, Xz.. . % appelées {facteurs} et une (ou plusicurs) variable de sortie y appelée

(réponse).

X; ——— | Systéme
X2 .. . | ~Procédé & ?,
% @ - =Produit Ré&
Xk —— ~| -Dispositil Rae
Facteurs

Figure I1I. 1: représentation du systeme étudie

La méthode classique de conduile des essais recherchc l'effet des différents facteurs
d'une maniére séquentizile =t snuvart non planifiée. Elle consiste a changer le niveau
d'un seul facteur d'un esezi & Uziice, les niveaux de tous les autres sont fixés a des
valeurs constantes, C'esi ja tec=ly:e du "un facteur & la fois " [56,57]. Les essais sont
réalisés en donnant plusieqrs ~iv2sux au facteur étudie. La réponse choisie est mesurce
pour chacun des mivegus e ce facteur et 'on trace la courbe de la réponse y en fonction
du facteur étudi¢. Le premier factcur étant étudié, on recommence la méme procédure
avec tous les autres facteurs. Sans parler du grand nombre d'essais qu'il faut réaliser, la
réponse obtenue n'est pas nécessairement optimale. Un autre gros inconvémient est que
les interactions entre les facteurs sont complétement ignorées. Alors que dans la
méthode des plans d'expériences tous les facteurs influents sont étudiés en méme temps,
on cherchera seulement a définir de maniére expérimentale Ta relation y = f(x1. X2, .00 Kx)
entre la réponse et les différents facteurs sans se préoccuper des phénoménes physiques

ou chimiques qui régiss=nt ceite relation [58].
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Cette relation est généralement un modéle polynomial dons les coefficients traduisent
exactement, les effets et les interactions entre les parametres.

Les facteurs peuvent étre quantitatifs ( pression, temperature, débit etc....) ou yualitatifs
( nature dun catalyseur A,B ou C, nature d'un procéde continu ou discontinu, etc ). Les
valers des facteurs sont appelées niveaux, les niveaux dun facteur qualitatif sont
appelés des modalités. Dans le cas ou le facteur peut étre fixé & un niveau prédéterming

au cours des essais, celui-ci sera qualifié de facteur maitrisable

Les questions auxquelles on cherche & répondre sur le plan pratique au moyen des plans
d'expériences sont les suivantes :

|- Minimiser le nombre d'expéniences

2. Parmi les facteurs retenus 4 priori, quels sont ceux qui vl une influence sur la
réponse étudiée.

3- Parmi les facteurs ayant une influence réelle sur la reponse quels sont ceux qui sont
réellement importants (hiérarchisation de I'influence des facteurs)

4- Quelles valeurs donner aux facteurs influents pour que la réponse étudice soit
optimisee.

5. Comment neutraliser ou minimiser les facteurs non connus ou non maitrisables ou

colteux a maitriser.
[11-2 : Plans factoriels complets - Notions de base [36]

a/ Variables centrées réduites

Pour présenter les essais, on symbolise le niveau bas de cha. i facteur pur (-1) et le
niveau haut par (+1). L’intérét des (v.cr) est de pouveir présenter les plans
d’expériences de la méme maniere quels que solent fes demuines d'études retenus et
quels que soient les facteurs et leurs unités. La théorie des plans d'expériences presente

ainsi une grande généralite.

24



Chapitre 1L Les plans d'expéricnces

b/ Domaine expérimental

Il sagit de délimiter le domaine d’intérét de I'étude en commengant par definir ie
domaine de variations des facteurs et les niveaux correspondants, On peut donna une
représentation géométrique du domaine d'étude (carré, cube, hypercube..)

¢/ Modéle

La technique des plans d'expériences propose pour la modélisation des résultals des

essais la forme du dévelopment limité en série de Taylor de la forme:
y = ap + Zax; + Lagx; t...... T @ XXXt

On appelle - le coefficient @y lerme constant, les coefficients a1 effets linéaires, les
coefficients a; effets quadratiques, les coefficients a; effets d'interactions.

Le polyndme sera un bon modéle de représentation si son degre est suffisaminent eleve
et si la région étudide est suffisamment petite. La déterminstion de la vaicur ce ses
coefficients et leur interprétation permet d’expliquer le phénomeéne etudi el de
déterminer ensuite par calcul I'extremum de la fonction. Pour un plan a deux niveaux et

trois facteurs, le modéle choisi s'éerit en coordonnés centrées réduites:
y=ag+a;x)Hagxytagiyta X Nyt XatasXaXaTa X XaXa

ay - valeur de la réponse au centre du domaine d'étude
a, - effet du facteur 1 a; : effet du facteur 2 as effet du facteur 3
ap; - interaction entre le facteur] et 2 apy @ interaction entre le facteur] et 3

as3 - interaction entre le facteur 2 et 3 apa interaction entre oo “Aeteurs 1,2 et 3
- Calcul des cocfficients du modéle par la meéthode classijue
|  Calcul de la moyenne

On additionne les réponses et I'on divise la somme par le nombre d'expériences qui est

pour notre cas égale a huit.

k2
[¥5]
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ag =1/8[ yrtyetystystystyatyrtys]

2. Calcul des effets

On multiplic chaque réponse par le signe correspondant de la colonne du facteur on

additionne les produits et 'on divise la summe par le nombre d'essais.

ay =1/8[ -yityryatys-ystye yrtys)
az =1/8[ -yi-y2tyatya-ys-yetyrtys]
a3 =1/8[ -yi-Y2-Ys-Yatystystyriys]

3. Calcul des interactions
On multiplie chaque réponse par le signe correspondant de la colonne de linteraction

entre les facteurs on additionne les produits et I'on divise la somme par huit

a1z = /B[ yl-}'z—y3+_1,r4+3:'5.};6..3;#};31
an =18 Hyrtyryayi-¥s-Yetyrtyel
ay =1."'S!_ I }fl_.‘-'lz-I-:"'r'-i'}"'#'_,":u"'}"u'}"?‘l}l'g]

a12: =1/8[ -y1 yatys-yays-Ye-y7tys]

- Calcul des coelficients du modéle par la méthode matricielle
Cette méthode utilise 'hypothése des moindres carrés La matrice colonne «wa» des

coefficients du polyndme s'obtient par la formule suivante:

a=(X'%X)y. Xy

X - marrice des effets et y matrice colonne des réponses

111-3 : Les différents écarts - Evaluation de la qualité du modéle
On distingue trois écarts [58]
- L'écart entre la réponse mesurée y et la moyenne des réponscs mesurées ¥ au
méme point expérimental noté = y- ¥
1.'¢cart entre la moyenne des réponscs mesurées y et la réponse prédite § au méme
point expérimental noté Ai=§ —y
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Chapitre I11 Les plans d’expéricnoes

- L’écart entre la réponse mesurée y et la réponse prédite ¥ appelé aussi résidu
ei=y-§

Cette évaluation permet de savoir si ce modéle résume bien les résultats des essais. On

peut l'effectuer selon quatre moyens 4 savoir. examen graphique, analyse des variances,

coefficients de régression multiples R? et R® ajusté et analyse des résidus.

a/ Examen graphigue

On trace la courbe de régression dennée par le medele. Sur le méme graphique on
indique les réponses mesurées. On peut visuellement 4 partir de la disposition des points
expérimentaux par rapport a la courbe, s'apercevoir de l'erreur expérimentale. Lorsque

le nombre de tacteurs dépasse deux la représentation graphique n'est pas possible.

b/Aualyse des variances

L.'analyse consiste & comparer la variance des écarts d'ajustement a la varian < des
écarts expeérimentaux en calculant leur rapport appelé F de Fisher. On vise pour une

qualité meilleure du modéle un F de Fisher le plus faible possible.

¢/ Coefficient de corrélation multiple R?

Ce coeflicient varic entre 0 ¢t 1, 5'l est proche de 'umite, le modele explique bien les

réponses mesurées. Il est defini par la formule [58]

d/Analyse des résidus
On porte sur un graphique en abscisses, les valeurs de la réponse prédite et en o1 nés
les résidus correspondants, on doit arriver dans le cas le plus favorable a ce qu'il e . ste

aucune relation entre les valeurs prédites et les résidus,
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Chapitre 11 Les plans d’expérien: s

111-4 : Représentations graphiques - optimisation

L'examen du modéle montre déja l'importance relative des effets ainsi que leur ser.
variations. Toutefois, il est préférable de représenter graphiquement ces effets et surtout
les interactions qui sont plus difficiles & apprécier dans le modéle, comme il est
‘atéressant de tracer les courbes d'isoréponses dans le domaine d'¢tude. Ces courbes
sont obtenues A partir du modéle mathématique. Dans, par exemple, le cas de trois
facteurs, la représentation nécessite de fixer le niveau de l'un des trois facteurs pour
pouvoir dessiner les courbes d'isoréponses en fonction des deux autres, Il est possible de
cc servir de ces courbes pour localiser graphiquement la zone la plus intéressante pour

obtenir une réponse maximale.
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Chapitre IV Description du montage

IV-1 : Dispositif expérimental

IV-1-1 : Appareillage

[ ‘appareillage d'électrolyse utilisé comprend (figure [V-1)
Une cellule thermostatée en verre, & double paroi. Le volume de la solution est de
250 ml.

- Un générateur de courant de type Statron 3217 relié & la cellule par deux électrodes

placées verticalement

- Un millivoltmétre et un ampeéremétre de type Tacussel

Ia nature de la cathode et les valeurs des paramétres géométriques de ['électrolyseur ont

&té maintenues constants durant tous les essais que nous avons effectués

- cathode en platine

- Rapport des surfaces de I'anode et de la cathode Sa/Sc=2

- Surface de l'anode Sa = 8cmd

- Distance entre les électrodes d = 0.5cm

Les différents matériaux anodiques gue nous avons examinés sent © le titane ruthénie,

le platine et le graphite.
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Chapitre ITI Mode opératoire

IV-1-2 : Mode opératoire et dosage du chlore actif
Les solutions ont été préparées avec de I'eau distillée et les produits chimiques suivants :
Chilorure de sodium ( cheminova )

Thiosulfate de sodium (Merck)

lodure de potassium ( Panreac )

Acide acétique ( Prolabo )

Chromate de potassium ( Merck )

Empois d'amidon ( Prolabo ).

On commence par préparer une solution de chlorure de sodium de concentration
connue, légérement alcaline et dont le pH initial est de 7.5 11 est recommandé d'ajouter
environ 0.1% de chromate de potassium afin d'inhiber la réaction de réduction des
hypochlorites & la cathode [37]. La solution est introduite ensuite dans la cellule et on
effectue l'électrolyse en imposant une densité de courant bien déterminée. La
température de I'électrolyte est fixéc par circulation d'eau au moyen d'un Cryostat type
ME 70 et son controle s'effectue 4 l'aide dun thermomeétre 4 mercure.
En fin d'électrolyse, on préléve & la pipette 10 ml de la solution dhypochlorite. On
introduit ce volume dans un ballon jaugé puis, par addition d'eau distillée, on compléte a
100 ml. On préléve 10 ml de la solution obtenue qu'on verse dans un Erlenmeyer el a
laquelle on ajoute : 20 ml d'iodure de potassium 20% et 10 ml d'acide acétique
concentré, On effectue un titrage avec du thiosulfate de sodium 0.1N jusqu™a apparition
d'une couleur jaune. On ajoute 5 gouttes d'indicateur 4 'empois d'amidon et on continue
la titration jusqu'a décoloration permanente. On note le volume de thiosulfate
nécessaire, La quantité de chlore actif en grammes par litre est calculée a 'aide de la

formule suivante ;

g/l en chlore actif = V. 35,5 /100
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Chapitre IV Eiude des parameétres

IV-2 : Essais préliminaires

Nous avons considéré les quatre facteurs d'électrolyse suivants, susceptibles d'influer
sur la concentration en chlore actif de 1a salution d'hypochlorite obtenue

- Température de I'électrolyte T

- Concentration initiale en chlorure de sodium C

- Densité de courant imposee 1

- Durée de I'électrolyse t

Nous avons effectué des essais préliminaires en faisant varier successivement chacun de
ces quatre paramétres tout en maintenant les trois autres a des valeurs bien définies
(technique du un facteur & la fois).

Nous avons représenté pour chacun des cas précédents trois séries de courbes se
différenciant par la nature de l'anode : graphite, titane ruthénié et platine. Cetie
démarche du "un facteur & la fois" présente le désavantage d'ignorer complétement les
interactions entre les facteurs et de ne pas aller directement vers la zone optimale que
l'on recherche. C'est la raison pour laquelle nous utiliserons par la suite des plans

d'expéricnces (plans factoriels complets a deux niveaux)

1V-2-1 : Effet de la température

Les courbes traduisent une légére diminution de la concentranion en chlore actif lorsque
la température varie dans la plage 10°C — 40°C (figure IV-2). Nous avons donc intérét a
travailler a basse température, car une élévation de température favoriserait la for mation
des chlorates, la réduction des hypochlorites 4 la cathode el ainsi diminuerait le
rendement faradique [62]. Dans une limite de température mférieure a 40°et un pH

alcalin, la formation chimiyue des chlorates est négligeable. On peut argumenter cette

légére diminution par la réduction des hypochlorites [52].
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Chapitre IV Etude des parametres

IV-2-2 Fffet de la densité de courant

Pour une anode en titane ruthénié ou en platine, la coneentration en chlore actif
augmente en méme temps que la densité de courant dans la plage 5A/dm’ 30A/dm?
1.es courbes obtenues sont sensiblement les mémes.

Pour une anode en graphite, la production est moins bonne et nous assistons a une
diminution de la concentration lorsque la densité de courant imposée dépasse 25A/dm’
(figure 1V-3). En effet Le titane ruthénié et le platine autorisent des densités de courant
élevées, la quantité en chlore actif augmente, bien que le rendement faradique diminue.
Par contre le graphite ne tolére pas de fortes densités de courant, l'électrolyse évalue

vers la formation de chlorates et d'oxygéne [39]

IV-2-3 ;: Effet de la concentration initiale de I'électrolyte

Lorsque la concentration initiale en chlorure de sodium augmente, la concentration en
chlore actif augmente également dans les trois cas (figure IV-4). La production pour
une anode en graphite demeure inférieure par rapport aux deux autres cas. Cette
augmentation s'explique par le fait quune concentration initiale importante de

I'électrolyte, favorise au niveau de l'anode, la conversion en hypochlorite des 1ons

chlorures [19].

1V-2-4 Effet de la durée de I'électrolyse

Les essa's ont eté effectués pour une durde maximum de quatre heures. Il apparait que
pour les trois types d’électrodes, la quantité du chlore actif augmente au départ, atteint
un maximum. ensuite elle diminue (figure 1V-5). Cetic diminution commence apres
deux heures d'électrolyse pour une anode en graphite, alors que pour le titane ruthénié et
le platine, l'effet de la durée de I'électrolyse ne devient négatif qu'aprés guatre heures.
On peut attribuer ve phénoméne & un dégagement intense de Foxygene, donc 4 la
diminution de la conversion des ions chlorures en ions hypochlorites, ce qui favorise la

formation des chlorates [41,53]
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Chapitre IV Optimisation i I'aide de la technique des plans d’expériences

IV-3 : Plans d’expériences

Les essais préliminaires nous ont permis d'avoir une idée globale de linfluence de
quatre facteurs quantitatifs et de déterminer les niveaux de variation dans lesquels ils
évoluent. Tls nous ont également montré le réle important joue par le facteur qualitatif
iature de I'anode” dont les modalités sont : platine, titane ruthénié et graphite

Dans cette partie, nous allons utiliser des plans factoriels complets 4 deux niveaux et
plusieurs facteurs. Iis nous permettront de calculer les interactions entre facteurs et les
niveaux qu'ils prennent pour assurer une production optimale en hypochlorite. Trois
parametres ont €€ retenus,

Facteurl: concentration initiale en NaCl (mol/l )

Facteur2: densité de courant {Mdmz}

Facteurd: durée de I'électrolyse (heures)

Le facteur température étant peu influent et a gffet népatif dans la plage 10°C-40°C,
nous le maintiendrons @ une valeur constante de 20°C durant toute 'expérimentation.
Réponse y: concentration en chlore actif exprimee en grammes par litre.

Nous adopterons des plans factoriels 2° en modifiant la nature de l'anode : anode en
titane ruthénié, anode en platine ct enfin anode en graphite.

| e domaine expérimental est un cube et les huit points expérimentaux choisis sont aux
sommets de ce cube (figure TV-6).

Les calculs ainsi que le tracé des diagrammes des effets des facteurs et les courbes

d'isaréponses, ont été réalisés a l'aide du logiciel TMP Demo [61] annexe 1
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Chapitre 1V Optimisation i I'aide de la technique des plans d’expériences

1V-4 : Résultats et discussions

TV-4-1 : Electrachlorateur a anode en titane ruthénié

Le tableau [V-1 résume les conditions expérimentales en coordonnés centrées réduites

et les résultats oblenus.

Tableau IV-1: Matrice des expériences " anode en titane ruthénig"

N essai |Facteur] Facteur2 Facteur3 Répﬂﬂscy{g’f)_
1 E . = I~ 2307 |
2 + - - 3372

3 - e 3692

4 + + - . 4189

5 - - = 2378

6 + = 4 46.5

i} - + | 37,27

:E . + | 56.44
niveau -|2M  20A/dm? 2h

niveau + | 3M 30AMdm®  3h §

Tableau IV-2 - Matrice de calcul des effets "anode en titane rutheni€"”

Neessai |11 23 12 13 23 123 v
1 ¥ - 2= F ¥ o+ e 307 |
2 § dreme w = % F 3392
3 £ o d = _ 36.92
4 |# ddk & o mom 4189
I'5 I+ - - + 4+ < = 23.78
Iﬁ. +F+a- + - + = = 46.5
7 R e - (37.27 |
8 ++ + + + + + 56.44




Chapitre IV Optimisation a Paide de la technigue des plans d’expériences

Le calcul du vecteur colonne des coefficients du modele & ( a'=( a, a1, 32, &, Ay, A3,

a4, a123)) 4 été effectué a I'aide du logiciel Matlab (annexe 2) et en utilisant la matrice

de calcul X, le vecteur colonne y du tableau I'V-2 et I'hypothese des moindres carrés.
5= Xy Xy

Nous avons égalemen: confirmé les résultats & I'aide du logiciel IMP Demo.

Tableau IV-3 - tableau des effets - anode en titane ruthenie

i =
[Mnyennu [ 3745
1 718 |
2 5.08 !i
3 355 |
12 115
|13 13.28
23 0176
123 0.26 |

Les huit essais effectués permettent de conclure gue la meilleure concentration

en chlore actil est obtenue lorsque les truis facteurs sont a leur niveau le plus haut.
.'effet le plus important sur la réponse est dii & la concentration initiale de 'électrolyte.
Dans une moindre mesure, la densité de courant ainsi que la duree de I'électrelyse ont
aussi un effet positif. Seule linteraction enire le premier et le troisiéme facteur nous
semble sigrificative, les trois autres interactions pouvant étre considérées comine

négligeables. Le modele choisi & priori s'écrit en coordonnés centrées réduites:

y=ayta X TagXytasXy T anX X Ty X3 HA XA Ta X KaKa
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aide de la technique des plans d'expériences

Chapitre IV Optimisation & I’

Soit
y=37.45+T. 18 %1+ 3.68%z - 3.55%3 _].15%%; + 3. 2Bxixat 0.176%x3 + 0 205 X2%3

Sur les [igures IV-7 et 1V-8 nous avons représenté respectivement . les effets des

paramétres et les courbes d'isoréponses.

[V-4-2 ; Electrochlorateur avec une anode en platine

De la méme maniére nous obtenons les matrices et le tableau des ellets suivants

Tableau IV-4: Matrice des expériences " anode en platine”

S ————— —_—

N essal Faciourl Facteur? Facteur3 Repomse v (2/)
A = = 2062 i
|2 * = - 355

3 - [ - 3R 34
| 4 + - = 43 66

s : : 4 426

6 : ; - 49.7

7 - ¥ | | 4047 |
||E- + - T 59 64 |

|

A = M 20A/dm* 2h B R
i_ niveau + J_?T\i 30A/dm? 3b
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aide de la technigue des plans d’

Chapitre 1V Optimisation a I’

Tableau IV-5 : Matrice de calcul des effets "anode en platine”

Neessai |1 12 3 12 13 23 123 y(g/)
: A e ey e 2662
5 b dom o - - + +  |355
s b = e o s B o 38.34
i e d 4+ - - - 4366 |
5 P et P 42.6
5 - - = = 49.7
;? TR DY QU | 40.47
" b w3 95 SR W 50 64

Tableau 1V-6- tableau des effets - anode en platine

|
: |
Moyenne I |37.45
1 [ 7.18 ‘
2 5.68
3 3.55
12 -1 15
13 328
23 0.176

| 123 | 0.26
l i

Le modéle correspondant s'écrit |

Y= 42.1}6“'5.GEEK]"‘?.“&XE“‘&.GR\{} +1.06xx: — 1.5 - 1.5 + | O53x1x0%s
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Chapitre IV Optimisation # I’aide de la technigue des plans d’expéricnces

Les deux facteurs les plus influents sont la durée de l'électrolyse et la concentration
initiale en chlorure de sodium. Le facteur densité de courant est moins influent. Les
interactions d'ordre deux sont sensiblement les mémes tandis que l'interaction d'ordre

Lrois est plus imporante (figure [V-9). Les isoreponses ont été représentées sur la figure

IV-10.

IV-4-3 Electrochlorateur i anode en graphite

Le tableau 1V-7 résume les conditions de l'expérimentation et les résultats des essais.

Tableau TV- 7: Matrice des expériences " anode en graphite”

[ N° essai | Facteur] Facteur2 Facteur3 R}Epunse y {gfﬁ
1 - . . 142
2 | . s 15.97
3 - + - 1278 |
4 ' + - 17.04 |
5 - : B 23.43 i
5 | # - 4 22,01
7 " - i 1952 |
8 - < 20.59 \
‘niveau -| M 20A/dm* lh | —_"
niveau + M 25A/dm?* 2h
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Chapitre IV Optimisation A aide de la technique des plans d’expériences

Tahleau TV- 8 : Matrice de calcul des effets "anode en graphite”

Noessai (I 1231213 23 123 v(g/l)
1 e T e 142
2 +4 = = - - + 15.97
3 + -4+ - - + - + 12,78
4 + 4+ 4+ + F+ - - = 17,04
5 e 2343
6 F 4 e + o= + s - 2201
7 + -+ + - - + - 19.52
B ++ + 4+ + 4+ + + 200 59

Tableau TV- 0 : tableau des effets - anode en graphite

a
Moyenne I 1819 |
B 0.71

2 071 |
|3 | 319

12 0,62

13 0,797
123 | .62
1123 0

1.2 modéle s'écrit ;
y=18.19 +0.713;- 0.71x; +3.19% +0 62x5xz | -0.79T%3:-0.62%5%3

D'aprés les résultats du tableau IV-9, le facteur 3 (durée de I'electrolyse) a l'effet le plus

important sur la concentration en chlore actif
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Figure IV- 12 : Courbes d'isoréponses - anode en graphite



aide de la technique des plans d’ex ériences

Chapitre IV Optimisation i I’

Les deux autres facteurs ont une moindre influence; le facteur! {concentration initiale
de l'élecrrolyte) a un effet positif et le facteur 2 (densité de courant) a un effet négatif
contrairement au titane ruthénié et au platine (figure 1V-1 1}.

Ceci est probablement dd au fait que le graphite résiste mal aux produits d'cxydation
lorsque la densité de courant imposee est importante Nous avons donc intérét, pour une

anode en graphite a travailler avec de faibles densités de courant.

Pour faire une comparaison des effets des trois parametres opérationnels ( concentration
iniriale en chlorure de sodium C, densité de courant imposee i

et durée de l'électrolyse t) en fonction de la nature de I'anode ( titane ruthénie 1,
platine 2 et graphite 3) nous avons représenté sur la figure TV-13 les histogrammes
correspondants.

1l ressort de cefte représentation, et pour les deux anodes titane ruthénié et platine, quc
les effets des paramétres concentration en chlorure de sodium, densité de courant
imposée et durce d'électrolvse sont tous relativement importants el positifs. Pour une
anode en graphite 1" effet de la densité de courant étant négatif.

En effet le titane mithénié posséde des propriétés physiques et chimiques élevés. De
plus, c’estun matériau qui supporte les densites de courant importantes. 1l presente une
faible surtension pour le chlore el une forte surtension pour 1'oxygéne. 1l catalyse alors
|"oxydation des chlorures et ralentit le dégagement d’oxygene. En ce qui concerne le
nlatine, du fait de son inertie chimique, c’est le matériau le plus résistant, il est
47ailleurs considéré comme catalyseur. 1l fournit des résultats significatifs mais & prix
de revient élevé. Le graphite résiste mal aux oxydanis et nc supporic pas des densités de
courant €levés. 11 s'effrite et par consénuent la surface de 1'anode diminue ¢t la densité
de courant augmente. De méme la distance inter électrode se frouvant augmeniee,
entraine une consommation énergétique plus importante,

L'optimisation nous a conduit 4 des valeurs optimales suggeérées par  les courbes

d'isoréponses figures (1V-8, TV-10 et IV-12).



Chapitre 1V Optimisation i ’aide de la technique des plans d’expériences

Pour les deux anodes titane ruthénié et platine 'optimum est de 60g/l. 11 est obtenu
l'orsqu'on fixe les trois paramétres & leur niveau le plus haut. Ainsi on a pu atteindre
une concentration en chlore actif de 56.44g/l pour une anode en titane ruthénié et une
valeur de 59.64 g/l pour une anode en platine, Ainsi on a pu atteindre une concentration
en chlore actif de 56.44g/1 pour une anode en titane ruthénié et une valeur de 59.64 ¢/l
pour une anode en platine, aux conditions d’électrolyse - Concentration en NaCl =3M;
densité de courant = 30A/dm? durée d’électrolyse = 3heures et a une température de
20°C.

Pour une anode en graphite l'optimum se situe dans le domaine explore au voisinage de
2S¢/l au nivesu bas de la densité de courant (figure 1V-12). Une concenlration en
chlore actif de 23.43g/l a été obtenue & - Une concentration en NaCl = 2M; densité de

courant = 20A/dm?; durée d’¢lectrolyse = 2Zheures et a une température de 20°C.



E ffets

1/ Anode en titane rulhénk 2/ Anode en platine 3/ Anede 2n graphits

Figure IV-13 : Comparaison des effets
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CONCLUSION

L'objectif de ce travail était d'étudier les performances de trois électrochlorateurs sc
différenciant par la nature de I'anode a savoir: (titane ruthénié, platine et graphite). Son
originalité est l'utilisation de la technique des " Plans d'expériences” comme outil
d'optimisation. Nous avons bénéticie en particulier des résultats des essais piéliminaires
afin de déterminer parmi les facteurs choisis 4 priori ceux qui ont une influence sur la
production du chlore actif. Nous avons retenu uniquement trois facteurs (concentration
initiale en NaCl, densité de courant, durée de I'électrolyse). Le facteur température étant
peu influent. nous l'avons maintenu & une valeur constante de 20°C durant toute
I'expérimentation. Nous avons adopté pour chaque systéme un plan factoriel complet a
deux niveaux et trois facteurs. Nous avons utilisé pour le caleul des coeflicients du
modéle ainsi que le tracé des courbes d'isoréponses un logiciel spécialise, c'est le IMP
Demo. A lissue des modéles établis, nous avons dégagé les considérations suivantes: Le
facteur qualitatif nature du matériau constituant l'anude joue un réle trés important dans
la preduction de I'hypochlorite de sodium. Les meilleurs résultats sont obtenus avec une
anode en titane ruthénié ou en platine, Les facteurs opérationnels concentration initiale
en NaCl. densité de courant et durée de I'electrolyse ont tous un cffet positif sur la
production. En effet le titane ruthénié accumule tous les avantages de bonne résistance
aux agents oxydants. d'effet électrocatalytique (production élevee) A prix de revient
raisonnable. L'optimum se situe au voisinage de y — 60g/] lorsqu'on fixe les trois
parametres & leur niveau le plus haut. Les résultats obtenus a l'aide d'une anode en
platine sont similaires, mais sans intérét économigue {prix élevé du platine). Pour une
anode en graphite la production est moins bonne. Le graphite régiste mal aux oxydanis
et ne supporte pas des densités de courant éleveés. Nous assistons alors a la diminution
de la concentration en chlore actif, lorsque la densité de courant dépasse les 25A/dm’

L'uptimisation nous a conduit 4 une concentration en chlore actif de 23 43g/l, cbtenue a
la combinaison optimale de niveaux des paramétres & savoir : Une concentration en
Na(l = 2M, une densité de courant de 20A/dm” et une durée d'électrolyse de 2 heures a

une lempérature de 20°C. Les plans d'expériences réalisés se révelent trés fructueux, ils



nous laissent le choix entre différents niveaux de fonctionnement des €lectrochlorateurs
avec des conventrations en chlore actif relativement intéressantes.

Ces électrochlorateurs semblent étre appelés & un bel avenii, ils peuvent rendre un
grand service a différents secteurs et industries, utilisant I'hypochlorite de sodium dans
leurs [abrications ou pour la désinfection (conserveries, papeteries, textiles), puisquiils
seraient en installant ce type de systémes peu encombrants, eux meme capables de
synthétiser le produit sur site, réduisant ainsi le risque et les frais du transport, stockage
et de décomposition, On pourra profiter du fait que ces systemes peuvent étre alimentés
en eau de mer « source naturelle» et les proposer aux différents utilisateurs de
I’hypochlorite de sodium | situés prés de la mer ou dans les zones désertiques riches en
eau salée ( unités de traitement des eaux, hopitaux, etc.). Ces électrolyseurs peuvent étre
couplés a d'autres procédés séparatifs membranaires pour le traitement des eaux

potables et usées (électrodialyse).
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Annexe 1

IMP Demo est un logiciel de statistiques spécialement congu pour les plans
d’expériences. 1l permet la réalisation des calculs et I'interprétation des donnees. On
pourra également tester les différents modéles mathématiques et tracer des graphiques
pour illustrer les résultats.

L utilisateur doit définir les facteurs et leurs niveaux. 1l entre les données, le logiciel
propose plusieurs types de plans, il pourra choisir le modéle et le type d’analyse qui
conviennent. Ln général, on cxécute I'une des analyses suivantes: analyse des
moindres carreés — criblage( screening).

I retrouve alors sur la feuille des résultats : les coefficients du modéle et I'analyse des
résultats. Cette analyse comprend le calcul des résidus, I'écart type, le R carré et le I de
Fisher. Le JMP Demo permel aussi de tracer les courbes d’isuréponses dans un
diagramme a deux dimensions, il donne le diagramme des reponses mesurées en
fonction des réponses prédites, ansi que le diagramme des résidus. On retrouve en plus

un diagramme pour évaluer les effets et les interactions les plus significatifs.
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