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Résumé 

Les effluents fluorés constituent une classe importante dans les rejets de 

l’industrie des semi-conducteurs. Ils sont générateurs d’une toxicité due aux 

fluorures mais aussi à d’autres polluants. Les techniques électrochimiques sont 

d’excellents candidats pour faire face à cette pollution. Dans le présent travail, 

l’électrocoagulation et l’électroflottation sont utilisées, intégrées ou combinées en 

fonction de la complexité du rejet. Le nouveau procédé intégré EC/EF présente 

une bonne efficacité pour l’élimination à la fois des fluorures et de la turbidité. Un 

temps d’électrolyse de 120 min, une intensité de courant de 640 mA et un pH 

initial de 7 ont permis d’obtenir des taux d’élimination de l’ordre de 89 % pour les 

fluorures et 84 % pour la turbidité. L’utilisation du procédé combiné EC-EF avec 

l’introduction d’une nouvelle anode hybride Fe-Al s’avère très efficace pour le 

traitement des rejets contenant Cr(VI) et fluorures tout en assurant une bonne 

clarification. Dans les meilleures conditions (anode hybride : 2Fe-2Al, pH0 : 3, IEC : 

500 mA, [NaCl] : 0,025 M et un temps de traitement de 180 min.), les taux 

d’élimination obtenus du Cr(VI), des fluorures et de la turbidité sont 

respectivement de 99,7%, 82,7% et 84,4 %. Les boues produites ont été 

caractérisées par IRTF, DRX et MEB/EDX. Le procédé combiné EC-EF utilisant 

l’anode hybride Fe-Al a été également appliqué pour le traitement d’un rejet 

complexe et turbide contenant fluorures, SDS et NH4
+. Dans les meilleures 

conditions (anode hybride : 2Fe-2Al, pH0 : 7, IEC : 500 mA, [NaCl] : 0,05 M et un 

temps de traitement de 360 min.), les taux d’élimination correspondants sont de 

88,4%, 97,3%, 91,6% et 83,7 % pour les fluorures, le SDS, le NH4
+ et la turbidité 

respectivement. La conception de la cellule, la nature des électrodes, le pH initial, 

l’intensité du courant et la présence des anions sont des facteurs déterminants 

pour ces différents procédés. 

 

 

 

 

 



Abstract 

HF effluents are among the main classes in semiconductor industry wastewaters. 

HF effluent toxicity is due to the presence of fluoride ions and many existent 

contaminants. Electrochemical methods are excellent candidates for the 

remediation of such pollution. In the present work, electrocoagulation and 

electroflotation were used in integrated or combined fashions according to the 

waste complexity. The new integrated EC/EF seems to be a good solution for 

simultaneous removal of fluoride and turbidity. With 640 mA current intensity, initial 

pH of 7 and 120 min treatment time, the obtained removal efficiencies were 89 % 

and 84% for fluoride and turbidity respectively. In addition, combining EC and EF 

with the introduction of a hybrid anode Fe-Al looks to be very efficient for 

simultaneous removal of Cr(VI) and fluoride together with a clarification. In the 

best conditions (hybrid anode: 2Fe-2Al, pH0 : 3, IEC : 500 mA, [NaCl] : 0,025 M and 

treatment time of 180 min.), the removal efficiencies were 99,7%, 82,7% and 84,4 

% for Cr(VI), fluoride and turbidity respectively. The produced sludge was 

characterized by FTIR, XRD and SEM/EDS techniques. Furthermore, the 

combined EC-EF process using Fe-Al hybrid anode was applied for a mixed turbid 

wastewater containing fluoride, SDS and NH4
+. In the best conditions (hybrid 

anode : 2Fe-2Al, pH0 : 7, IEC : 500 mA, [NaCl] : 0,05 M and a treatment time of 360 

min.), the corresponding removal efficiencies were 88,4%, 97,3%, 91,6% and 83,7 

% for fluoride, SDS, NH4
+ and turbidity respectively. Cell design, electrode nature, 

initial pH, current intensity and presence of anions show to be the main 

parameters governing these processes. 

 

 

 

 

 

 

 



 يهخص

انُفاَاخ انسائهح نحًض انهُذسوفهىسَك يٍ تٍُ أهى َفاَاخ صُاعح انًىاد َصف انُالهح، ار  تعتثش

يٍ أخم انمضاء عهً انتهىث، . تتسثة فٍ انتهىث لاحتىائها عهً أَىَاخ انفهىساَذ ويهىثاخ اخشي

انهذف انشئُسٍ يٍ هزِ انذساسح هى يضاوخح أو .  تعتثش انطشق انكهشوكًُُائثح يٍ أحسٍ انتمُُاخ

تى انتىصم انً اٌ انتمُُح انًذيدح  .ادياج انكهشوتخثُش و انكهشوتعىَى حسة دسخح تعمُذ انُفاَاخ

EC/EF  يُهٍ 640 تتًُض تُداعح يعتثشج نلإلصاء انًتضايٍ نهفهىساَذ و انعكاسج، تتطثُك شذج تُاس 

 % 84فهىساَذ ونم % 89د، ًَكٍ انحصىل عهً َسثح إصانح تمذس ب7د إتتذائٍ َمذس بpHيثُش وفٍ  آ

 . دلُمح120نهعكاسج خلال 

 Fe-Alتىاسطح ادخال يصعذ هدٍُ خذَذ  (EC-EF)كًا يكٍّ يضاوخح انكهشوتخثُش و انكهشوتعىَى  

يٍ انحصىل عهً َداعح عانُح فٍ يعاندح انُفاَاخ انتٍ تحتىٌ عهً انفهىساَذ وانكشوو انسذاسٍ 

 شذج تُاس ،2Fe-2Al، pH0 =3 هدٍُيصعذ )فٍ أحسٍ انششوط . إضافح انً انتصفُح اندُذج

ًَكٍ انحصىل عهً َسة إصانح تمذس  ( دلُمح180:يثُش وصيٍ يعاندح آ يُهٍ 500انكهشوتخثُش 

تى تحذَذ خصائص . نهكشوو انسذاسٍ، انفهىساَذ و انعكاسج عهً انتىانٍ %84,4 و%82,7 ،%99,7دب

 .FTIR, DRX, MEB/EDX: تىاسطح انتمُُاخ انتانُح (EC-EF)انىحم انُاتح عٍ 

، انًدهض تانًصعذ  (EC-EF)إضافح انً هزا، تى تطثُك طشَمح يضاوخح انكهشوتخثُش و انكهشوتعىَى 

فٍ أحسٍ . ، الأيىَُح وانعكاسجSDS عهً خهُظ يٍ انُفاَاخ َحتىٌ عهً انفهىساَذ،Fe-Alانهدٍُ 

 ل، شذج تُاس انكهشوتخثُش / يىل 2Fe-2Al، pH0 =7 ،[NaCl]=0,05  هدٍُيصعذ )انششوط 

 %88,4دًَكٍ انحصىل عهً َسة إصانح تمذس ب ( دلُمح360: يثُش وصيٍ يعاندحآ يُهٍ 500

 .عهً انتىانٍ ، الأيىَُح و انعكاسجSDSفهىساَذ،  نم% 83,7 و 91,6% ، 97,3%،

ٌّ تشكُة انخهُح ، طثُعح الألطاب، ال  الإتتذائٍ، شذج انتُاس انكهشتائٍ، وَسثح الأيلاذ  pHتى إَداد أ

 .تعتثش أهى انعىايم انًؤثشج نهطشق انًذسوسح
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INTRODUCTION 

 

 

L’industrie des semi-conducteurs a connu une croissance phénoménale 

durant les dernières années. En 2012, le montant global relatif aux ventes dans le 

domaine des semi-conducteurs était estimé à 291,6 milliards de dollars. Ce 

montant est passé à 305,6 milliards de dollars en 2013, soit un taux de croissance 

de 4,8% [1,2]. Les semi-conducteurs sont largement utilisés dans la production 

des ordinateurs, produits électroniques, cellules photovoltaïques, équipement de 

communication, équipement médical, etc.  

De multiples opérations successives, délicates et sophistiquées 

interviennent dans les processes de fabrication des wafers semi-conducteurs, on 

peut citer décapage, gravure, lavage, métallisation, dopage, etc. Plus de 200 

types de composés organiques et inorganiques peuvent être utilisés incluant 

acides, bases, solvants, détergents, et autres [3]. En plus, ces processes 

requièrent  beaucoup d’eau pure pour les tâches de nettoyage et de rinçage des 

wafers.  Ainsi, cette industrie est considérée  parmi les plus consommatrices d’eau 

pure [1]. Par conséquent, d’énormes quantités d’eaux résiduaires sont générées 

avec des concentrations élevées en polluants divers. Ces eaux résiduaires sont, 

généralement, de trois types : de décapage acide-base, de polissage mécano-

chimique et des effluents des bains fluorés.  

Les effluents fluorés sont considérés comme le principal rejet acide dans 

les eaux résiduaires des semi-conducteurs [4]. Selon une étude de l’Association 

de l’Industrie des Semi-conducteurs [5], le rejet de l’acide fluorhydrique (HF) est 

classé en première position en matière de nuisance, avec 40 % du total des 

contaminants dangereux générés par ce secteur. L’HF est un réactif 

incontournable dans la fabrication des semi-conducteurs, il est utilisé de façon 

intensive dans les opérations de  décapage et de nettoyage de silicium [4]. En 

fonction du protocole du process,  l’HF peut être utilisé pur, à différentes 

concentrations (1-49%), ou en mélange avec d’autres produits chimiques tels que 

l’hydroxyde d’ammonium, l’acide chromique, l’acide phosphorique, l’acide 

acétique, etc. Par conséquent, outre les fluorures, d’autres polluants peuvent 

surgir à de fortes proportions incluant ammoniaque, chrome, cuivre, EDTA et 
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autres [6]. Des concentrations en fluorures variant de 1000 à 3500 mg/L sont 

souvent rencontrées dans les effluents fluorés [7].  

En pratique, le procédé le plus utilisé par les industriels pour le traitement 

des rejets fluorés acides est la précipitation en utilisant des sels à base de 

calcium, en particulier la chaux. Malgré sa grande efficacité et son prix bas, des 

concentrations résiduelles en dessus des normes sont souvent constatées (20 à 

100 mg/L) [7]. La turbidité due principalement à la présence de la fluorine formée 

peut constituer une difficulté additionnelle. En plus, l’effluent traité renferme 

souvent d’autres polluants à des niveaux dépassant les normes. Un traitement 

d’affinage est alors nécessaire pour pallier à ces insuffisances. En général, on a 

recours à la coagulation-floculation comme traitement d’affinage, toutefois, ce 

traitement présente certaines limitations qui sont causées par la présence de sels 

métalliques, l’acidification de l’eau traitée et la quantité importante de boues 

générées [8]. 

Par ailleurs, le développement de l’électricité comme source d’énergie, 

l’aspect non polluant et la facilité d’automatisation sont parmi les avantages qui 

ont poussé les scientifiques à opter pour les procédés électrolytiques comme de 

technologies concurrentielles et intéressantes. [9]. Ces techniques reposent sur 

des phénomènes électrochimiques combinés à d’autres phénomènes physiques 

dans l’objectif de traitement des effluents liquides. L’éléctroflottation (EF) s’est 

avérée fortement souple comparativement à la sédimentation et les autres 

techniques de flottation [10,11]. L’EF est efficace dans l’élimination aussi bien des  

particules colloïdales et émulsions [10] que certains polluants organiques [12]. En 

outre, l’électrocoagulation (EC) est parmi les technologies électrolytiques qui ont 

attiré beaucoup d’attention dans le traitement des eaux. Elle combine oxydation et 

réduction (directes et indirectes), adsorption sur flocs d’hydroxyde métallique et 

flottation par les bulles d’hydrogène formées au niveau de la cathode [13]. 

Récemment, l'électrocoagulation a eu un succès remarquable en raison de sa 

capacité d’éliminer un large spectre de polluants incluant les  polluants solubles ou 

colloïdaux, les métaux lourds, émulsions, colorants [8,10]. De plus, l’EC s’est 

montrée très efficace pour l’élimination des fluorures [14]. Dans la littérature, de 

nombreux travaux ont été dédiés à l’étude de l’EC comme alternative aux 

traitements classiques de coagulation des effluents fluorés [14-16]. Cependant, 

ces travaux se focalisent, souvent, sur les fluorures sans prendre en considération 
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les autres polluants. En plus, peu d’études ont mis l’accent sur la séparation des 

boues formées après le traitement EC.  

L’objectif de ce travail est le traitement des effluents des bains fluorés issus 

du process de fabrication des semi-conducteurs par des techniques 

électrolytiques. Étant donné la complexité variable des effluents fluorés, il est 

intéressant de mettre en œuvre les possibilités offertes par les procédés 

électrolytiques pour traiter les différents polluants par le choix des matériaux 

d’électrodes, leur arrangement, les conditions opératoires, etc. Dans le travail de 

recherche réalisé, des procédés électrolytiques adaptés et combinés, obtenus par 

intégration ou couplage des procédés de base (EC, EF) ont été appliqués pour le 

traitement d’effluents contenant divers types de polluants inorganiques et 

organiques  tels que rencontrés dans les effluents HF réels.  

Ce manuscrit est composé de six chapitres :  

Le premier chapitre correspond à une revue de littérature relative à la 

problématique des rejets des semi-conducteurs. Un accent est mis sur les 

effluents fluorés vu leur omniprésence dans ce type de rejets.  

Les procédés électrolytiques et leurs applications dans le traitement des 

eaux sont abordés dans le deuxième chapitre. 

Le troisième chapitre comporte le détail des procédures expérimentales 

adoptées dans cette étude et les méthodes d’analyses utilisées. 

Dans le quatrième chapitre, un nouveau procédé intégré (EC/EF) associant 

électrocoagulation et électroflottation en une seule cellule est mis au point pour le 

traitement d’un effluent HF ayant subi un prétraitement à la chaux.  

Dans le cinquième chapitre, une nouvelle anode hybride a été caractérisée 

et appliquée dans un procédé combiné EC-EF pour le traitement d’un effluent 

turbide contenant à la fois fluorures et chrome hexavalant. 

Dans le dernier chapitre, la nouvelle anode hybride a été appliquée dans le 

procédé combiné EC-EF pour le traitement d’un effluent turbide contenant à la fois 

des fluorures, un tensioactif (SDS) et des ions ammonium. 

Une conclusion vient clore ce mémoire.     
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CHAPITRE 1 

EFFLUENTS FLUORÉS DE L’INDUSTRIE DES SEMI-CONDUCTEURS 

 
 
 

1.1. Industrie des semi-conducteurs 

La technologie des semi-conducteurs a connu un essor économique 

mondial considérable durant ces dernières décennies, et une tendance à la 

croissance est attendue pour les années futures. Le silicium est très largement 

utilisé dans cette classe d’industries.  

1.1.1. Le silicium  

Le silicium (Si) est le second élément le plus présent sur terre (28% de 

l’écorce terrestre) après l’oxygène. Il n’existe pas à l’état libre mais sous forme de 

composés : dioxyde de silicium (la silice SiO2)  (sable, quartz, cristobalite, …) ou 

d’autres silicates tels que les feldspaths, kaolinite. Au milieu du XXème siècle, on a 

vu le silicium jouer un rôle important dans l’électronique avec les transistors, puis 

les silicones et les panneaux photovoltaïques. Le silicium est un élément insoluble 

dans l’eau, attaquable par l’acide fluorhydrique pur (HF) ou en mélange avec 

l’acide nitrique (HNO3) [1]. Grâce à ses propriétés de semi-conducteur, le silicium 

a été à l’origine de la seconde génération de transistors et des circuits intégrés 

très présents dans nos équipements informatiques. 

1.1.2.  Applications industrielles du silicium 

Les applications industrielles du silicium se répartissent en trois secteurs 

principaux [17,18] : 

 La métallurgie : les alliages notamment avec le fer, l’acier (ferro-alliages) et 

l’aluminium 

 La chimie : les différentes formes de silicones 

 Les semi-conducteurs : les cellules photovoltaïques et l’électronique 

http://ecoinfo.cnrs.fr/article198.html#nb1#nb1
http://ecoinfo.cnrs.fr/article199.html#nb2#nb2
http://ecoinfo.cnrs.fr/article199.html#nb3#nb3
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1.1.3. Élaboration des wafers 

La fabrication des wafers de silicium peut être regroupée en trois étapes :  

(1) Croissance et préparation du cristal de silicium  

(2) Fabrication du semi-conducteur ou wafer   

(3) Assemblage final et emballage  

Après l’étape (1), le lingot de silicium va entrer dans un processus 

permettant de fabriquer des plaques (wafers) à partir desquelles seront produits 

les différents composants pour les différentes applications. Le process de 

fabrication de semi-conducteur a toujours lieu dans une salle blanche. Il inclut les 

étapes suivantes : oxydation, lithographie, décapage, dopage et métallisation. Les 

figures de 1.1 à 1.3 représentent le schéma entier de la chaîne de fabrication du 

semi-conducteur à base de silicium [1].  

La croissance des grains engendre le silicium en forme de lingots. Les 

lingots sont ensuite mis sous forme de wafers par des étapes de découpe. Les 

wafers subissent, alors, un polissage moyennant un slurry. Ensuite, les wafers 

subissent un nettoyage physique à l’eau ultra-pure suivi d’un nettoyage chimique.  

Les contaminants du wafer sont enlevés par immersion dans différents bains 

d’acides, bases et/ou solvants organiques. Afin de créer le composant désiré, des 

dopants sont introduits dans les wafers pour modifier la conductivité du silicium. 

Le dépôt des couches minces sur le wafer inclut dépôt chimique à vapeur, 

pulvérisation cathodique (sputtering) et oxydation. Le décapage fait, ensuite, 

intervenir deux méthodes, décapage humide et décapage à sec. Le premier 

implique l’emploi d’une séquence de différents réactifs chimiques (généralement 

acides), alors que dans  le second, les wafers sont traités dans des chambres où 

on pompe des gaz. A ce stade, il faut signaler que le procédé de décapage 

humide est la source primaire des rejets du process de fabrication du semi-

conducteur.  

 

1.2. Eaux résiduaires de l’industrie des semi-conducteurs 

 

Le  processus de fabrication des wafers de silicium est long et complexe. Il 

met en jeu des quantités importantes de produits chimiques et d’eau pour 

atteindre le degré de pureté nécessaire. 
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Figure 1.1 : Croissance du cristal de silicium et préparation du wafer [1] 
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http://ecoinfo.cnrs.fr/article198.html#nb1#nb1
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Figure 1.2 : Fabrication du semi-conducteur [1]. 
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http://ecoinfo.cnrs.fr/article198.html#nb1#nb1
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Figure 1.3 : Assemblage et emballage du semi-conducteur [1]. 
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http://ecoinfo.cnrs.fr/article198.html#nb1#nb1
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La chaîne de fabrication des semi-conducteurs a besoin d’importantes quantités 

d’eau hautement purifiée Une usine de fabrication de wafers de 6 pouces qui 

produit 40000 wafers par mois, consomme de 7,57 à 11,35 millions de litres d’eau 

par mois, soit entre 18 et 27 litres d’eau par cm2 de silicium [19]. Une eau de 

qualité ultra pure est nécessaire pour le nettoyage des wafers. De part leur 

épaisseur (pouvant aller jusqu’à 32 nm), les circuits présents sur les wafers ne 

tolèrent pas les éléments minéraux contenus dans une eau de qualité courante. 

Les besoins en eau sont tellement importants que la production des semi-

conducteurs est remise en question sur beaucoup de sites en raison des 

restrictions d’accès à l’eau. L’industrie des semi-conducteurs est également 

consommatrice de produits chimiques. Les données concernant l’emploi de 

produits chimiques dans le cadre de la chaîne de fabrication des semi-

conducteurs sont difficiles à obtenir et varient sensiblement selon les sources. 

Toutefois, pour produire 1 cm2 de puce électronique, on peut dégager une 

fourchette de 6 à 190 g de substances chimiques nécessaires en entrée, ainsi que 

de 1,2 à 160 g d’émissions de produits chimiques en sortie [20].  

En somme, l’industrie des semi-conducteurs fait face à une consommation 

importante d’eau et par voie de conséquences, une quantité toute aussi 

importante d’effluents qui doivent être traités. Les effluents ont un impact potentiel 

sur la qualité de l’air, de l’eau, des sols et sur la santé des employés qui risquent 

de développer des maladies professionnelles [20]. Tous les produits employés lors 

du processus d’élaboration des wafers se retrouvent dans ces eaux usées : acides 

fluorhydrique, nitrique et sulfurique, arsenic, antimoine, chrome, phosphore, 

peroxyde d’hydrogène, boues de pâte à polir et même des résidus métalliques 

(cuivre par exemple) [1, 21,22]. Le tableau 1.1 présente un cas des contaminants 

qui peuvent exister dans ces effluents [1]. Devant les pressions imposées par la 

règlementation environnementale, ces eaux usées doivent être impérativement 

traitées. 

En pratique, différentes classes de rejets peuvent être générées par 

l’industrie des semi-conducteurs. La répartition se fait selon leurs sources (bains 

épuisés, bains de rinçage), leurs concentrations, leur natures (acide, base) ou 

selon leurs compositions (effluents fluorés, effluents non fluorés) [23]. 

Généralement, ces eaux résiduaires sont séparées en trois types : effluents acide- 

 

http://www.ecoinfo.cnrs.fr/spip.php?article202#nb6
http://www.ecoinfo.cnrs.fr/spip.php?article202#nb5
http://www.ecoinfo.cnrs.fr/spip.php?article202#nb5
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Tableau 1.1 : Exemple de contaminants dans un effluent de l’industrie des 

semi-conducteurs [1]. 

 

Réactifs utilisés dans le process Contaminants correspondants 

Matériau d’interconnexion  Cu2+  libre ou complexé, Cu2O, CuO, 

Cu(OH)2, WO3, Al2O3,Al(OH)3,Fe2+/Fe3+ 

Matériau de barrière Oxydes de  tantale, de titane et oxynitriles 

Abrasifs SiO2, Al2O3, MnO2, CeO2 

Oxydants Hydroxylamine, KMnO4, KIO4, H2O2, NO3
− 

Acides forts et acides tampons 

faibles  

HF, HNO3,H3BO3, acide citrique  

Bases fortes NH3, OH− 

Composés organiques, 

dispersants/tensioacifs 

Acide polyacrylique, sels d’ammonium 

quaternaires, sulfates d’alkyl  

Inhibiteurs de corrosion  Benzotriazole, alkylamines 

Agents complexants  EDTA, éthanolamines 

Acides organiques  Poly-acrylique, oxalique, citrique, acétique, 

péroxy- acétique  

 

base, effluents de polissage mécano-chimique et effluents des bains fluorés [7]. 

 

1.3. Effluents fluorés issus de l’industrie des semi-conducteurs 

 

Le traitement des effluents fluorés est devenu un défi environnemental 

considérable ces dernières années, en raison de l’emploi intensif de l’acide 

fluorhydrique (HF) dans la fabrication de cellules à base de silicium. La capacité 

de l’HF à attaquer l’oxyde de silicium et à le transformer en composés solubles, 

est à la base de nombreuses applications pour le nettoyage et la gravure [21]. Il 

peut être utilisé seul à différentes concentrations (1%-49 %), ou en mélange avec 

une multitude d’autres produits chimiques tels que l’ammoniaque NH4OH, l’acide 

nitrique, l’acide chromique, etc. Les études montrent que les effluents fluorés sont 

de loin les plus importants. Selon un rapport de l’Association des l’Industrie des 

Semi-conducteurs [5], le rejet d’HF est classé en première position en matière de 

http://ecoinfo.cnrs.fr/article198.html#nb1#nb1
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nuisance, avec 40 % du total des contaminants dangereux générés par ce 

secteur. Des concentrations en fluorures variant de 1000 à 3500 mg/L sont 

souvent rencontrées dans les effluents fluorés [14-16].  

 

1.4. Chimie et toxicité de quelques polluants rencontrés dans les effluents fluorés 

 

1.4.1. Chimie et toxicité des fluorures  

 

La principale forme des fluorures dissous dans l’eau est la forme ionique F-. 

L’ion fluorure forme de très puissantes liaisons hydrogène avec l’eau (5 molécules 

d’eau par ion), ce qui explique sa stabilité en solution aqueuse. L’ion fluorure 

possède des propriétés basiques faibles, il est capable de fixer un proton pour 

donner l’acide fluorhydrique. La figure 1.4 montre la distribution des espèces des 

fluorures en fonction du pH et de l’activité (exprimée en  logaF
-). 

La toxicité des composés fluorés est proportionnelle à leurs solubilités [24]. 

Le tableau 1.2 indique que le fluorure de sodium et le fluosilicate de sodium sont 

les plus solubles et peuvent diffuser dans les organismes animaux et végétaux, 

d’où leur toxicité plus importante. La fluorine (CaF2) et la cryolite Na3AlF6, presque 

insolubles, sont très stables et peu toxiques. 

La présence d’ions fluorures en excès dans les eaux potables est à l’origine 

d’intoxications graves. Comme tout oligo-élément, le fluor est nécessaire et 

bénéfique pour l’organisme humain à de faibles concentrations, mais toxique à 

plus fortes doses. En effet, à partir de 0,5 mg/L en ions fluorure, une eau joue un 

rôle prophylactique, mais dès 0,8 mg/L, le risque de fluorose débute et devient fort 

au-dessus de 1,5 mg/L. La norme admise varie dans un domaine de concentration 

de 0,5 à 2 mg/L pour des températures de 12 à 25 °C [26]. Les premières atteintes 

sont d’ordre esthétique avec des taches caractéristiques sur les dents (fluorose 

dentaire). Des atteintes plus graves encore concernant les os et les articulations 

(fluoroses osseuses) sont observées lorsque l’eau contient plus de 4 mg/L. Le 

tableau 1.3  résume l’impact, à long  terme, des fluorures [26]. 

Pour les plantes qui sont sensibles aux expositions de fluorures, même des 

concentrations faibles peuvent entraîner des dommages et gêner la croissance. 

Les animaux qui consomment des plantes contenant des fluorures peuvent 

accumuler des quantités importantes dans leur organisme. 
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Figure 1.4 : Distribution des espèces des fluorures en fonction du pH et de  logaF- 

[ 25 ]. 

 

Tableau.1.2 : Solubilités de différentes formes des fluorures [24]. 

 

Composé Solubilité (g/100 mL d’eau) 

NaF   4,20     

Na2SiF6 0,759 

Na3AlF6 0,039 

CaF2 0,001 
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Tableau .1.3 : Effet de la concentration en fluorures sur la santé humaine.  

 

 Concentration (mg/ L) Effets 

< 0,5 
Déficience en fluor pour prévenir les caries 

dentaires 

Entre 0,5 et 1,5 Dose optimale pour prévenir les caries 

Entre 1,5 et 4 
Risque de fluorose dentaire : taches sur l’émail 

> 4 

Risque de fluorose osseuse : douleurs  osseuses et 

articulaires accompagnées de déformations 

 

Un animal exposé à des concentrations importantes des fluorures souffre 

de caries et dégradation des os. Trop de fluorures peuvent aussi perturber de 

développement des griffes [26]. 

Le risque sanitaire pousse donc à un contrôle de la concentration en 

fluorures dans les eaux destinées à la consommation humaine. En Algérie, la 

concentration des fluorures est fixée à 2 mg/L pour les eaux potables [27]. Cette 

limite est légèrement supérieure à la valeur guide établie par l’OMS. A titre de 

comparaison les différentes normes, selon les pays, sont présentées dans le 

tableau suivant [22] : 

 

Tableau 1.4 : Comparaison des normes concernant les limites de 

concentration en fluorures dans l’eau potable. 

 

Norme Norme 

algérienne 

Norme 

française 

Norme 

européenne 

Norme OMS 

Valeur (mg/L) 2 1,5 0,7 – 1,5 1,5 

 

Plusieurs pays considèrent les ions fluorures comme un élément à contrôler 

et fixent des teneurs limites dans les eaux de décharge (tableau 1.5) [27,28]. La 

réglementation en droit algérien par le décret exécutif n° 93–160 du 10 juillet 1993 

(NA6377) en matière des rejets d’effluents liquides industriels fixe la concentration 

des fluorures à 15 mg/L [27]. 
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Tableau 1.5 : Comparaison des normes concernant les limites de 

concentration en fluorures dans les rejets industriels. 

 

Norme Norme 

algérienne 

Norme 

japonaise 

Norme 

chinoise 

Norme 

indienne 

Norme 

polonaise 

Valeur (mg/L) 15 5-15 10 10 20 

 

1.4.2. Chimie et toxicité du chrome (VI) 

 

Il existe de nombreux composés du chrome suivant le nombre de valence. 

Les plus importants sont les composés de l’état II, de l’état III et de l’état VI. 

Cependant, seuls les états d’oxydation (III) et (VI) sont présents dans 

l’environnement. En effet, l’état Cr(II) est instable et passe facilement à l’état 

chromique Cr(III) par oxydation. La forme hexavalante du chrome est la plus 

problématique; le chrome (VI) est très toxique mais aussi très soluble dans l’eau. 

Cette solubilité lui confère une grande mobilité dans les écosystèmes. Le Cr(VI) 

existe en solution aqueuse seulement sous la forme d’oxyanions ou oxyacides. 

Selon le pH de la solution et la concentration de Cr(VI), on peut avoir les anions 

chromate (CrO4
2−), monochromate (HCrO4

−), dichromate (Cr2O7
2−) ou l’acide 

chromique (H2CrO4). En raison de leur toxicité et leur mobilité, ils constituent une 

menace potentielle pour la santé et l’environnement. Le diagramme de la 

répartition des différentes espèces chromiques relatif à la concentration en 

fonction du pH, est donné dans la figure 1.5. A des concentrations inférieures à 

0,01 mol/L (520 mg/L), CrO4
2− est l’espèce prédominante au delà de pH 6,5; 

H2CrO4 prédomines seulement si le pH est inférieur à 0,9 et HCrO4
− prédomine 

dans l’intervalle intermédiaire de pH. Pour des concentrations totales de Cr(VI) 

supérieures à 0,01 mol/L, HCrO4
− se polymérise pour former Cr2O7

2− sous des 

conditions acides. Le Cr(III) est caractérisé par une faible solubilité et précipite 

facilement en Cr(OH)3. Sa toxicité est 1000 fois inférieure à celle du Cr(VI). Selon 

le diagramme de Pourbaix [29], la réduction de Cr(VI) en Cr(III) est 

thermodynamiquement favorisée dans les conditions acides. La concentration en 

Cr(VI) dans les effluents industriels est strictement contrôlée avant tout 
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déversement dans le milieu naturel [30]. Le seuil de rejet de Cr(VI) est de 0,05 

mg/L [31,32]. 

 

 

Figure 1.5 : Diagramme de la répartition des espèces de Cr(VI) relatif à la 

concentration molaire en fonction du pH [29]. 

 

 

 

Figure 1.6 : Diagramme d’équilibres tension-pH du système chrome/eau à 25 °C 

[29]. 
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1.4.3. Chimie et toxicité du SDS  

 

Le dodécylsulfate de sodium (SDS) (figure 1.7), connu aussi sous 

l’abréviation (NaDS), est un tensioactif anionique utilisé comme détergent ou 

dispersant. Sa formule chimique est (C12H25OSO3Na) et sa masse moléculaire est 

de 288,38 g/mol [33]. La solubilité du SDS est de 250 g/L à 20 °C. La 

concentration micellaire critique CMC du SDS varie avec le pH. La CMC est de 

près de 0,009 mol/L dans la gamme de pH entre 5 et 10. 

 

 

 

Figure 1.7 : Structure chimique du dodécylsulfate de sodium 

 

Si le SDS n’est pas très toxique pour l’être humain, sa toxicité a été 

déterminée pour les organismes aquatiques [34]. Ainsi, pour les plantes 

aquatiques, le SDS peut avoir des effets nuisibles tels que la destruction du 

complexe chlorophylle- protéine, la mort de la cellule par endommagement de sa 

membrane et retard dans le métabolisme et la croissance [33]. Certaines autorités 

environnementales fixent des normes sévères pour les tensioactifs anioniques qui 

vont de  1 à 4 mg/L pour les eaux résiduaires [35,36]. 

 

1.4.4. Chimie et toxicité de l’ammoniaque  

 

La forme chimique de l’ammoniaque dans l’eau consiste en deux espèces, 

la plus abondante d’entre elles est l’ion ammonium (NH4
+) et la moins abondante 

d’entre elles la molécule non dissociée et non ionisée (NH3). Le rapport entre ces 

deux espèces dépend aussi bien du pH de la solution que de sa température 

(figure 1.8). Chimiquement, l’ammoniaque se comporte comme une base 

relativement forte avec un pKa allant de 9 à légèrement en dessus de 10 en 

fonction de la température et la force ionique. En général, le rapport entre l’ion 

ammonium et l’ammoniac non dissociée diminue de 10 fois pour une 

augmentation d’une unité de pH, et approximativement 2 fois pour une 
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augmentation de 10°C de température. Les deux espèces sont reliées par 

l’équilibre suivant :  

 

NH4
+ + OH−  ↔ NH3 + H2O                               

 

(1.1) 

La concentration totale de l’ammoniaque est la somme des concentrations 

NH4
+ et NH3. Dans les échantillons d’eau, c’est la concentration totale qui est 

analytiquement mesurée. 

 

 
 

Figure 1.8 : Effets du pH et de la température sur la distribution de l’ammoniac et 

de l’ion ammonium dans l’eau [37]. 

 

L’ammonium est considéré comme l’un des polluants les plus importants. Il 

a des effets toxiques sur la vie aquatique mais aussi il favorise l’eutrophisation 
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dans les lacs et rivières [38]. La norme de décharge préconisée varie entre 10 et 

20 mg/L [36,39]. 

 

1.5. Traitement des effluents fluorés issus de l’industrie des semi-conducteurs  

 

Dans une usine de fabrication des semi-conducteurs, les stations 

d’épuration possèdent généralement une filière de traitement des rejets fluorés. Le 

traitement consiste en un traitement physico-chimique (précipitation, coagulation/ 

floculation) suivi d’une séparation liquide/solide [23].  

 
 

 Précipitation/neutralisation en présence de calcium 

 

Actuellement, le moyen le moins onéreux pour éliminer les fluorures issus 

de l’industrie des semi-conducteurs est la production du fluorure de calcium (CaF2) 

par addition de chaux ou un autre sel de calcium tel que le CaCl2. 

 

Ca2+
  + 2F−   CaF2(s)                            (1.2) 

  

La quantité résiduelle d’ions fluorures est fonction de la solubilité de la 

fluorine. Le niveau théorique d’abattement correspond à la limite de solubilité de 

CaF2 qui est de l’ordre de 16 mg/L à 20°C soit 8 mg/L de F
−
 (Produit de solubilité 

de la fluorine : Ks (20°C) = 4.10-11) [40,41].  En pratique, cette valeur n’est guerre 

atteinte à cause de la force ionique élevée, la faible nucléation, etc [40]. En effet, 

des concentrations de 20 à 60 mg/L sont souvent enregistrées dans les filières de 

précipitation. Un autre problème est associé au procédé de précipitation qui est la 

difficulté de sédimentation des fines particules de CaF2 produites sans ajout de 

coagulant. 

 

 Coagulation aux sels d’aluminium  

 

L’affinité des fluorures pour l’aluminium peut être utilisée de façon 

avantageuse lors du traitement des effluents fluorés. Les sels d’aluminium sont 

très souvent utilisés comme coagulants après la précipitation au calcium. Les sels 
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d’aluminium agissent comme absorbants ou coagulants pour l’élimination des 

fluorures [7,41]. La co-précipitation (Éq.1.3) ou l’adsorption (Éq.1.4) peuvent avoir 

lieu quand des quantités appropriées de sel d’aluminium sont rajoutées à la 

solution contenant des fluorures. 

  

nAl3+
(aq) + (3n-m)OH−

(aq) + mF−
 (aq)  AlnFm(OH−)3n-m(s)                           (1.3) 

Aln(OH)3n(s) + mF−
(aq)  AlnFm(OH)3n-m(s)  + mOH−

(aq)                   (1.4) 

  

La coagulation permet d’abaisser la concentration des fluorures jusqu’à 5 

mg/L ou moins. Cependant, l’emploi de grandes quantités de coagulants engendre 

une salinité plus élevée de l’effluent traité et la production de gros volumes de 

boues qui constituent les contraintes majeures de la coagulation [42].  

 

 Séparation liquide/solide 

 

Pour la séparation solide/liquide, la décantation des précipités est favorisée 

par l’ajout d’un floculant de synthèse qui est généralement un polymère anionique. 

Une nette élimination de la turbidité peut être atteinte par un meilleur mélange du 

polymère avec les matières en suspension, mais sans aucun effet sur la 

concentration résiduelle en fluorures. La filtration est couramment associée, grâce 

à un filtre à bandes, à la décantation comme un traitement d’affinage [23]. 
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CHAPITRE 2 

PROCÉDÉS ÉLECTROLYTIQUES  

DANS LE TRAITEMENT DES EAUX 

 

 

Les techniques électrolytiques ont été largement développées comme 

options alternatives pour les traitements des eaux. L’avantage principal de ces 

procédés est leur compatibilité environnementale due au fait que le réactif 

principal, l’électron, est un réactif propre [43]. Plusieurs processus physiques et 

chimiques peuvent intervenir simultanément lors du traitement électrolytique d’un 

effluent (oxydation anodique, réduction cathodique, adsorption, flottation, etc.), 

lesquels contribuent dans la plupart des cas à une meilleure efficacité épuratoire 

comparativement aux techniques conventionnelles chimiques ou biologiques 

couramment utilisées [44]. Les procédés électrolytiques incluent électrocoagula- 

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

 

2.1. Principes fondamentaux  de l’électrolyse 

 

i)  Étapes de la réaction électrochimique   

 

Pour rendre compte de ses vitesses de réactions, il faut considérer les 

différentes étapes qui interviennent lors d’une réaction électrochimique et qui sont 

présentées dans la figure 2.1. La vitesse d’une réaction électrochimique est 

principalement fonction des processus de transfert de matière, de transfert 

électronique à la surface de l’électrode, des réactions chimiques qui précèdent ou 

suivent le transfert électronique et des autres réactions telles que l’adsorption et la 

désorption à la surface de l’électrode [45]. Cela implique, bien entendu, que la 

vitesse globale d’une réaction électrochimique est dépendante des cinétiques des 

réactions et des processus les plus lents, ces étapes étant alors qualifiées de 

cinétiquement limitantes. À chacune des étapes est associée, une surtension ; la 

somme des surtensions correspondant alors à la réaction électrochimique globale 

[45]. 
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Figure 2.1 : Les différentes étapes d’une réaction électrochimique [45]. 

 

ii) Loi de Faraday 

 

La quantité de matière produite ou consommée par une réaction 

électrochimique m(g) est calculée par la loi de Faraday en fonction du courant I 

(A) circulant dans la cellule et la durée t (s) de l’électrolyse : 

 

                                                    

 

(2.1) 

              Où M (g/mol) est la masse molaire de l’espèce considérée, n est le 

nombre des électrons échangés et F est la constante de Faraday. 

On peut définir aussi le rendement faradique (Ф) qui est donné par 

l’équation suivante :                                       

                                                   
                                   

 

(2.2) 

Où mexp(g) est la masse expérimentalement produite et mthéo(g) est la masse 

théorique donnée par la loi de faraday. 
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iii) Tension de cellule 

 

Lors de l’électrolyse, la tension électrique appliquée extérieurement à la 

cellule Uc est donnée par :  

 

                 Uc = E0,a – E0,c+ ηAa + ηDa + |ηDc| + |ηAc| + Rs.I                    (2.3) 

  

Où 

- E0,a est le potentiel d’équilibre réversible de l’anode. 

- ηAa est la surtension d’activation à l’anode qui est fonction de la densité de 

courant. 

- ηDa est la surtension de diffusion à l’anode résultant de la différence de 

concentration de l’espèce considérée entre l’anode et l’électrolyte. 

- ηDc est la surtension de diffusion à la cathode générée par le gradient de 

concentration au voisinage de la cathode. 

- ηAc est la surtension d’activation de la réaction électrochimique ayant lieu à la 

cathode. 

- E0c est le potentiel d’équilibre réversible de la cathode.  

Le terme RsI, représente la chute ohmique de la cellule. La chute ohmique 

transforme une partie de l’énergie électrique fournie en chaleur par effet Joule. Le 

terme Rs est la résistance de l’électrolyte. Dans le cas où les deux électrodes sont 

planes, parallèles et placées en vis-à-vis, à une distance d l’une de l’autre : 

                                           

 

(2.4) 

                                                                           

Où A est la surface active de l’électrode et қ est la conductivité de l’électrolyte. 

 

iv)  Énergie et rendements d’électrolyse   

 

En plus du rendement faradique, on peut définir un rendement énergétique. 

Ce rendement est défini par l’équation 2.5. 
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Figure 2.2 : Tension de la cellule électrochimique 

 

 
 

 
(2.5) 
 

 

Où U0
0 est la tension minimale d’électrolyse et Uc est la tension réelle 

appliquée à la cellule. Cette différence de potentiel est proportionnelle à l’opposé 

de la somme des variations d’enthalpie libre des processus anodiques et 

cathodiques, ΔG. Le facteur (-ΔG/nFUc) correspond à un rendement en tension, 

U0
0/ UC, ce qui conduit à : 

                                              
 

(2.6) 

                                                     

L’énergie électrique consommée en Watt heure, s’exprime en fonction de la 

tension réelle Uc, de l’intensité I et de la durée d’électrolyse considérée t : 
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(2.7) 

 

2.2. Le procédé d’électrocoagulation (EC)  

 

En 1909,  Harries [46] a utilisé des électrodes en fer et en aluminium et du 

sel de cuivre pour le traitement des eaux usées urbaines. Depuis, plusieurs études 

sur l’électrocoagulation ont été menées. En 1947, Bonilla [47] a réalisé une 

comparaison économique entre le procédé de coagulation chimique et le procédé 

d’électrocoagulation. Il a montré que le procédé d’électrocoagulation peut être 

compétitif pour les petites installations. Pendant une vingtaine d’années, le 

procédé d’électrocoagulation a été freiné par le coût élevé d’investissement et la 

concurrence des procédés de traitement chimique, sans qu’il soit totalement 

abandonné. Il a commencé à regagner de l’importance avec les progrès des 

procédés électrochimiques et la réglementation sur les rejets devenue de plus en 

plus stricte. 

L’intérêt de l’électrocoagulation ne cesse de croître depuis les années 

1980. Plus récemment, plusieurs applications du procédé ont été réalisées sur 

différents types d’effluents et ont montré une efficacité élevée et un coût de 

traitement compétitif par rapport aux procédés classiques. Aujourd’hui, on compte 

plusieurs installations d’électrocoagulation, dans plusieurs pays à l’instar de la 

France. Ces installations touchent principalement dans les industries du papier, 

traitement de surface et l’agroalimentaire. Ce procédé a pu convaincre par son 

rendement d’épuration bien supérieur à celui des méthodes classiques par la 

diminution de demande chimique en oxygène (DCO), la demande biologique en 

oxygène (DBO), carbone organique total (COT), matières en suspensions (MES), 

métaux lourds et de la coloration. Ce nouvel essor de l’électrocoagulation est en 

partie dû à la relative  diminution des coûts d’investissement et d’exploitation.  

 

2.2.1. Principe du procédé de l’électrocoagulation 

 

Le procédé d’électrocoagulation consiste à produire, in situ, des ions 

métalliques par la dissolution électrochimique d’électrodes sous l’effet d’un 
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courant électrique. Les cations métalliques produits permettent, dans une 

première étape, la coagulation et, dans une deuxième étape, la floculation des 

particules polluantes. La séparation de la masse aqueuse est réalisée par 

flottation ou par décantation (figure 2.3).  

Les électrodes sont généralement en alliages d’aluminium ou de fer. Ce 

procédé peut être installé seul ou en série avec d’autres procédés dans une 

chaine de traitement des eaux. L’effluent passe à l’intérieur d’une cellule formée 

d’un ou plusieurs couples d’électrodes entre lesquelles est appliqué un courant 

continu. Les principales réactions à l’intérieur de la cellule sont des réactions 

électrochimiques [48]. 

Au cours d'un processus d'EC, trois principales étapes successives sont 

impliquées [49]: 

(a) formation des coagulants par oxydation électrolytique de l'électrode soluble ; 

(b) déstabilisation des particules de la suspension; 

(c) agrégation des phases déstabilisées pour former des flocs. 

Le mécanisme de déstabilisation des suspensions colloïdales et des 

émulsions a été décrit dans de larges étapes et peut être résumé comme suit : 

1.  La compression de la couche diffuse autour des espèces chargées, qui 

est réalisée par les interactions des ions produits par la dissolution de l'électrode 

2.  La neutralisation des charges des espèces ioniques présentes dans 

l’eau usée est provoquée par les contre-ions produits par la dissolution 

électrochimique de l'électrode. Ces interactions réduisent la répulsion 

électrostatique inter-particules et favorisent les forces d'attraction de Van der 

Waals, ce qui provoque la coagulation. 

3.  Adsorption de particules colloïdales neutralisées sur les hydroxydes 

métalliques M(OH)3(s) qui conduit à la formation de  flocs . Une étape de floculation 

correspondant à l’agrégation des flocs, est généralement intégrée à la fin de la 

coagulation afin de former des flocs plus importants, d’une meilleure décantabilité 

[50] et susceptibles de piéger les colloïdes restants. La mise en application de 

l’ensemble de ces phénomènes constitue le principe global de la coagulation-

floculation. 
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Figure 2.3 : Schéma du principe de l'électrocoagulation [10]. 

 

Ainsi, Amirtharajah [51] propose un diagramme de coagulation-floculation 

de la matière organique avec du sulfate d’aluminium représentant différentes 

zones en fonction du pH et de la concentration en aluminium et correspondant à 

différents types de coagulation- floculation. Ce diagramme, présenté sur la figure 

2.4, définit trois grandes zones : 

� Zone de coagulation-floculation par neutralisation des charges 

(adsorption/déstabilisation) : cette zone définit le domaine d’application de la 

théorie originale de la coagulation où les colloïdes sont déstabilisés par annulation 

des charges, abaissement des énergies de répulsion et compression de la couche 

diffuse sous l’effet des espèces polycationiques de l’aluminium. 

� Zone de coagulation-floculation par piégeage : dans cette zone les 

colloïdes sont piégés par recouvrement avec Al(OH)3(s) et précipitent. 

� Zone mixte : cette zone indique le domaine où peuvent coexister les deux 
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Figure 2.4 : Diagramme de coagulation au sulfate d’aluminium proposé par  

Amirtharajah [51]. 

 

mécanismes mais qui, selon Rubin et Blocksidge [52], dépend de la nature du 

particule colloïdale. Toutes les zones situées en dehors du diagramme sont des 

zones de stabilité colloïdale qui correspondent soit à la formation d’espèces ne 

permettant pas la coagulation comme Al(OH)4
−, soit à une concentration en 

aluminium trop faible. 

 

2.2.2. Aspects mécanistiques 

 

Dans un réacteur d'EC simple composé d'une anode (fer ou aluminium) et 

d'une cathode, l'application d'un potentiel à partir d'une source d'alimentation 

externe entraîne une oxydation au niveau de l'anode, alors que la cathode est le 

siège d’une réduction. Le courant électrique appliqué peut causer la dissolution 

des plaques en fer ou en aluminium dans la solution aqueuse [49]. 

 

Anodes en aluminium  
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Les principales réactions mises en jeu pour des électrodes en aluminium 

soumises à un courant continu sont les suivantes [53]: 

A l’anode, le métal est oxydé suivant la réaction: 

 

Al → Al3+ + 3e−                                (E0 = -1.67 V/ESH)                                                                        (2.8) 

 

En général, c’est la seule réaction anodique considérée. Toutefois, Catonné 

[37] précise que, si la densité de courant est suffisante et si les conditions du 

milieu s'y prêtent, l'anode peut être également le siège d'une oxydation de l'eau: 

 

2H2O → 4H+ + O2 + 4e−              (E0 = 1,23 V/ESH)                                            (2.9) 

 

A la cathode, si la solution est exempte d’espèces susceptibles de se 

réduire,  la principale réaction est la réduction de l'eau : 

 

2H2O + 2e− → 2OH− + H2                (E
0 = -0,828 V/ESH)                                            (2.10) 

 

Si l’aluminium est le matériau cathodique considéré, la production d'ions 

OH− sur la cathode provoque également une dissolution de la cathode par 

augmentation locale du pH [55]: 

 

2Al + 6H2O + 2OH−→ 2Al(OH)4
− + 3H 2                                (2.11) 

 

L’ensemble des ions Al3+ et OH− générés en solution selon les réactions 

(Éq.2.8) et (Éq.2.10) réagissent pour former diverses espèces monomériques 

comme Al(OH)2+,Al(OH)2
+, Al(OH)4

−, par hydrolyse et polymériques comme 

Al6(OH)15
3+

, Al7(OH)17
4+

, Al8(OH)20
4+

, Al13O4(OH)24
7+

, Al13(OH)34
5+

, qui se 

transforment finalement en Al(OH)3(s) suivant des mécanismes de précipitation 

complexes [56,57]. Ces complexes jouent le rôle similaire à celui des coagulants 

chimiques dans les traitements chimiques classiques. Ils s’adsorbent sur les 

particules et annulent ainsi les charges colloïdales ce qui conduit à leur 

déstabilisation. 

La réduction de l’eau à la cathode conduit à la formation de micro-bulles 

d’hydrogène de taille moyenne de l’ordre de 10-20 μm qui s’adsorbent sur les flocs 
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polymérisés Aln(OH)3n et entraînent ainsi leur flottation. La prédominance des 

espèces ioniques ou neutres est fonction des conditions opératoires telles que la 

température, le pH et de la présence d’autres espèces chimiques. 

Cette prédominance est exprimée sous forme d’un diagramme (figure 2.5), 

mettant en évidence l’évolution de la concentration, sous forme de log [Al3+], en 

fonction du pH du milieu pour chacun des complexes formés [58]. 

Le diagramme de Pourbaix présente les domaines de stabilité de Al, Al3+ 

(cation aluminium), Al2O3 (alumine) et AlO2
− (ion aluminate). La solubilité de 

l'alumine, oxyde amphotère, est minimale pour un pH voisin de 8. Elle est plus 

importante en milieu acide et en milieu basique. Pourbaix [59] a défini quatre 

zones pour le diagramme de l’aluminium, une zone d’immunité ou l’aluminium 

n’est pas attaqué, une zone de passivité ou il est protégé par une couche 

d’alumine et deux zones de corrosion. 

 

Anodes en fer 

 

L'oxydation du fer dans un système électrolytique produit l'hydroxyde de 

fer, Fe(OH)n, où n = 2 ou 3. Selon Mollah et al. [49], deux mécanismes peuvent 

être proposés pour décrire les réactions d’électrolyse aux électrodes. 

• Mécanisme 1 

 

A l’anode,  4Fe → 4Fe2+ + 8e−            (E0 = -0.447  V/ESH)                                                                        (2.12) 

Au sein de la solution : 

4Fe2+
 + 10H2O+ O2 → 4Fe(OH)3 + 8H+                                                        (2.13) 

 

A la cathode  

8H
+
   + 8e

−
 → 4H 2                              (E

0
 = 0V/ESH)                                                                                                                                         (2.14) 

ou 

4Fe + 10H2O+ O2 → 4Fe(OH)3 + 4H2                                                                   (2.15) 

 

• Mécanisme 2 
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Figure 2.5 : Diagramme de solubilité d'hydroxyde d'aluminium Al(OH)3(s) en 

fonction du pH pour des espèces en aluminium mononucléaires [58]. 

 

 

Figure.2.6 : Diagramme de Pourbaix du système Al-H2O à 25°C [59]. 

 

E(V/ESH) 
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A l’anode:  Fe → Fe2+ + 2e−                                                      (2.16)  

Fe2+  + 2OH− → Fe(OH)2                                                                            (2.17) 

 

Cathode: 2H2O + 2e−→ H2 + 2OH−                                                                              (2.18) 

Ou 

Fe + 2H2O → Fe(OH)2 + H2                                                                         (2.19) 

 

Le Fe(OH)n formé reste dans la phase aqueuse comme suspension 

gélatineuse qui peut éliminer les polluants par la complexation ou par attraction 

électrostatique suivie de coagulation. 

De même que l’aluminium, les ions ferriques produits par oxydation 

électrochimique de l'électrode de fer peuvent former des espèces monomériques 

telles que Fe(OH)2+, Fe(OH)2
+, Fe(OH)6

3+, Fe(H2O)5OH2
+, Fe(H2O)4OH2

+, Fe(OH)3 

et Fe(OH)4
− et des espèces polymériques Fe2(H2O)8OH4

2+, Fe2(H2O)6OH4
2+,  

selon le pH du milieu. Les complexes (c.-à-d. produits d'hydrolyse) ont une 

tendance prononcée à polymériser à pH 3,5-7. Dans des conditions très acides 

(pH < 2,0), Fe(OH)6 
3+ reste en solution, mais comme le pH ou la concentration de 

coagulant augmente, l’hydrolyse du fer se produit pour former Fe(OH)3(s). 

Pourbaix [59] a déterminé, à l’aide d’un diagramme potentiel-pH du fer 

(figure 2.7) pour une concentration en fer dissout de 10-2 mol/L, le domaine de 

stabilité d’espèces générées par les réactions électrochimiques entre les métaux 

et l’eau. Pourbaix a supposé que, dans l’eau, les espèces prédominantes issues 

du fer (Fe(s)) sont : Fe2+, Fe3+, Fe(OH)2 et Fe(OH)3. D’après ce diagramme, on 

distingue trois zones : 

- la zone de stabilité thermodynamique du métal dite d’immunité ; 

- la zone de corrosion où il y a une attaque du métal avec formation d’ions 

libres ou complexes; 

- la zone de passivation où la surface du métal se recouvre d’une couche 

d’hydroxydes de fer en absence d’agitation. Les ions Fe2+ et Fe3+  n’existent qu’à 

pH acide. A pH basique, ils s’hydrolysent pour former les hydroxydes de fer 

Fe(OH)2, Fe(OH)3 insolubles (constantes de  solubilité à 20°C : KS(Fe(OH)2) 

=1,6.10-14 et KS(Fe(OH)3) = 10-36 respectivement). Selon le diagramme E= f(pH) 

(figure 2.7), pour former des hydroxydes ferreux, on devra se placer à pH > 7. 
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Figure 2.7 : Diagramme potentiel-pH du fer avec une concentration en fer de 10-2 

mol/L à 25 °C [59]. 

 

L’oxydation de l’ion ferreux par de l’oxygène formé à l’anode est possible. 

Une oxydation lente par l’air peut conduire en milieu acide à : 

 

4 H+ + 4 Fe2+ + O2 → 2 H2O + 4 Fe3+                                              (2.20) 

 

Et en milieu basique à: 

 

Fe(OH)2 + OH− → Fe(OH)3 + e−                                                      (2.21) 

 

2 H2O + 4 Fe(OH)2 + O2→ 4 Fe(OH)3                                            (2.23) 

 

2.2.3. Facteurs influençant l’électrocoagulation 

 

i) Densité de courant 

 

La densité de  courant  détermine les quantités de Fe2+ ou Al3+ libérés par 
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les électrodes de fer ou d’aluminium respectivement. En général, l’augmentation 

de la densité du courant entraîne une amélioration de l’efficacité du traitement. 

Toutefois, Chen [11] suggère que lorsqu’un grand courant est appliqué, une perte 

de l’énergie électrique et une surchauffe de l’eau peuvent avoir lieu. En plus, selon 

lui, une intensité élevée peut causer une baisse du rendement faradique.  

 

ii) Le pH initial 

 

Le pH initial de l’eau à traiter est considéré parmi les facteurs opérationnels 

qui peut avoir une grande influence sur la qualité du traitement, puisque celui-ci 

influence la stabilité des différentes espèces hydroxydes formées [11]. L’effet du 

pH est profondément lié à la nature du polluant à éliminer ainsi que de l’électrode 

utilisée. Shen et al. [60] ont trouvé un optimum de pH initial plus ou moins acide 

pour l’élimination des fluorures par EC-Al. Golder et al. [42] ont montré que les pH 

acides favorisent la réduction de Cr(VI) en Cr(III) par les ions ferreux générés par 

EC-Fe. Mollah et al. [49] préconisent un pH de 6,7 pour la décoloration par EC-Fe.  

 

iii) La présence des chlorures 

 

Dans le procédé d’électrocoagulation, les chlorures sont souvent ajoutés 

pour améliorer la conductivité de la solution et pour la dépassivation des anodes. 

Selon Shen et al. [60], la présence des chlorures contribue à la lutte contre l’effet 

néfaste des sulfates et carbonates. La présence de ces derniers peut causer la 

formation de précipités à base de Ca2+ et Mg2+ sur les électrodes ce qui fait 

diminuer leur efficacité. Dans la littérature, on trouve de nombreux travaux qui ont 

examiné l’effet de la concentration de chlorures sur l’élimination des polluants. 

Drouiche [22] a mis en évidence l’effet positif des chlorures. Selon lui, la 

défluoruration par EC-Al augmente avec l’augmentation de Cl−. Les concentrations 

étudiées varient entre 25 et 100 mg/L. Certains auteurs ont trouvé que 

l’augmentation de la concentration des chlorures accélère l’élimination de Cr(VI) 

[42]. 

 

iv) Effet de la nature de l’anion 
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Hu et al. [14] et Shen et al. [60] ont examiné l’effet  des Cl-, SO4
2- et PO4

3-. 

La conclusion de leurs travaux est que la performance du procédé 

d’électrocoagulation est fortement affectée par la présence de ces anions. Malgré 

leur caractère d’agents passivants, plusieurs études ont utilisé les sulfates comme 

électrolyte support [84]. Leur usage s’avère occasionner une perte d’énergie 

électrique car de hautes tensions sont imposées pour assurer un traitement 

satisfaisant. Trompette et Hugues [70] ont mis l’accent sur l’effet des sulfates sur 

la consommation électrique et l’efficacité de l’électrocoagulation. Vu les propriétés 

corrosives des ions Cl−, ces chercheurs ont proposé un rapport minimal 

[Cl−]/[SO4
2−] de 0,1 pour surmonter la passivation.  

 

v) Nature des anodes 

 

Le matériau constituant les anodes influence fortement la performance du 

réacteur d’électrocoagulation. Il détermine la nature du cation introduit en solution 

[38,61]. Les études confirment que la performance du matériau anodique est 

variable et tributaire de la nature du polluant à éliminer [62]. En utilisant des 

anodes en aluminium, plusieurs chercheurs ont trouvé que l’EC est très efficace 

comme traitement d’affinage pour l’élimination des fluorures après l’étape de 

précipitation à la chaux [14-16, 60], alors qu’avec le fer l’efficacité d’élimination 

des fluorures est moins satisfaisante [16]. D’une façon similaire, l’EC est d’usage 

très courant dans le traitement de Cr(VI) [31,63,64]. Gao et al. [63] ont trouvé que 

l’usage des électrodes en fer dans le procédé combiné électrocoagulation–

électroflottation (EC-EF) est très efficace pour l’élimination du Cr(VI). Cependant, 

Mouedhen et al. [64] trouvent que, contrairement au fer, les électrodes en 

aluminium sont insatisfaisantes dans l’élimination du Cr(VI). Par ailleurs, on trouve 

un nombre limité de travaux dans la littérature consacrés à l’étude de l’efficacité 

des électrodes hybrides Fe-Al dans le traitement des eaux. Selon ces études, des 

résultats prometteurs sont obtenus en utilisant ce type d’électrodes [62, 65-69]. 

 

vi) Nature des cathodes 

 

La plupart des études ultérieures ayant trait à l’électrocoagulation font appel 

à l’aluminium ou le fer comme cathodes. Toutefois, l’attaque par l’alcalinité du 
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milieu entraîne une dissolution additionnelle de la cathode Al ou Fe [70], ce qui fait 

augmenter la consommation d’électrodes. En conséquence, l’emploi des 

électrodes inertes telles que l’acier inoxydable semble être un choix judicieux [58, 

71]. En outre, et selon Kulskii et al. [72], quand  la quantité présente dans l’eau de 

Ca2+ et Mg2+ est assez importante, la cathode recommandée est l’acier 

inoxydable. 

 

2.2.4. Avantages et limitations du procédé d’électrocoagulation   

 

Comme tous les procédés de traitement des eaux, l’électrocoagulation 

possèdent des avantages et des inconvénients qui favorisent ou limitent ses 

domaines d’applications. L’électrocoagulation présente plusieurs avantages parmi 

lesquels on cite : 

1. Selon Miquel [73] et Damien [74], le procédé d’électrocoagulation ne 

nécessite pas l’ajout de coagulants.  

2. Persin et Rumeau [75] ont montré que le procédé 

d’électrocoagulation est plus efficace pour les pollutions dues à des 

colloïdes très fins que la coagulation chimique.  

3. Poteaux [76] a montré que les boues obtenues sont plus denses et 

moins hydrophiles.  

4. Persin et Rumeau [75] et Patermarakis et al. [77] ont affirmé 

l’importance du champ électrique entre les électrodes qui conduit à la 

destruction de certaines souches de bactéries.  

5. L’électrocoagulation offre la possibilité de traiter des effluents par 

oxydation et réduction de plusieurs composés dissous tels que les nitrites, 

les sulfures, les cyanures, les sulfites, les chromates et les ions fluorures. 

6. La biodégradabilité des effluents traités par électrocoagulation est 

meilleure [48]. Cette amélioration est due à la non-toxicité de la forme 

d’aluminium utilisée et de la faible salinité du milieu. 

7. Cenkin et Belevtsev [78] ont montré que l’utilisation de 

l’électrocoagulation permet de réduire le temps de traitement : ce procédé 

permet un grand gain en compacité des installations et une possibilité 

d’automatisation. 
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8. Possibilité de fonctionner par alimentation à partir d’un panneau 

photovoltaïque pour les zones rurales. 

Les limitations du procédé d’électrocoagulation sont : 

1. Ajout de sel (généralement NaCl) pour certains effluents faiblement 

conducteurs. 

2. Donini et al. [79] a montré que la présence des ions calcium et des 

hydrogénocarbonates provoquent la formation de dépôts de carbonate de 

calcium sur la cathode ce qui augmente la résistance électrique de la 

cellule.  

3. L’électrocoagulation est sans effet sur certains types de pollutions 

telles que celles dûes à des fluides parfaitement miscibles à l’eau (exemple 

le benzène ou les solvants oxygénés). 

 

2.2.5.  Exemples d’application du procédé d’électrocoagulation 

 

Le procédé d’électrocoagulation a été largement appliqué à des effluents 

allant de matières colloïdales très fines à des suspensions de plus grandes tailles. 

Il est appliqué aussi bien pour les matières organiques que les matières minérales 

et les métaux lourds. Le tableau 2.1 présente quelques applications de 

l’électrocoagulation. 

Ces études ont utilisé l’aluminium ou le fer comme électrodes 

consommables. Plusieurs conditions opératoires en concentration, acidité, densité 

de courant et temps de traitement ont été testées. L’efficacité du procédé 

d’électrocoagulation est très influencée par les variations de débit et de la 

concentration des effluents pollués. 

 

2.2.6. Défluoruration par électrocoagulation  

 

Le procédé EC se présente comme une alternative intéressante aux 

procédés classiques de défluoruration dans le domaine des eaux résiduaires et 

des eaux potables [15]. L’élimination des fluorures est attribuée à l’interaction avec 

les composés de l’aluminium générés par l’électrodissolution de l’anode. Par 

ailleurs, il a été rapporté que le procédé EC donne de meilleurs résultats que la 
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Tableau 2.1 : Quelques exemples d’application de l’électrocoagulation. 

 

Effluent  Conditions 

opératoires 

Efficacité de 

traitement 

Type de réacteur Réf. 

Effluent réel 

d’industrie 

des semi- 

conducteurs 

 

U=30 V, tEC 

=30 min. 

Efficacité de 

96% de turbidité  

99% du cuivre 

et 88,7% de la 

DCO  

Réacteur EC en batch et 

électrodes en Al et en 

Fe 

 [80] 

Rejet 

synthétique 

contenant de 

l’arsenic 

Densité de 

courant de 0,1 

à 4 mAcm−2 

et  pH : 7 - 9 

Efficacité de 

>99,9% 

Réacteur EC en batch et 

électrodes en Al et Fe 

[81] 

Rejet 

synthétique 

contenant le 

Cr(VI) 

 

2,5 

Faradays/m3 

et  pH entre 5 

et 8 

Concentration 

finale en 

chrome total 

inférieure à 0,5 

mg/L. 

Procédé continu 

combiné 

électrocoagulation et 

électroflottation, 

électrodes en Fe 

[63] 

Rejet 

synthétique 

HF 

pH : 5 - 7, iEC= 

4mA/cm2, [Cl-] 

= 0,01 M et tEC 

= 90 min. 

Efficacité de 

99% 

Réacteur EC en batch et 

électrodes en Al  

[16] 

Rejet 

synthétique 

contenant 

Escherichia 

coli 

I EC= 0,8 A, U= 

18 V, tEC = 35 

min. 

Efficacité de 98-

100% 

Réacteur EC en batch et 

électrodes en Al et Fe 

[82] 

Eau colorée 

et eau de 

rivière. 

Densité de 

courant de 10 

à 20 Am−2, 

pH : 6,5 -7,8.  

Efficacité de 

90% en DCO et 

95% pour la 

décoloration. 

Pilote de laboratoire, 

mode monopolaire, 

électrodes en Al 

[56] 
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coagulation chimique en termes d’efficacité de défluoruration [14,80,86]. La 

défluoruration par EC a fait l’objet de nombreux travaux.  

Shen et al. [60] ont trouvé que les ions fluorures d’un effluent industriel sont 

efficacement éliminés par le procédé combiné EC-EF. Pour une concentration 

initiale de fluorures de 15 mg/L, après précipitation à la chaux, la concentration 

finale est inférieure à 2 mg/L quand le pH est autour de 6 et le temps de rétention 

est de 20 min. 

Ghosh et al. [83] ont étudié l’électrocoagulation pour l’élimination des 

fluorures d’une eau potable. En partant d’une concentration initiale de 10 mg/L de 

fluorures, une concentration finale en dessous de la norme (1 mg/L) est obtenue à 

625 A m−2 au bout de 30 min. 

Selon Bennajah et al. [84],  la compréhension des phénomènes ayant lieu 

au cours du procédé de défluoruration par EC reste partielle. En effet, Ming et al. 

[85] et Mameri et al. [86] ont suggéré que la défluoruration par EC en utilisant des 

anodes en aluminium peut être décrite par deux mécanismes. Un mécanisme 

selon lequel, la dissolution de l’anode d’aluminium produit des cations Al3+ qui, 

dans des conditions favorables de pH, se transforment en hydroxyde d’aluminium. 

Ce dernier composé possède une grande affinité pour les ions fluorures. Le 

second mécanisme consiste en formation de complexes fluoraluminium tels que 

AlF6
3−, et ce en présence de fortes concentrations des ions fluorures au voisinage 

de l’anode. Le complexe très stable  AlF6
3− peut se transformer en un sel insoluble 

Na3AlF6 en présence des ions Na+.  

Shen et al. [60] ont caractérisé les bous produites par EC-Al par les 

techniques SPX et SMIS. Les résultats de la caractérisation montrent que la 

défluoruration est une adsorption chimique qui consiste en un remplacement des 

OH− des flocs Al(OH)3  par les ions F−.  

L’analyse par DRX de la composition des bous produites par EC-Al réalisée 

par Ghosh et al. [83] a montré que la formation du complexe hydroxyde 

fluoraluminium (Al(OH)3-mFm)(s)) est le principal mécanisme de la défluoruration  

par EC-Al. 

Hu et al. [87] présentent la défluoruration par EC comme étant un 

processus purement physique basé sur une adsorption sans réactions chimiques. 

Pour ces différents concepts, la défluoruration peut être considérée comme 

étant la  compétition des  trois processus suivants [84] : 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653508011193##
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1 - Fixation des ions fluorures  sur les particules de Al(OH)3  pour former le solide  

(Al(OH)3-mF m)(s) par chimisorption:  

 

Al(OH)3(s) + m F
−                           Al(OH)3-mFm (s) +  m  OH−               (2.24) 

 

2- Complexation des ions fluorures directement avec les Al3+ en solution pour 

former des sels peu solubles tels que AlF3 et Na3AlF6. 

 

Al3+ + 3F−       AlF3 (2.25) 

 

3 Na+ + Al3+ + 6F−                  Na3AlF6 (2.26) 

             

3- Adsorption physique des ions fluorures sur les particules de  Al(OH)3.   
 
                                                                          

2.3. Le procédé d’électroflottation (EF)  

 

C’est Elmore qui a proposé le premier l’EF en 1904, pour la flottation des 

minéraux de valeur à partir des minerais. Ce procédé diffère de la flottation à air 

dissous (FAD), ou encore l’aéroflottation, essentiellement par le mécanisme de 

production des bulles [88].  Dans le domaine des traitements des eaux, l’EF a été 

une alternative attrayante en raison des ses propriétés intéressantes de haute 

efficacité de séparation, de simple emploi et nécessite peu d’accessoires. L’EF 

peut être utilisée dans le traitement des effluents d’émulsions huile-eau [89], des 

rejets des mines [90,91], des rejets des procédés de l’industrie alimentaire [92],  

des rejets aqueux des restaurants  [93], et  maintes d’autres applications.   

   

2.3.1. Principe de l’électroflottation 

 

L’électroflottation est une technique de séparation solide/liquide basée sur 

la suspension des particules par les bulles générées lors de l’électrolyse de l’eau 

(figure 2.8). En effet, le passage  du  courant permet l’électrolyse de l’eau et donc 

la génération de micro-bulles de gaz d’hydrogène et d’oxygène. Ces gaz ainsi  

formés aux électrodes progressent vers la surface du liquide sous forme de bulles 
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qui se fixent aux particules solides, entraînant celles-ci vers le haut. Ces particules 

peuvent ainsi former une écume à la surface, soutenue par les bulles de gaz, sous 

la quelle reste le liquide clair  [94]. 

Les réactions chimiques ayant lieu à la surface des électrodes pour générer 

les bulles de gaz sont les suivantes [94]: 

 

 

 

Figure 2.8 : Schéma du principe de l’électroflottation 

 

Réaction à l’anode :  

 

Oxydation:        2 H2O                             4 H+ +  O2  + 4e−            (2.27) 

 

Réaction à la cathode:  

 

Réduction:         4 H2O + 4e−                    2 H2 + 4 OH−              (2.28) 

 

Réaction totale: 2 H2O                              2 H2    +   O2               (2.29) 

 

Les dimensions des bulles formées à la surface des électrodes varient entre 22 et 

50 µm de diamètre selon les conditions expérimentales. L’efficacité de la 

technique d’EF dépend du flux et des dimensions des micro-bulles. Plusieurs 

facteurs gouvernent la génération électrolytique des bulles de gaz et leurs 

dimensions [94]. 
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2.3.2. Facteurs influençant l’électroflottation 

 

L’électroflottation est un procédé physico-chimique complexe vu le nombre 

important des paramètres qui peuvent influencer sa performance. Les bulles 

jouent un rôle crucial dans la séparation des solides de la phase liquide. Il apparaît 

évident que la taille des bulles est intimement liée au processus de séparation. 

Cette taille est donc un des principaux paramètres physiques influençant 

l’efficacité de l’électroflottation [90]. Plusieurs facteurs peuvent influencer la 

performance de l'électroflottation tels que la composition de la solution, la densité 

de courant, la température, le degré de rugosité de la surface de l'électrode, le 

matériau de l'électrode et le pH du milieu [95]. Les principaux facteurs sont : 

 

i) Densité de courant 

 

La densité de courant affecte l’efficacité de la récupération en agissant 

notamment sur la taille et le flux des bulles. Une baisse du diamètre des bulles de 

gaz a été constatée lors de l’augmentation de la densité  de courant [96]. 

Dans une étude de séparation d’un mélange huile-eau par électroflottation, 

Hosny [95] a montré que le taux d’élimination de l’huile augmente avec 

l’augmentation du courant. Une valeur de courant optimale, de l’ordre de 1,2 A, a 

été enregistrée avec un maximum de récupération de 65,4%. Augmenter 

davantage le courant, jusqu’à 3,6A entraîne une baisse du taux d’élimination. 

Selon l’auteur, les meilleurs rendements sont obtenus avec un rapport important 

du volume de bulles par rapport au volume des particules en suspension. Un 

nombre élevé de bulles conduit à une coalescence ou une agrégation plutôt qu’à 

un attachement des bulles aux particules. 

Ketkar et al. [96], en étudiant l’électroflottation des particules fines de 

minerai de quartz, ont remarqué une amélioration de la récupération avec 

l’augmentation de la densité de courant. Pour une taille donnée de particule, cette 

amélioration peut être attribuée au flux de gaz croissant et aux diamètres des 

bulles obtenues à des densités de courant élevées. En effet, l’élévation de la 

densité de 125 A/m2 à 375A/m2 conduit à une diminution du diamètre de 12µm. Le 

flux des bulles augmente cinq fois. 

Khelifa et al. [97] ont étudié l’effet de la densité de courant sur l’élimination 
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du nickel dans les bains de galvanoplastie. L’étude a révélé qu’une amélioration 

du taux d’élimination, qui tient compte de la concentration initiale du métal 

polluant, est constatée lorsque la densité de courant augmente. A des valeurs 

suffisamment élevées, le phénomène de coalescence rend le procédé moins 

efficace. La grossièreté des bulles obtenues crée un phénomène de turbulence, 

au sein de la solution, défavorable à l’élimination. 

 

ii) Nature des électrodes et leur état de surface 

 

Les électrodes constituent la partie la plus importante, et sont considérées 

comme le cœur de l’unité d’électroflottation. La nature des électrodes, et en 

particulier celle des anodes, joue un rôle primordial sur l’efficacité et le rendement 

du procédé.  Parmi les anodes  les plus courantes on trouve le graphite et l’oxyde 

de plomb qui sont disponibles et à faible coût, mais désavantagées à la fois par 

une surtension de dégagement d’oxygène élevée et une faible durée de service. 

En plus, pour les anodes en oxyde de plomb la libération inévitable dans la 

solution de Pb2+, ion très toxique, constitue un inconvénient majeur. Par ailleurs, 

l’utilisation du platine ou encore des grilles plaquées platine comme matériau 

anodique est envisageable. Cependant, leur coût très élevé rend leur emploi à 

l’échelle industrielle très limité. 

Les anodes DSA type Ti/RuO2 (électrodes de titane recouvertes d’oxyde de 

ruthénium) ont l’avantage de présenter une surtension relativement basse de 

dégagement d’oxygène [98], et de donner des bulles dont la taille varie de 15 à 45 

µm [94]. Elles ont été utilisées avec beaucoup de succès dans l’élimination des 

métaux lourds par EF [97]. Ces dernières années, les anodes DSA  type Ti/RuO2  

ont été remplacées par celles du type Ti/IrOx. Ceci a multiplié leur durée de 

service d’environ vingt fois. Leur application reste, toutefois, limitée  pour des 

raisons économiques [99].  

L’état de surface et en particulier sa rugosité, affecte également la taille des 

bulles. Dans leur étude sur l’élimination des particules fines de quartz, Ketkar et al. 

[96] ont montré qu’une cathode plane polie en acier inoxydable donne des bulles 

d’hydrogène plus fines par rapport à celles obtenues par  des  cathodes en forme 

de toile.    
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iii) Le pH de la solution 

 

La variation de la taille des bulles dépend aussi bien du pH que de la nature 

de l’électrode. Les bulles d’hydrogène sont plus fines aux pH neutres, alors que 

pour les bulles d’oxygène, la taille augmente avec le pH. Dans le cas de la 

récupération de sphalérite, Lierena et al. [90], en utilisant une solution tampon, ont 

montré que le pH optimal se situe entre 3 et 4. Dans cette gamme, les bulles 

d’hydrogène sont plus fines et de l’ordre 16 µm. L’augmentation ou la diminution 

du pH en dehors de cette gamme conduit à une augmentation de la taille des 

bulles d’hydrogène. A pH 6, la moyenne de la taille des bulles est de 27µm, alors 

qu’elle est de 23µm à pH 2. 

 

2.3.3. Applications de l’électro-flottation 

 

L'électroflottation s'intègre facilement dans les ensembles de traitements 

électrolytiques notamment avec des techniques telles que l'électrocoagulation, elle 

permet en particulier de récupérer les métaux lourds présents dans les effluents 

de rinçage de pièces qui ont subi des traitements électrochimiques. L'électro-

flottation a été utilisée notamment dans l'industrie des transports (automobile, 

véhicules industriels, aéronautique et chemins de fer) ou elle est employée pour 

traiter les effluents des ateliers d'assemblage et des unités de réparation et de 

maintenance [100].  

Honsy [95] a effectué des expériences pour la séparation de l’huile 

d'émulsions huile/eau par la technique d'électroflottation. Une anode en plomb et 

une cathode en acier inoxydable ont été utilisées dans cette étude. La séparation 

d'huile a atteint 65%; 75% en présence de NaCl (3,5 % massique); et 92% avec la 

présence du NaCl et à la concentration optimale de l'agent floculant (16 mg/L). La 

consommation d'énergie électrique varie de 0,5 à 10,6 kWh/m3 selon les 

conditions expérimentales. 

Des expériences ont été réalisées par Moulai-Mostefa et Tir [101] sur la 

réduction de la concentration résiduelle de deux types de tensioactifs non ioniques 

(Tween 20 et Tween 60) dans une solution aqueuse par électroflottation. Les 

résultats ont montré que la concentration résiduelle du tensioactif diminue avec 

l’augmentation de la densité de courant, de la concentration en additif et de la 
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concentration initiale en tensioactifs. Selon les résultats obtenus, et partant d’une 

concentration initiale de 200 mg/L, le Tween 60 et le Tween 20 ont été 

efficacement séparés avec des rendements d’élimination supérieurs à  88 % et à 

75 % respectivement.  

La technique d’électroflottation a été aussi employée par Khelifa et al. [97] 

pour réduire les concentrations du cuivre et du nickel présents dans un effluent de 

l’industrie de galvanoplastie. Les effets des paramètres suivants ont été 

examinés : densité de courant, pH, concentration de métaux lourds, concentration 

en électrolyte, et la nature des électrodes. L’optimisation du procédé a montrée 

que le taux d’élimination des métaux lourds a atteint 98-99 %, et a maintenu la 

concentration finale et globale à une valeur plus basse que la norme en vigueur 

qui est 1 mg/L pour le nickel et le cuivre. 

 

2.3.4. Avantages et limitations de l’électroflottation  

 

En général, l’EF a trois avantages principaux qui la distinguent des autres 

techniques de flottation [94] : 

- Des bulles très fines et bien dispersées. Cela augmente la surface de 

contact entre les particules en suspension et les bulles, en plus les bulles formées 

sont uniformes. 

- En variant la densité de courant, il est possible de contrôler la 

concentration des bulles dans le milieu de flottation, augmentant ainsi la 

probabilité de collision entre les bulles et les particules. 

- Le choix des conditions de solution et d’une surface d’électrode 

appropriée permet d’obtenir des résultats satisfaisants. 

Les autres avantages de l’EF incluent : 

- Simplicité de l’installation et moindre encombrement. 

- Réduction des installations en amont (coagulation-floculation). 

- La technique tolère une automatisation poussée,  

- Fonctionnement silencieux. 

- Possibilité de traiter les effluents à une température relativement élevée 

sans perte sensible d’efficacité. 

- Un taux appréciable d'élimination de la DBO dûe à l'oxydation des 

molécules organiques à l'anode et aussi à l'élimination des graisses et huiles. 
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- Présence des réactions secondaires utiles de l’électrolyse de l’eau, qui 

contribuent à réduire la charge polluante de l’effluent. 

 

L’électroflottation présente certaines limitations, parmi lesquelles, on peut 

citer : 

- Corrosion anodique fréquente, surtout en présence de certains polluants 

comme les acides gras. 

- L’oxydation des boues peut être gênante quand le recyclage des boues 

est important. 

- Carbonatation des cathodes, ce qui impose un détartrage périodique. 

- Corrosion des cuves métalliques par les courants vagabonds dans les 

petites installations, ce qui nécessite de les protéger. 

 

2.4. Procédés d’électro-oxydation (EO) 

 

L’étude du traitement des eaux par l’électro-oxydation remonte au 19ième 

siècle, quand la décomposition des cyanures a été réalisée [11]. L’étude de cette 

technologie a été initiée à partir de la fin des années 70. Durant les dernières 

décennies, une multitude de travaux de recherche ont eu pour axe principal 

l’étude de l’efficacité d’oxydation de divers polluants sur différentes électrodes. Par 

l’intermédiaire de l’oxydation électrochimique, il est possible de réaliser une 

oxydation partielle, en réduisant la toxicité, ou assurer une décomposition 

complète des polluants organiques en dioxyde de carbone et en eau [102].On 

peut distinguer deux classes du  procédé d’électro-oxydation : directe et indirecte. 

 

2.4.1. Électro-oxydation directe 

 

Cette technique ne nécessite pas l’ajout de réactifs aux effluents à traiter ou 

encore l’alimentation des cathodes par O2. Elle n’entraîne pas de  pollution 

secondaire et requiert peu d’accessoires. Ces avantages font de l’oxydation 

anodique une méthode très  attractive. 
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Figure 2.9 : Schéma d’élimination des polluants dans le procédé électrochimique 

d’oxydation [103]. 

 

2.4.2. Électro-oxydation indirecte 

 

L’électro-oxydation indirecte des polluants peut être réalisée par différentes 

méthodes. En effet, l’emploi du chlore et de l’hypochlorite produits anodiquement, 

pour oxyder des polluants, est très courant. Cette technique peut oxyder 

efficacement de nombreux contaminants, inorganiques et organiques, en 

présence de teneurs importantes en chlorures, généralement supérieures à 3 gL-1. 

Les polluants peuvent être également dégradés par du peroxyde 

d’hydrogène généré électrochimiquement. Dans un tel système, H2O2 est produit 

sur une cathode de polytétrafluoréthylène (PTFE) en assurant un flux 

d’alimentation en oxygène.  L’anode étant en Pb/PbO2, Ti/Pt/PbO2 ou Pt. Des sels 

de Fe2+ peuvent être ajoutés dans les effluents aqueux, ou encore formés in situ à 

partir d’une anode soluble en fer, pour constituer la réaction électro-Fenton [11]. 

Le faible pouvoir oxydant de H2O2 est amélioré par ajout des ions Fe2+ qui 

agissent comme catalyseur pour donner les ions Fe3+ et le radical hydroxyle OH
.
. 

Ce dernier est un oxydant fort (il a un  potentiel d’oxydation très élevé (E = 2,80 

/ESH)). La production des radicaux OH
. 
peut être décrite comme suit :  

Polluants 

Produits d’oxydation 

Oxydation 
au sein de 
la solution 

Polluants 

Produits 
d’oxydation 
 

Anode 

Intermédiaire 

Oxydant 

Oxydation indirecte 

Anode 

Oxydation anodique directe 

Électron 
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H2O2 + Fe2+                                              Fe3+ + OH− + OH
.                            

 
(2.30) 

Les radicaux OH
. 

générés réagissent très vite. La réaction d’oxydation simplifiée 

peut être écrite comme suit :  

 

OH
. 
+ Substance organique                                          H2O + CO2

         
 

(2.31) 

 

2.4.3. Paramètres influençant l’électro-oxydation 

 

i) Densité de courant 

 

Wang et al. [104] ont remarqué que des densités de courant élevées 

impliquent des abattements plus rapides. En effet, durant le traitement d’une 

solution de 100mg/L d’ammoniaque en utilisant une anode Ti/RuO2-Pt et avec une 

densité de courant de 5 mA/cm2, ils atteignent  33 % d’élimination pendant 120 

min. de traitement. Ce taux avoisine les 100% avec une densité plus élevée de 50 

mA/cm2 pour la même durée de traitement.  

Hernlem [92] a examiné l’effet de l’intensité de courant sur l’élimination de 

l’urée en utilisant une anode DSA revêtue de RuO2. L’élimination totale a eu lieu 

au bout de 50 min. en appliquant une intensité de 1,25 A, alors qu’il faut 

seulement 30 min. pour une intensité de 2,5 A.  

 

ii) Concentration des chlorures 

 

Li et Liu [105] ont étudié l’élimination de l’ammoniaque par électro-

oxydation sur une anode Ti/RuO2. Ils ont rapporté que la vitesse d’élimination 

passe de 1 à 12 mg N L−1 h−1 quand la concentration passe de 30 à 300 mg/L de 

chlorures.  

Hernlem [57] a remarqué que la vitesse d’élimination de l’urée augmente si 

la concentration en chlorures augmente. En effet, pour une concentration de 100 

mg/L de chlorure, l’élimination totale de l’urée est obtenue au bout de 60 min, 

alors qu’en présence de 400 mg/L, l’élimination totale ne nécessite qu’une durée 

de 40 min. 
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iii) Nature de l’anode 

 

Dans leur étude sur le traitement des rejets de tannerie par oxydation 

électrochimique Szpyrkowicz et al. [106], ont établi une comparaison des 

performances de différentes anodes; Ti/Pt-Ir, Ti/PdO-Co3O4, Ti/RhOx-TiO2 et  

Ti/PbO2. Les deux premiers s’avèrent plus appropriés pour ce genre de traitement, 

grâce à une génération intéressante de chlore actif. Le troisième est moins 

satisfaisant car il entraîne une passivation partielle de surface, alors que Ti/PbO2 a 

été le siège de colmatage.   

  

iv) Le pH initial 

 

En étudiant l’effet du pH initial, dans la gamme (2-12), sur la destruction 

électrochimique des colorants, Awad et al. [107] ont montré qu’une importante 

activité électrocatalytique est obtenue dans  des conditions acides. Une réduction 

totale de la DCO est obtenue à pH 3. 

Selon Panizza et al. [108], le pH de la solution joue un rôle important sur 

l’oxydation du naphtol-2. La vitesse de décroissance de la DCO est plus rapide en 

augmentant le pH. Alors qu’au-delà du pH 10, on assiste à une inversion de la  

tendance, sans donner les explications nécessaires; la vitesse d’élimination 

devient plus lente.  

Dans leur étude sur la dégradation électrochimique de l’ammoniaque en 

utilisant une anode Ti/IrO2 et en présence de chlorures Liu et al. [109 ] ont conclu 

que le pH initial ne semble pas avoir un effet sur la dégradation électrolytique de 

l’ammoniaque sur la gamme de pH de 3 à 9. 

 

v) Concentration initiale 

 

Hernlem [92] a examiné l’effet de la concentration initiale sur la vitesse 

d’élimination de l’urée. Pour deux charges initiales respectivement de 550 et 200 

mg/L, l’élimination totale est acquise au bout 40min pour la première, tandis que 

pour la deuxième elle est obtenue après seulement 20 min. 
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2.5. Application du couplage et intégration des procédés électrolytiques dans le 

traitement des eaux  

 

Les procédés électrolytiques couplés ont suscité un intérêt grandissant 

comme techniques de dépollution des effluents mixtes ou à haute charge 

polluante. Les systèmes développés peuvent fonctionner aussi bien en mode 

discontinu qu’en mode continu.  

L’étude de Borbón et al. [110] est un bon exemple de couplage des 

procédés électrochimiques dans le traitement d’un effluent sortant d’une laiterie. 

L’effluent est caractérisé par une teneur élevée en matière organique dissoute, 

colloïdale et en suspension. L’électrocoagulation et l’électro-oxydation ont été 

choisies. Une fois les deux procédés EC et EO ont été étudiés individuellement, 

un traitement séquentiel a été évalué. Aussi, EC-Al a été employée comme 

prétraitement du rejet. Une élimination totale de la turbidité a été obtenue ainsi  

 

 

Figure 2.10 : Schéma du dispositif expérimental utilisé par Linares-Hernández et 

al. [111] ,(a) réacteur EC (1 et 2: électrodes; 3: agitateur; 4:barreau magnétique; 5: 

thermomètre) et (b) réacteur EO (1 et 2:électrodes; 3: agitateur; 4:barreau 

magnétique). 
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Figure 2.11 : Schéma du dispositif expérimental utilisé par Zuo et al. [112], (1) 

cellule EC, (2) chambre de floculation et (3) cellule EF 

 

qu’une élimination de la DCO et du COT qui ont atteint 90 et 81 % respectivement. 

Étant donné que l’élimination des polluants par EC était partielle, l’effluent a été 

soumis à une EO moyennant des anodes DSA à base de Ti/IrO2–Ta2O5, une 

minéralisation presque totale a été obtenue 

Linares-Hernández et al. [111] ont développé un procédé en discontinu 

combinant électrocoagulation et électro-oxydation pour le traitement d’un effluent 

industriel complexe (figure 2.10). Il a été montré que l’électrocoagulation est 

efficace pour l’élimination des colloïdes, des particules en suspension, de la 

turbidité et de la coloration. Cependant, l’EC est inefficace pour l’élimination des 

composés  

organiques récalcitrants. Pour pallier à cette insuffisance, les auteurs ont combiné 

l’EC par l’EO qui s’est avérée efficace pour la dégradation des molécules 

réfractaires.  

Zuo et al. [112] ont proposé un procédé combiné d’électrocoagulation (EC) 

et  d’électroflottation (EF) pour l’élimination du fluorure des eaux potables (figure 

2.11).  
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Les résultats expérimentaux montrent que le procédé combiné opérant en continu 

peut réduire les fluorures de concentrations initiales de  4,0–6,0 mg/L à moins de  

1,0 mg/L.  

Ces dernières années, un certain nombre d’études se sont focalisées sur 

les procédés électrochimiques intégrés. Ces procédés sont des candidats 

potentiels pour réduire les coûts d’investissement et d’opérations relatifs aux 

traitements électrochimiques. Le procédé intégré représente l’union, dans une 

seule étape, d’opérations élémentaires qui sont conventionnellement effectuées 

séparément [113]. 

Une approche intéressante a été entreprise par Cotillas et al. [113] qui 

décrivent un nouveau procédé intégré permettant la régénération des rejets 

urbains. La cellule électrochimique proposée est composée d’une anode DDB ou 

DSA, d’une cathode en acier inoxydable et d’une plaque en aluminium perforée 

qui se comporte comme une électrode bipolaire (figure 2.12). Dans cette cellule, il 

est possible de mener à la fois deux procédés distincts: électrodésinfection et 

électrocoagulation. Leurs résultats montrent qu’il est possible d’éliminer simulta- 

nément et complètement  l’E.Coli et la turbidité sortants d’un effluent réel. 

Tout récemment, Khelifa et al. [12] développent un nouveau réacteur 

intégré d’electrochloration/électroflottation permettant l’élimination simultanée de 

l’EDTA et les métaux lourds en une seule étape. La cellule utilisée est constituée 

de deux électrodes disposées horizontalement ; une anode DSA à base de titane 

ruthénié (Ti/RuO2) et une cathode perforée en acier inoxydable placée en dessus 

de l’anode. L’électroflottation est assurée par les bulles d’oxygène et de chlore 

générées à l’anode et les bulles d’hydrogène générées à la cathode. Tandis que 

l’électrochloration est assurée par la production de chlore au niveau de l’anode 

DSA.   

Bennajah [84] a étudié un système innovant  EC/EF à un seul 

compartiment pour le traitement des eaux potables riches en fluorures. Ce 

système est basé sur des électrodes en aluminium. Il assure électrocoagulation et 

électroflottation en utilisant un réacteur airlift. La défluoruration peut être effectuée 

avec succès. Une flottation complète de la boue est réalisée par le biais des bulles 

d’hydrogène produites au niveau de la cathode.   
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Figure 2.12 : Schéma du dispositif expérimental utilisé par Cotillas et al. [113] 
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CHAPITRE 3 

TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES 

 

 

Le chapitre suivant présente les réactifs, les dispositifs  et les procédures 

expérimentales utilisés dans cette étude. Les techniques d’analyses des polluants 

et de caractérisation des boues formées sont aussi abordées.  

 

3.1. Réactifs chimiques utilisés 

 

Le tableau suivant présente les formules, poids molaires et puretés des 

réactifs utilisés dans les différents essais. 

  

Tableau 3.1 : Réactifs utilisés avec leurs formules, poids molaires et 

puretés respectifs. 

 

Réactif 
Formule 

chimique 

Poids molaire 

et pureté  
Fournisseur 

Fluorure de sodium NaF 
41,99 g/mol 

99,5% 
Merk 

Acide fluorhydrique HF 
20 g/mol 

48 % 
Panreac 

Hydroxyde de calcium Ca(OH)2 

74,09 g/mol 

96% 
Merk 

Dihydrogénophosphate 

de sodium 
NaH2PO4 

156,01 g/mol 

99 % 
Panreac 

Sulfate d’ammonium (NH4)2SO4 
132,13 g/mol 

99 % 
Biochem 

Chlorure de sodium NaCl 
58,5 g/mol 

99,5 % 
Sigma-Aldrich 

Sulfate de sodium Na2SO4 

142,04 g/mol 

99 % 
Panreac 
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Carbonate de sodium Na2CO3 

105,96 g/mol 

 - 
Sigma-Aldrich 

Nitrate de sodium NaNO3 

84,99 g/mol 

99 % 
Biochem 

Acide chlorohydrique HCl 
36,47 g/mol 

37,5% 
Cheminova 

Acide sulfurique H2SO4 
98 g/mol 

96% 
Sigma Aldrich 

Hydroxyde de sodium NaOH 
40,00 g/mol 

99 % 
Sigma-Aldrich 

Bichromate de 

potassium 
K2CrO7 

294,19 g/mol 

99,8 % 
Biochem 

Sulfate mercurique HgSO4 
296,68 

97 % 
Biochem 

Sulfate d’argent Ag2SO4 
311,79 g/mol 

99 % 
Biochem 

Biphtalate de 

potassium 
C8H5KO4 

204,22 g/mol 

99,5 % 
Biochem 

CDTA C14H22N2O8.H2O 
346,33 g/mol 

98,5 % 
Fluka 

Acide acétique C2O2H4 
60,05 g/mol 

99 % 
Biochem 

Acide sulfamique  NH2SO3H 
97,04 g/mol 

- 
Biochem 

Dodécylsulfate de 

sodium (SDS) 
C12H25OSO3Na 

288,38 g/mol 

99 % 
Biochem 

 

 

3.2. Dispositifs et procédure expérimentale   

 

Il convient de souligner que les traitements électrocoagulation/ 

électroflottation (EC/EF) et électrocoagulation-électroflottation (EC-EF) ont fait 

l’objet d’études séparées sur des dispositifs expérimentaux adaptés. Ces 
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différents procédés opéraient en mode discontinu. L’étude a consisté à travailler 

sur des solutions synthétiques afin de mettre en évidence l’influence des différents 

paramètres inhérents aux procédés électrolytiques (Nature des électrodes, 

intensité de courant, temps de traitement, pH, nature et concentration de 

l’électrolyte, concentration initiale). Des essais préliminaires ont été effectués 

avant toute série d’expériences pour déterminer les conditions de travail. 

Les résultats sont exprimés en variation des concentrations en fonction du 

temps. Ils peuvent être aussi exprimés en terme de taux d’élimination (R(%)) ou 

de concentration réduite , qui sont  donnés respectivement par :  

 

   (3.1) 

 

(3.2) 

 

Où,       

 C0 : concentration initiale en mg/L. 

 C : concentration à l’instant t en mg/L. 

 

3.2.1. Dispositif et procédure expérimentale du procédé d’électrocoagulation/ 

électroflottation( EC/EF)  

 

Les essais ont été effectués dans une cellule électrolytique à un seul 

compartiment. La cellule a été conçue et construite selon la figure 3.1. Le réacteur 

électrochimique est fabriqué en verre (23 cm x 19,5 cm x 7,5 cm). Deux plaques 

parallèles (24 cm x 5,5cm) en aluminium et à une distance de 10 cm, sont placées 

verticalement au milieu du réacteur et sont utilisées comme anodes. La surface 

effective de chaque plaque est de 75 cm2. Une plaque (19 cm x 7cm) en acier 

inoxydable est placée horizontalement en dessous des anodes dans le bas de la 

cellule. La distance séparant anode et cathode est de 3,5cm.  Cette configuration 

a été choisie pour fournir une distribution optimale des bulles qui favorise leurs 

collisions avec les flocs, attachement et leur flottation vers le haut de la cellule et 

de là éviter leur accumulation dans le fond de la cellule. Elle assure aussi leur 

mélange par la turbulence des bulles en absence d’agitation mécanique. Les 
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électrodes sont reliées à un générateur de courant (Metrix AX502, 0–2,5 A et 0–30 

V). Un ampèremètre (Chauvin-Arnoux C.A 401) est utilisé pour le suivi de 

l’intensité de courant durant l’électrolyse. Le volume de la solution à traiter est de 

2,5 L. Afin d’atteindre la meilleure clarification, des essais ont d’abord été faits 

pour comparer le système EC/EF avec d’autres cellules. Dans la cellule 2, deux 

électrodes horizontales et parallèles sont utilisées; une cathode en acier 

inoxydable en bas et en dessus est placée une anode perforée en aluminium afin 

de permettre aux bulles de gaz générés de traverser le liquide et d’éviter leur 

accumulation entre les électrodes. L’anode a les mêmes dimensions que la 

cathode et elle est dotée de perforations de 0,7 cm de diamètre chacune, et 

distribuées d’une façon homogène. La distance entre les deux électrodes est de 2 

cm. La cellule 3 est la même que la cellule 1, mais la cathode est en aluminium au 

lieu de l’acier inoxydable. 

 

 

 

Figure 3.1 : Schéma du dispositif expérimental du procédé EC/EF (1: cathode en 

acier inoxydable; 2: anodes en aluminium; 3: cellule électrolytique; 4 : 

ampèremètre; 5: alimentation). 

 

Dans le but de simuler d’effluent HF après précipitation à la chaux, 

différentes solutions de compositions bien déterminées ont été préparées, par 

dilution d’une solution mère HF (1N) dans de l’eau distillée, et ensuite réagies à la 

chaux. Après une agitation rapide de 400 tr/min. pendant 1 min., le pH est ajusté à 
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la valeur désirée et une agitation modérée de 200 tr/min. est alors imposée 

pendant 30 min. Les conditions de précipitations ont été définies dans une étude à 

part et maintenues durant tous les essais. La solution obtenue est caractérisée par 

sa concentration en fluorures et sa turbidité, due à la présence des précipités de 

CaF2. Les solutions ainsi préparées, sont immédiatement introduites dans la 

cellule EC/EF pour un traitement d’affinage. Les essais ont été menés en mode 

galvanostatique. Le chlorure de sodium a été utilisé comme électrolyte support 

sauf dans les cas des essais de l’étude de l’effet des anions, où des quantités de 

Na2SO4, NaNO3 ou NaH2PO4 ont été ajoutés à la solution. Les tests préliminaires 

effectués pour SO4
2− et H2PO4

−, montrent que le procédé  EC/EF s’arrête au bout 

de quelques minutes car le voltage augmente jusqu’à la limite du générateur (30 

V). Des quantités de NaCl de 29,25 mg/L sont alors ajoutées pour surmonter la 

passivation des anodes. Les échantillons étaient extraits périodiquement et 

immédiatement filtrés sur un filtre seringue 0,22 μm afin de mesurer la 

concentration des fluorures. L’évolution de la turbidité en fonction du temps a été 

réalisée sur des échantillons non filtrés dans le but de suivre la clarification par 

flottation. Tous les essais ont eu lieu à la température de 20 °C.  

 

3.2.2. Dispositif et procédure expérimentale du procédé combiné d’électrocoagu- 

lation-électroflottation (EC-EF)  

 

Le dispositif expérimental EC-EF est composé de deux cellules distinctes : 

une cellule d’électrocoagulation et une cellule d’électroflottation, opérant en mode 

discontinu (figure.3.2). 

 

  Cellule d’électrocoagulation 

 

La cellule EC est illustrée schématiquement par  la figure 3.2.a. Le réacteur 

électrochimique est fabriqué en verre avec les dimensions (15 cm x 13 cm x 12 

cm). L’ensemble des électrodes consiste en cinq cathodes en acier inoxydables 

intercalées par quatre anodes en aluminium et/ou en fer. L’ensemble des 

électrodes sont placées verticalement et plongées dans la solution aqueuse de 

1800 mL. La distance entre les électrodes est de 1 cm. Chaque électrode a les 

dimensions suivantes (10 cm x 15 cm).  La surface immergée de chaque électrode 
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est de 100 cm2. Les conditions sont choisies de façon à ce que la réaction 

anodique est la seule source de coagulants. 

 

 

 

Figure 3.2 : Schéma du dispositif expérimental du procédé EC-EF (a) cellule 

d’électrocoagulation (1: cellule électrolytique; 2: cathode; 3: anode; 4: 

ampèremètre; 5: générateur de courant 6: agitateur magnétique ) (b) et cellule 

d’électroflottation (1: cellule électrolytique; 2: cathode; 3: anode; 4: ampèremètre; 

5: générateur de courant).   

 

A cette fin, l’acier inoxydable est utilisé comme cathode. L’acier inoxydable 

est en effet, électrochimiquement inerte et ne se prête pas à la corrosion dans les 

conditions considérées. En outre, l’emploi de l’acier inoxydable dans l’étape EC, 

assure une certaine flottation primaire et a été prouvé meilleur, à cet effet, que le 

fer et l’aluminium [58]. Les électrodes sont connectées, en mode monopolaire, à 

une alimentation électrique. Le suivi du courant est assuré par un ampèremètre. 

L’homogénéisation de la solution est effectuée à l’aide d’un agitateur magnétique. 

 

 Cellule d’électroflottation 

 

La cellule EF est illustrée schématiquement par la figure 3.2.b. Elle est 

constituée des éléments suivants : un bac en plexiglas (14cm x 8cm x 42cm) et 

deux  électrodes (5cm x 13cm), placées horizontalement en bas de la cellule. La 

cathode est une plaque en acier inoxydable perforée (65 perforations, de 5 mm de 
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diamètre chacune). Ces perforations permettent le passage des bulles de gaz 

émanant de l’anode. Le choix est porté sur l’acier inoxydable comme matériau 

cathodique, pour son prix de revient relativement faible, sa stabilité 

électrochimique sur une large gamme de potentiels et sa stabilité chimique en 

présence d’une grande variété de réactifs. L’anode DSA  est en titane ruthénié; 

Ti/RuO2 (substrat en titane recouvert d’une couche d’oxyde de ruthénium,). Elle 

est dotée d’une stabilité et d’une activité électrocatalytique remarquables. Les 

anodes DSA ont été appliquées avec beaucoup de succès dans l’électrochimie 

environnementale en particulier dans l’électroflottation et l’électrochloration [12]. 

L’anode est placée horizontalement en bas, à 1 cm du fond de la cellule, tandis 

que la cathode est placée parallèlement au dessus, distante de 1cm. Un tel 

arrangement permettrait une dispersion plus ou moins uniforme des bulles au sein 

de la solution. Le point de prélèvement des échantillons est situé dans une 

position intermédiaire entre les électrodes et la surface supérieure de la solution à 

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

Deux effluents synthétiques ont été considérés. Effluents fluorés contenant 

du chrome (VI) et effluents fluorés contenant un tensioactif (SDS) et de 

l’ammonium.  

Dans le but de simuler l’effluent HF/acide chromique après précipitation à la 

chaux, différentes solutions ont été d’abord préparées, par dilution d’une solution 

mère HF (1N) dans de l’eau distillée, et ensuite réagies à la chaux. Des quantités 

bien déterminées en bichromate de potassium ont été aussi ajoutées.  Après une 

agitation rapide de 400 tr/min. pendant 1 min., le pH est ajusté à la valeur désirée , 

une agitation modérée de  200 tr/min. est maintenue pendant 30 min. La solution 

obtenue est caractérisée par des concentrations en fluorures, en Cr(VI) et une 

turbidité due aux précipités de CaF2. Les solutions ainsi préparées, sont 

immédiatement introduites dans la cellule EC pour un traitement d’affinage. Les 

essais de l’étape EC ont été menés en mode galvanostatique. Après un traitement 

EC de 90 min. la solution traitée est immédiatement transvasée à la cellule EF. 

Pour les essais de l’étape EF,  la valeur de l’intensité de courant était maintenue 

constante pendant tous les essais. L’évolution de la turbidité en fonction du temps 

a été mesurée sur des échantillons non filtrés et sans aucune décantation 

ultérieure. Les échantillons de boue produite ont été filtrés et lavés plusieurs fois à 

l’eau distillée ensuite séchés dans une étuve à 105°C pendant 24h. 
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De façon similaire, pour traiter les effluents fluorés contenant le tensioactif 

(SDS) et l’ammonium par le procédé EC-EF, la même procédure expérimentale a 

été adoptée en remplaçant l’addition de bichromate de potassium par l’addition de 

quantités bien déterminées de SDS et de sulfate  d’ammonium.   

 

3.3. Méthodes analytiques 

 

3.3.1. Mesure du pH et de la conductivité 

 

La conductivité et le pH de la solution ont été mesurés en utilisant un 

conductimètre EC 215 (HANNA Instruments) et un pH mètre (une sonde HI 1131 

et un ion-mètre HI 4222 HANNA) respectivement. Le pH-mètre est étalonné avec 

des solutions étalons de pH 4,00; 7,00 et 10,00. 

 

3.3.2. Mesure de fluorures 

 

La concentration des ions fluorures libres en solution est déterminée par la 

méthode ionométrique standard [114] en utilisant une électrode sélective des ions 

fluorures (une sonde combiné HI 4110 et un ion-mètre HI 4222 HANNA). Pour 

éviter toute interférence avec d’autres ions tels que (Al3+, Fe3+, Cu2+, Ca2+ ...) 

pendant la mesure, une solution tampon (Tafic) a été rajoutée aux échantillons et 

aux étalons avant la détermination de la concentration des ions fluorures. (La 

préparation du tampon Tafic est donnée en annexe). 

 

3.3.3.  Mesure de la DCO  
 

La DCO peut être utilisée comme un indicateur pour mesurer la 

concentration des tensioactifs tels que le SDS. La DCO est la quantité d’oxygène 

nécessaire à la dégradation par voie chimique des matières organiques et 

minérales. Elle s’exprime en mg d’O2 par litre de solution.  Sa détermination se fait 

par la méthode de reflux en système fermé, en présence de bichromate de 

potassium suivie d’un dosage par colorimétrie [81] (Le protocole est  donné en 

annexe). La colorimétrie a été réalisée grâce à un spectrophotomètre DR 2500 

(Hach) à la longueur d’onde 420 nm. Afin de pallier aux interférences dûes à la 
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présence des nitrites lors de l’utilisation des nitrates comme électrolyte support, 

des quantités d’acide sulfamique doivent être ajoutées aux échantillons.  

 

3.3.4. Mesure de la turbidité  

 

La  turbidité  est  l’effet  optique  qui  traduit  le  caractère  trouble  de  l’eau.  

Elle  est  dûe  à  la présence  de  diverses matières  en  suspension  finement  

divisées  telles  que  des  particules  de matières organiques ou minérales. La 

turbidité est mesurée à l’aide d’un turbidimètre (HI 98703) de marque HANNA 

Instruments. L’étalonnage est effectué à l’aide de solutions étalons de turbidités  

0,1 UTN, 15 UTN, 100 UTN et 750 UTN. 

 

3.3.5. Analyse du chrome (VI)  

 

Nous avons utilisé la méthode de spectrophotométrie d’adsorption 

moléculaire au 1,5 diphénylcarbazide [114]. La colorimétrie a été réalisée grâce à 

un spectrophotomètre DR 2500 (Hach) à la longueur d’onde λ = 540 nm. 

 

3.3.6. Analyse de l’ammonium 

 

La concentration des ions ammonium en solution est déterminée par la 

méthode ionométrique standard [114] en utilisant une électrode sélective des ions 

ammonium (une sonde HI 4101 et un ion-mètre HI 4222 HANNA).  

 

3.4. Caractérisation des boues 

 

3.4.1. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

 

L’analyse de spectroscopie infrarouge a été faite sur un spectromètre 

JASCO  FT/IR-4100 et en utilisant des pastilles en KBr (échantillon: KBr = 1:50). 

Les spectres ont été enregistrés dans la gamme 4000–400 cm−1. Le traitement 

des données a été réalisé avec le logiciel WinFIRST. 
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3.4.2. Microscopie électronique à balayage et micro-analyse élémentaire  

 

La microscopie électronique à balayage MEB environnementale 

(équipement de type JEOL 6360) combiné à l’EDX a été utilisé. Les photos du 

MEB sont prises à 20 kV à différentes magnitudes. 

 

3.4.3. Diffraction des rayons X 

 

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée à l’aide d’un 

réfractomètre de type Bruker AXS D4 Endeavor opérant avec une source de 

radiation à Cu Kα et filtré à un monochromateur graphique (λ= 1,5406 Å). 
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CHAPITRE 4 

TRAITEMENT DES EFFLUENTS FLUORÉS PAR UN PROCÉDÉ INTÉGRÉ 

D’ÉLETROCOAGULATION/ÉLETROFLOTTATION 

 

 

Un montage EC conventionnel comprend deux unités distinctes : l’une pour 

l’électrocoagulation et l’autre pour la séparation [14]. Dans la pratique, 

l’électrocoagulation suivie de la sédimentation est l’option la plus utilisée [8]. Le 

séparateur par décantation peut nécessiter une étape de filtration [8]. Ceci peut 

augmenter les coûts, l’espace et le temps du traitement. En raison des avantages 

de l’électroflottation par rapport à la sédimentation [97,116], l’électrocoagulation 

combinée à l’électroflottation (EC-EF) a été proposée comme alternative à l’EC-

sédimentation [60,56]. 

L’objectif de cette partie est la mise au point d’un procédé 

électrocoagulation/flottation (EC/EF), opérant en une seule étape, comme 

alternative aux post-traitements conventionnels. Nous avons choisi une 

configuration spéciale de la cellule EC qui permet d’associer l’électroflottation (EF) 

pour pallier aux insuffisances de séparation solide/liquide. Cette combinaison est 

réalisée en changeant la position des électrodes. L’étude s’est faite sur des 

solutions synthétiques. Deux indicateurs de pollution sont suivis : fluorures et 

turbidité. 

 

4.1. Effet de la nature des électrodes et de leur arrangement sur la clarification 

 

Il a été rapporté que le design du réacteur EC affecte certains paramètres 

tels que la formation des flocs, le taux d’élimination et les caractéristiques de 

flottation/sédimentation [58,117]. La majorité des études concernant le procédé 

EC étaient effectuées moyennant les classiques plaques verticales et équipé d’un 

système d’agitation [8], alors que l’électroflottation est réalisée en utilisant des 

électrodes horizontales [97,115,116]. Par ailleurs, certains chercheurs considèrent 

le procédé électrocoagulation comme un procédé électrocoagulation/ 

électroflottation (EC/EF) car ils prennent en compte l’efficacité de la flottation 

inhérente au procédé EC [56,115]. Toutefois, seulement 60% du total des flocs 

peut être éliminé par flottation par les bulles d’hydrogène [112]. Afin de tirer un 
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profit maximum de l’hydrogène formé pour une flottation plus efficace, deux 

facteurs doivent être considérés. D’abord, l’emploi d’un matériau adéquat tel que 

l’acier inoxydable. En second lieu, un arrangement approprié des électrodes 

incluant une position horizontale de la cathode et une position verticale des 

anodes. Il est prévu qu’un tel design intégré améliore considérablement 

l’attachement des bulles/flocs et leur montée vers la surface. Dans le but 

d’identifier l’arrangement des électrodes le plus approprié pour la clarification lors 

de l’application du procédé EC/EF, trois configurations ont été testées : cellule1, 

cellule2 et cellule3. La cellule1 est représentée dans la (figure 3.1). La cellule2 est 

une cellule EF (figure 3.2.b) munie d’une cathode en acier inoxydable en bas et 

une anode perforée en aluminium en haut. La cellule3 a la même configuration 

que la cellule1 sauf que la cathode en acier inoxydable est remplacée par une 

cathode en aluminium. Le tableau 5.1 indique clairement que la meilleure 

clarification est réalisée par cellule1 avec 85% d’élimination de turbidité, ce qui 

correspond à une turbidité finale de 3,09 UTN, alors qu’avec la cellule 2, le taux 

d’élimination de turbidité est seulement de 60% correspondant à une turbidité 

finale de 8,08 UTN qui est supérieure à la limite de décharge (5 UTN) [14].  

 

Tableau 4.1 : Effet de la configuration des différentes cellules sur 

l’élimination des fluorures, la clarification et le pH final.  [NaCl]=2g/L; I=640 mA.  

 

Design 

du 

réacteur  

Concentration en 

Fluorures (mg/L) 

Turbidité (UTN) pH 

Initial 

 

Final Initial Final Initial Final 

Cellule 1 42 4,61 

 

20,4 3,09 7 9,41 

Cellule 2 42 6,12 20,3 8,08 7 9,53 

Cellule 3 42 5,32 21,05 125 7 9,68 

 

Avec la cellule 3, aucune clarification n’est obtenue et la turbidité finale est 

beaucoup plus élevée que la valeur initiale.  Il est bien établi que l’efficacité de 

clarification est fortement dépendante de la taille des bulles formées. Une flottation 

efficace est obtenue par des bulles fines. Ceci est dû au fait que les bulles les plus 
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fines donnent des aires de surface plus importantes pour l’attachement des 

particules. Par ailleurs, la taille des bulles d’hydrogène est influencée par les 

conditions de surface de la cathode [11]. La surface polie de la plaque d’acier 

inoxydable de la cellule1 donne des bulles plus fines ce qui entraîne une 

élimination de turbidité plus élevée. Tandis que, la détérioration de la clarification 

de la cellule3 est due à la surface rugueuse de la cathode en aluminium qui 

conduit à une augmentation significative dans la taille des bulles d’hydrogène 

[95,96,118]. Par conséquent, toutes les expériences ultérieures seront  réalisées 

avec la cellule1.  

 

4.2. Effet du temps de traitement par EC/EF 

 

La figure 4.1 montre la cinétique de l’abattement des fluorures et de la 

turbidité dans la même cellule EC/EF. Après 60 min. de traitement, la 

concentration en fluorures est de 12,61 mg/L. Cette concentration est ramenée à 

4,61 mg/l après 90 min. d’électrolyse. 

Les résultats obtenus montrent une élimination suffisante de la turbidité qui 

baisse jusqu’à 3,09 UTN après 90 min de traitement. Cette valeur de turbidité 

finale est au-dessous des normes environnementales (5 UTN) [119,120]. Une 

clarification importante est alors atteinte. Par conséquent, aucun post-traitement 

de séparation tel que la filtration n’est nécessaire pour la solution traitée. La 

turbidité de la solution initiale est dûe à la présence de fines particules colloïdales 

de CaF2. Les coagulants formés déstabilisent les colloïdes ce qui provoque la 

formation de flocs. Les flocs ainsi formés sont alors soulevés vers la surface par 

les bulles d’hydrogène formées selon la réaction (Éq.2.10), ce qui entraine une 

clarification de la solution. L’augmentation de pH a été aussi observée. En effet, le 

pH passe de la valeur 7 à 9,41 à la fin du traitement. Cette augmentation du pH 

est dûe à la formation à la cathode d’ions hydroxydes provenant de la réaction de 

réduction des molécules d’eau (Éq.2.10). 
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Figure 4.1 : Évolution des fluorures, de la turbidité et du pH en fonction du temps. 

pH0=7; [NaCl]=2g/L; I=640 mA; [F−]0=42 mg/L; turbidité initiale=20± 2 UTN 

 

4.3. Effet de l’intensité de courant 

 

Afin d’évaluer l’effet de l’intensité de courant sur le procédé EC/EF, des 

tests ont été effectués en appliquant les intensités suivantes : 320, 480, 640 et 

800 mA. Les résultats sont montrés dans les figures 4.2.a et 4.2.b.  

Les résultats de la figure 4.2.a indiquent que l’augmentation de l’intensité 

de courant conduit à une augmentation de la vitesse d’élimination ainsi qu’à une 

baisse de la concentration finale des fluorures. En appliquant une intensité de 320 

mA, la concentration finale des fluorures est de 12,35 mg/L alors qu’elle est de 

1,75 mg/L pour une intensité de 800 mA. Dans tous les cas, près de 60 min de 

traitement sont suffisantes pour ramener la concentration des fluorures en 

dessous de la norme. Une intensité de courant plus élevée génère des quantités 

de coagulants importantes, ce qui améliore l’élimination des polluants. A l’opposée 

des fluorures, aucun effet de l’intensité de courant sur la variation de la turbidité,  
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Figure  4.2 : Effet de l’intensité de courant sur l’élimination des fluorures (a) et de 

la turbidité (b).  pH0=7; [NaCl]=2g/L; [F−]0=42 mg/L; turbidité initiale= 20± 2 UTN.  

a 
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n’a été observé. Cependant, on peut observer (figure 4.2.b) que la turbidité finale 

reste inférieure à la valeur 5 UTN sur toute la gamme des courants étudiés.  

La figure 4.2.b montre que, pour la valeur 800 mA, on remarque une 

augmentation de la turbidité avant qu’elle chute vers des valeurs plus basses. Ce 

phénomène peut être expliqué par une turbidité, additionnelle à celle de  CaF2, 

plus importante due à la production supplémentaire de flocs Al(OH)3 à la valeur 

d’intensité indiquée.  

 

4.4. Effet du pH initial 

 

L’effet du pH initial a été étudié dans la gamme de 3 à 11. Les résultats 

sont illustrés dans les figures 4.3.a et 4.3.b. De la figure 4.3.a, on peut observer 

que le pH initial a un effet significatif sur l’élimination des fluorures. En effet, la 

concentration finale en fluorures augmente quand le pH initial augmente. Il 

convient de signaler que pour toutes les valeurs de pH étudiées, les 

concentrations finales en fluorures sont au-dessous des limites de décharge.  Les 

valeurs des concentrations résiduelles les plus élevées sont enregistrées pour les 

pH basiques 9 et 11. Ceci est dû à la formation d’espèces anioniques solubles 

telles que Al(OH)4
− qui n’est pas favorable à l’élimination des fluorures [84]. Les 

meilleurs résultats sont notés pour les pH acides notamment le pH initial 3. La 

concentration finale correspondante est de 2,74 mg/L. Ce résultat est en bon 

accord avec ceux trouvés par des travaux précédents. Ainsi, Shen et al. [60] et 

Zuo et al. [112] ont trouvé un optimum de pH initial égal à 3. Cependant, Mameri 

et al. [86] et Bennajah [84] suggèrent une valeur située autour de 5 comme pH 

optimal. Une  explication de l’effet positif du milieu acide est donnée par Zuo et al. 

[112], selon laquelle, l’élimination des fluorures peut être considérée comme un 

échange ionique de F
−
 avec OH

−
 sur Al(OH)3 (Éq.2.24). Quand la concentration 

des OH− diminue, l’équilibre de cet échange se déplace vers la droite.  

Dans la pratique, la défluoruration des eaux potables n’est pas 

recommandée en milieu acide car elle exige un ajustement de pH et donc un 

prétraitement supplémentaire [84]. En revanche, cela peut être bénéfique pour les 

effluents acides riches en fluorures car la limitation de l’ajout de la chaux durant la 

neutralisation à pH 3 entraîne une réduction des coûts avec une meilleure 



82 

 

 

 

efficacité. En raison de l’augmentation du pH dans le système EC/EF, aucun ajout 

excessif de la chaux n’est nécessaire pour l’ajustement du pH de neutralisation.  

Comme le montre la figure 4.3.b, l’effet du pH initial sur l’élimination de la 

turbidité ne semble pas avoir une tendance claire. Cependant, on peut noter, pour 

des valeurs basiques, que la cinétique d’élimination de la turbidité est plus lente et 

les turbidités initiales sont d’autant plus élevées que le pH est élevé.  Toutes les 

valeurs de pH conduisent à la clarification de la solution, avec des turbidités 

finales en dessous des normes de décharge.  

 

4.5. Effet  de la nature des anions  

 

Dans le but d’étudier l’effet des anions sur l’efficacité du procédé EC/EF, 

des expériences ont été effectuées avec NaCl, NaNO3, Na2SO4 et NaH2PO4 à la 

même concentration de 0,05mol/L. La figure 4.4.a montre que la concentration 

finale des fluorures est liée au type de l’anion. Il apparait que l’élimination des 

fluorures est réduite quand un anion autre que les chlorures est utilisé. Les valeurs 

des concentrations finales des fluorures sont 4,39 ; 7,16 ; 12,86 et 20,8 mg/L pour 

Cl−, NO3
−

, SO4
2− et H2PO4

− respectivement. La présence des nitrates donne une 

moindre efficacité, alors que la présence des sulfates ou des 

dihydrogénophosphates affecte négativement l’élimination des fluorures.  

De la figure 4.4.b, on peut noter que, pour tous les anions, les turbidités 

convergent vers des valeurs inférieures à la limite de décharge, à l’exception de  

H2PO4
−  où la turbidité finale est de 12 UTN. Hu et al. [14] ont trouvé que l’anion 

H2PO4
− affecte défavorablement l’élimination des fluorures et de CaF2 dans le 

procédé  EC-EF.  

 

4.6. Effet  de la concentration des chlorures 

 

L’effet de la concentration de NaCl sur l’efficacité du procédé EC/EF a été 

étudié pour plusieurs concentrations. De la figure 4.5.a, on peut distinguer l’effet 

relativement faible de la concentration en chlorures sur l’élimination des fluorures 

en dépit de la large gamme de concentrations de NaCl étudiée. En effet, les 

concentrations finales en fluorure sont de 5,31; 5,03; 4,39 et 5,79 mg/L pour  les 

solutions 0,005; 0,01; 0,05 et 0,1 mol/L en chlorures respectivement. Toutefois, le  
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Figure  4.3 : Effet du pH initial sur l’élimination des fluorures (a) et de la turbidité 

(b). I=640 mA; [NaCl]=2g/L; [F−]0=42 mg/L;  
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Figure 4.4 : Effet de la nature de l’anion sur l’élimination des fluorures (a) et de la 

turbidité (b).  [F−]0 =42 mg/L; I=640 mA; [anion]=0,05 M; pH0=7. 
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meilleur résultat est obtenu pour la valeur de 0,05 mol/L. Une tendance identique 

est trouvée par plusieurs travaux sur l’électrocoagulation utilisant des électrodes 

en aluminium [119]. 

La figure 4.5.b illustre la variation de la turbidité en fonction du temps en 

présence de diverses concentrations molaires de NaCl. Les différents niveaux de 

sel ne semblent pas exercer un effet clair sur la turbidité. Cependant, et pour 

toutes les valeurs considérées, des turbidités finales basses ont été obtenues. 

 

4.7. Effet  de la concentration initiale des fluorures et de la turbidité initiale 

 

Une série d’expériences a été réalisée en faisant varier les concentrations 

et les turbidités initiales. La figure 4.6.a montre la variation de la concentration 

réduite (C/C0) des fluorures en fonction du temps pour diverses concentrations 

initiales. Les résultats montrent que la diminution de la concentration initiale en 

fluorures entraîne des concentrations réduites plus faibles. En effet, lorsque les 

concentrations initiales en fluorures sont 55,06; 46,79; 42,29 et 25,72 mg/L, les 

concentrations réduites sont 0,38; 0,27; 0,11 et 0,09 respectivement. Les essais 

ont eu lieu à la même intensité et delà, la même quantité de coagulant est 

générée. La chute en élimination de fluorures est dûe à la quantité insuffisante 

d’hydroxyde d’aluminium nécessaire à la coagulation de l’excès des polluants aux 

concentrations les plus élevées.  

La figure 4.6.b représente la variation de la turbidité réduite (T/T0) en 

fonction du temps pour différentes turbidités initiales. Les résultats montrent que la 

diminution de la turbidité initiale entraîne des turbidités réduites plus basses. Les 

turbidités initiales 65,5; 39, 30,1 et 20,4 UTN donnent respectivement des 

turbidités réduites de 0,39; 0,17; 0,17 et 0,136. Il est clair que l’efficacité de 

clarification devient moins importante pour les solutions les plus troubles.  

 

Dans cette partie, le procédé EC/EF a été testé comme alternative aux 

techniques de traitement d’affinage classiques des effluents fluorés après la 

précipitation. Un arrangement adéquat des électrodes permet de mettre en œuvre 

électrocoagulation et électroflottation en une seule étape. La réduction simultanée 

de fluorures et de turbidité est ainsi réalisée.  
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Figure 4.5 : Effet de la  concentration de NaCl sur l’élimination  des fluorures (a) et 

de la turbidité (b). I=640 mA; pH0=7; [F−]0=42 mg/L; Turbidité initiale= 20± 2 UTN. 
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Le procédé a été effectué sans agitation mécanique, sans recours aux 

tensioactifs collecteurs et peut fonctionner sans injection d’air. En plus, aucune 

décantation ultérieure ou filtration ne sont nécessaires pour ramener l’effluent aux 

normes environnementales. A partir de l’étude des paramètres, les conclusions 

suivantes peuvent être tirées : 

 Une clarification insuffisante est obtenue avec des configurations utilisant 

une anode horizontale ou une cathode en aluminium respectivement.  

 L’augmentation du courant entraîne une augmentation de la vitesse 

d’élimination des fluorures et la diminution de la concentration finale mais 

aucun effet clair du courant n’a été noté sur la turbidité.  

 La défluoruration est fortement dépendante du pH. Augmenter le pH de 3 à 

11 entraine une augmentation de la concentration résiduelle en fluorures.  

Les pH acides s’avèrent appropriés pour l’élimination des fluorures. 

Travailler à pH 3 permet une meilleure élimination des fluorures et de 

turbidité avec un ajout moindre de la chaux. Aucune tendance n’a été 

relevée pour l’effet du pH initial sur la turbidité.  

 Une meilleure élimination est obtenue avec les chlorures. Les nitrates ont 

un moindre effet, tandis que les sulfates et les dihydrogénophosphates sont 

désavantageux pour l’élimination des fluorures. En plus, à l’exception des 

dihydrogénophosphates, tous les anions donnent des turbidités finales 

acceptables.  

 L’effet de la concentration de chlorures sur la défluoruration s’avère 

relativement faible. Un optimum est obtenu à 0,05 mol/L. Par ailleurs, la 

variation de la turbidité  semble inaffectée par la concentration en NaCl.  

 Plus basses sont les valeurs de la concentration en fluorures et la turbidité, 

meilleures sont leurs efficacités d’élimination respectives.  

 

 

 



89 

 

 

 

CHAPITRE 5 

ÉLIMINATION SIMULTANÉE DES FLUORURES ET DU CHROME (VI) PAR 

ÉLECTROCOAGULATION-ÉLECTROFLOTTATION 

 

 

Dans le cas du process de décapage des wafers par la méthode de Secco 

et Yang, des  formulations à base d’HF/acide chromique sont utilisées [121-123]. 

L’effluent issu de ce process est assez chargé d’ions toxiques tels que les 

fluorures et surtout le chrome hexavalant [16]. Après le prétraitement des rejets 

fluorés acides par précipitation, les concentrations de ces polluants dans l’effluent 

restent en dessus des normes. Un traitement ultérieur est alors requis. 

Généralement, la coagulation par des sels d’aluminium et de fer est associée 

comme traitement d’affinage. Les sels d’aluminium sont capables, à la fois, de 

réduire l’excès de fluorure résiduel et de déstabiliser les particules colloïdales de 

CaF2. Tandis que les ions ferreux agissent en réducteurs pour convertir le Cr(VI) 

en Cr3+ espèce moins toxique et moins soluble. Par la suite, ce dernier est 

précipité sous forme de Cr(OH)3 [124]. La consommation d’une grande quantité de 

réactifs et le grand volume des boues obtenues constituent des contraintes pour le 

procédé de coagulation [42]. L’électrocoagulation (EC) a été utilisée avec succès 

comme alternative à la coagulation chimique pour le traitement d’une grande 

variété d’eaux résiduaires [14-16]. Le traitement par EC des fluorures et du Cr(VI), 

de manière séparée, a été abondamment examiné [14-16,125,126]. Cependant, 

aucune étude n’a exploré leur élimination simultanée par EC moyennant les 

anodes Al, Fe ou encore une anode hybride Fe-Al. En outre, la plupart des études 

ultérieures ayant trait aux électrodes hybrides font appel à l’aluminium ou le fer 

comme cathodes. Toutefois, l’attaque par l’alcalinité du milieu entraîne une 

dissolution additionnelle de la cathode Al ou Fe [119]. En conséquence, l’emploi 

des électrodes inertes telles que l’acier inoxydable se montre comme un bon choix 

[58, 127].   

Dans cette partie, l’efficacité d’une anode hybride, composée de plaques 

d’aluminium et de fer, dans un procédé combiné EC-EF est examinée pour le 

traitement d’effluent acide synthétique prétraité. Ces solutions sont chargées en 

fluorures et en Cr(VI) et caractérisées par une certaine turbidité. 
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5.1. Effet du temps de traitement par EC-EF  

 

La figure 5.1 montre la variation des fluorures, du Cr(VI) et de la turbidité 

ainsi que le pH de la solution durant le traitement combiné EC-EF. Ainsi, une nette 

diminution du Cr(VI) est enregistrée durant l’étape EC qui passe de 50 à 0,039 

mg/L pour un traitement de 90 min. La concentration du Cr(VI) reste pratiquement 

la même durant le traitement EF. En effet, la concentration passe de 0,039 à 

0,029 mg/L sur une période de 90 min. Parallèlement, la concentration des 

fluorures décroit de 42 à 8,9 mg/L durant l’étape EC. Tandis qu’une légère baisse 

est notée pendant l’étape EF. 

 

Figure  5.1 : Évolution du Cr (VI) et des fluorures, de la turbidité et du pH en 

fonction du temps au cours du traitement EC-EF. [Cr(VI]0=50 mg/L; [F−]0=42 mg/L; 

turbidité initiale= 25±2 UTN; pH0=3, [NaCl]=0,025M; IEC=500mA, tEC =90min; 

IEF=150mA; tEF =90 min; anode, 2Al-2Fe.   

 

La figure 5.1 montre aussi une augmentation nette de la turbidité durant 

l’étape EC. Ceci est dû à la formation de flocs de coagulants. La turbidité 

augmente de la valeur initiale de 25 UTN vers une valeur finale de 93,2 UTN. 

Alors que dans l’étape EF, la turbidité chute vers une valeur basse de 3,89 UTN 

provoquant une clarification de la solution traitée. Par le biais des fines bulles de 
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gaz dégagés au niveau de la cellule EF, la boue formée dans la cellule EC est 

soulevée à la surface, d’où sa séparation nette de la solution traitée. Cette valeur 

est en-dessous du seuil environnemental de décharge (5 UTN) [119]. Par ailleurs, 

on peut aussi observer une augmentation du pH de la valeur initiale de 3 vers 

9,61. 

 

5.2. Effet de la nature du matériau anodique    

 

Pour étudier l’effet de la nature du matériau anodique, différentes 

configurations ont été envisagées, en variant le nombre des plaques Al ou Fe du 

réacteur EC : deux configurations d’anodes pures : 4Al, 4Fe et trois configurations 

d’anodes hybrides, 3Al-1Fe, 2Al-2Fe, 3Fe-1Al, alors que les cinq plaques d’acier 

inoxydable composant la cathode ne changent pas.  

 

Tableau 5.1 : Comparaison entre les différents matériaux anodiques dans le 

procédé EC-EF. [F−]0=42 mg/L; [Cr(VI)]0=50mg/L; turbidité initiale=25±2UTN; 

pH0=3, [NaCl]=0,025M, IEC=500mA, tEC =90min; IEF=150mA; tEF=90 min   

 

 Étape EC  Étape EF  

Anode [F−] 

finale 

(mg/L)  

[Cr6+] 

finale 

(mg/L) 

pHf TEC 

finale 

(UTN) 

[F−] 

finale 

(mg/L) 

 

[Cr6+] 

finale 

(mg/L) 

 

pHf 

 
 
 
 

TEF 

finale 

(UTN) 

 

4Al 5,46 31,4 8,13 43,5 5,12 31,66 8,25 2,87 

3Al-1Fe 7,49 3,65 8,9 93,2 7,02 3,46 8,83 3,67 

2Fe-2Al 8,9 0,039 9,61 93,6 8,66 0,029 9,43 3,89 

3Fe-1Al 13,64 0,027 9,58 81,9 13,58 0,008 9,43 4,35 

4Fe 18,17 0,008 10,5 79,1 18,13 0,0036 10,2 8,77 

 

Les résultats des tests EC-EF sont portés sur le tableau.5.1. On peut noter 

que l’efficacité du traitement dépend grandement de la nature de plaques 

constituant les anodes. En utilisant des plaques Al seules (4Al), les fluorures 

finaux sont seulement de 5,46 mg/L. La substitution par une, deux ou trois plaques 
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de fer conduit à une hausse de la concentration finale des fluorures. Les valeurs 

correspondantes sont : 7,49; 8,9 et 13,64 mg/L respectivement. Tandis que 

l’emploi des plaques entièrement en fer donne la valeur la plus élevée de 18,17 

mg/L. Par conséquent, plus forte est la présence des composés d’aluminium, plus 

élevée est l’élimination des fluorures. De nombreuses études ont montré que 

l’aluminium donne une efficacité de défluoruration supérieure à celle du fer [16].  

L’effet de la nature de l’anode est plus marquant dans le cas de 

l’élimination du Cr(VI). En utilisant seules les plaques de fer comme anode (4Fe), 

on obtient une élimination quasi complète de Cr(VI) et la valeur du Cr(VI) résiduel 

est seulement de 0,008mg/L. La substitution par une, deux ou trois plaques 

d’aluminium donne lieu à une augmentation du Cr(VI) résiduel et les valeurs 

correspondantes sont 0,027; 0,039 et 3,65 mg/L respectivement. Tandis qu’avec 

des plaques l’aluminium seules, la valeur la plus haute de 31,4 mg/L est obtenue.  

En plus, en augmentant le nombre de plaques de fer la cinétique d’abattement de 

Cr(VI) devient plus rapide. Par conséquent, plus forte est la présence des 

composés de fer plus élevée est l’élimination de Cr(VI). Ces résultats sont en 

bonne adéquation avec ceux obtenus par Mouedhen et al. [126] et Aber et al. 

[128] qui rapportent que le fer est très efficace pour l’élimination de Cr(VI) par EC, 

alors qu’avec l’aluminium, des résultats moins satisfaisants sont obtenus.  

En dépit de la littérature abondante relative à l’efficacité du traitement de 

Cr(VI) par EC, les mécanismes détaillés du procédé ne sont pas entièrement 

éclaircis [126,132]. Dans le cas de l’élimination du Cr(VI) par EC, quatre 

principaux mécanismes peuvent être considérés:  

(i) Réduction chimique au sein de la solution par les Fe2+ 

électrochimiquement générés [130].  Les principales réactions sont :  

 

À  l’anode: Fe → Fe
2+

  +  2e
−
       (E

0
 = 0,440 V/ESH)                                      

  

(5.1) 

 

L’ion ferreux Fe2+ généré par électrodissolution de l’anode de fer peut 

réduire Cr(VI) en Cr(III) dans les conditions alcalines. L’ion lui même est oxydé en 

(Fe3+), selon les réactions:  

 

CrO4
2− + 3Fe2+  + 4H2O → 3 Fe3+  + Cr3+ + 8OH−                  

  

(5.2) 
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Ou 

 

CrO4
2− + 3Fe2+ + 4H2O + 4OH− → 3 Fe(OH)3 + Cr(OH)3        

  

(5.3) 

 

Les ions Fe2+ ions peuvent aussi réduire Cr2O7 
2− dans les conditions 

acides selon la réaction suivante: 

 

Cr2O7 
2− + 6 Fe2+ + 14H+→ 2 Cr3+ + 6 Fe3+  + 7 H2O                   

  

(5.4) 

 

Les cations Cr(III) issus des (Éqs.5.2-5.4) sont par la suite précipités en 

Cr(OH)3 par les  ions OH− formés à la cathode (Éq.2.10).  

 

Cr3+ +3OH−→ Cr(OH)3(s)                        Ks= 6,7. 10-31                                       

  

(5.5) 

 

(ii) Adsorption sur l’hydroxyde d’aluminium (et éventuellement Fe(OH)3) par 

voie physique [117]. Les ions chromates (CrO4
2−), négativement chargés, peuvent 

s’adsorber sur les précipités d’hydroxyde métallique positivement chargés [126]. 

(iii) Réduction directe sur la surface de la cathode [42], la réaction 

correspondante est: 

 

Cr2O7
2− + 7 H2O + 6e− → 2Cr3+ + 14OH−        (E0 = 1,33 V/ESH)                      

  

(5.6) 

 

Cette réaction est limitée par la réduction des molécules de l’eau. Le 

potentiel rédox correspondant à cette dernière (Éq.2.10) est estimé de (E0=-0,828 

V/ESH). Par conséquent, la réaction cathodique concomitante est thermodyna- 

miquement plus favorable. 

(iv) Réduction de Cr(VI) sur la surface de l’anode par le fer zéro-valant (Fe0) 

qui a lieu comme suit: 

  

Fe + Cr(VI) → Fe(III) + Cr(III)     

                                            

  

(5.7) 

Il s’agit d’une réaction chimique indépendante du courant électrique dans la 

cellule. En outre, sa cinétique est limitée par différents processus, principalement; 
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adsorption de Cr(VI) sur la surface du métal, transfert d’électron et transport de 

masse [130].   

Il s’en suit, et d’après les résultats du tableau.5.1, que l’élimination du 

Cr(VI) par l’anode hybride est la synergie des quatre mécanismes susmentionnés. 

Cependant, la grande dépendance de l’abattement du nombre de plaques de fer 

laisse suggérer que les mécanismes prédominants sont le premier et le quatrième 

c.à.d. par les Fe2+ électrochimiquement générés ou par réduction par le fer zéro-

valant respectivement. Ceci est en bon accord avec les résultats obtenus par 

Heidman et al. [129]. 

Par ailleurs, on peut aussi observer qu’avec les plaques 4Al, une 

augmentation du pH de la valeur initiale de 3 vers 8,13 a lieu. On peut aisément 

remarque que le pH final augmente avec le nombre de plaques de fer dans 

l’anode. Le pH final atteint la valeur de 10,54 avec l’anode 4Fe. En effet, d’après 

les travaux précédents, l’augmentation du pH est plus importante dans le cas de 

l’EC-Fe que dans le cas de  l’EC-Al [131]. Il nous est encore possible de constater 

que les concentrations finales des fluorures et du Cr(VI) n’enregistrent qu’un léger 

changement durant l’étape EF. L’élimination la plus importante est, donc, réalisée 

dans l’étape EC. Par conséquent, l’étude qui va suivre concernant l’élimination 

des fluorures et du Cr(VI) est uniquement focalisée sur l’étape EC.  

Le tableau.5.1 montre aussi que la clarification est aussi tributaire du 

matériau anodique. Elle est d’autant plus importante que les plaques d’aluminium 

sont nombreuses. Pour l’anode 4 Al, la turbidité résiduelle est de 2,87 UTN, alors 

que les anodes 2, 3, 4 enregistrent des valeurs de 3,67; 3,89 et 4,35 UTN 

respectivement. Toutes ces valeurs sont en-dessous du seuil environnemental de 

décharge (5 UTN) [119,132]. Avec l’anode en fer (4 Fe), on note, en revanche, 

une turbidité finale de 8,77 UTN. De nombreuses études ont montré que EC-Al 

donne une meilleure clarification que EC-Fe. Chen et al. [132] ont trouvé que 

l’effluent traité par des électrodes en aluminium est très clair et stable, alors que 

celui traité avec des électrodes en fer devient trouble en raison de la présence des 

espèces de fer. Gao et al. [125] ont trouvé que l’introduction de plaques 

d’aluminium dans une cellule EC-Fe améliore la flottabilité dans la cellule EF 

combinée. Selon ces auteurs, une séparation insuffisante avec le procédé EC-EF 

a été observée quand les anodes fer ont été utilisées, dûe à la présence des 

oxy/hydroxydes de fer. En raison de leur densité plus élevée et leur affinité 
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relativement faible envers les bulles de gaz, les flocs d’oxy/hydroxyde de fer sont 

plus difficiles à flotter et à séparer. En somme, et sur la base des résultats 

obtenus, on peut dire que l’anode hybride 2Al-2Fe donne les meilleurs résultats. 

Ainsi, dans la suite de ce chapitre, le choix a été fait sur cette anode pour l’étude 

des effets des paramètres opératoires. 

 

5.3. Caractérisation de la boue produite 

 

La boue produite à partir de l’anode hybride a été caractérisée ainsi que 

celles des anodes conventionnelles à un seul matériau (aluminium et fer). Les 

boues produites par le procédé EC-EF étaient analysées en absence (test à 

blanc) et en présence des polluants pour identifier les changements après 

interaction des polluants avec les coagulants produits.  

 

5.3.1. Caractérisation par spectroscopie IRTF  

 

Les spectres IRTF révèlent des changements significatifs suite à 

l’interaction des coagulants avec les contaminants. Ils montrent aussi la formation 

de nouvelles espèces sur la surface des coagulants. La figure 5.2.a montre le 

spectre IRTF de la boue correspondant à l’anode de l’aluminium (4Al) en absence 

(1) et en présence (2) de polluants. À partir de la courbe (2), l’apparition du pic à 

541,89 cm–1 est attribuée à la flexion Cr-O qui est caractéristique de la bande de la 

chromine (Cr2O3) [133]. Il a été rapporté par plusieurs auteurs que Cr(VI) est réduit  

en chrome trivalent qui peut être soit sous la forme de Cr2O3(s) ou la forme 

Cr(OH)3(s) [134]. La présence de Cr2O3 peut aussi provenir de la déhydratation de 

Cr(OH)3 pendant le chauffage des échantillons. La décomposition thermique peut 

être décrite comme suit: 

 

2 Cr(OH)3  →  Cr2O3+ 3 H2O                                          

  

(5.8) 
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.  

 

Figure  5.2: Spectres IRTF des boues formées dans EC-EF, (1) en absence de 

polluants, (2) en présence de polluants, pour (a) 4Al, (b) 4Fe et (c) 2Al-2Fe. 
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En outre, la présence de Cr2O3 indique qu’avec les anodes en aluminium, 

la réduction électrochimique sur la cathode ainsi que l’adsorption des espèces de 

Cr(VI) sur les flocs de Al(OH)3 sont tous deux les mécanismes responsables de 

l’élimination Cr(VI). Cependant, la contribution de chaque mécanisme n’a pu être 

quantifiée. La disparition des pics  à 788,74 et 678,82 cm–1, correspondant aux 

modes de l’élongation et de la flexion de  Al-O, indiquent qu’ils sont affectés par 

l’interaction du fluorure avec le coagulant d’aluminium. En plus, la disparition de la 

bande de Al-OH à de 1129,11 cm–1 est dûe l’adsorption de fluorure. Il a été déduit 

que le groupement hydroxyle de Al-OH avec la vibration de flexion à 1129,11 cm−1 

a réagi avec les ions fluorures dans le processus d’adsorption [135]. La disparition 

du pic à 1526,4 cm–1 a été aussi observée [136]. Ce pic correspond aussi aux 

modes d’allongement et de flexion de Al–O. Après l’adsorption du fluorure, cette 

bande disparaît. Ceci peut être dû à la substitution par les fluorures des 

groupements hydroxyle sur les précipités Al(OH)3 [137]. 

La figure 5.2.b montre le spectre IRTF de la boue correspondant à l’anode 

du fer (4Fe) en absence (1) et en présence (2) de polluants. À partir de la courbe 

(2), on peut noter l’apparition d’un pic à 535,14 cm–1 qui est attribué à la flexion de 

Cr-O, ce qui indique la présence de Cr2O3 [138]. Alors que l’apparition du pic à  

897,70 cm–1 qui est caractéristique de l’anion chromate (CrO4
2−), indique que 

l’adsorption des espèces  Cr(VI) sur le coagulant a lieu.  

La figure 5.2.c montre le spectre IRTF de la boue correspondant à l’anode 

hybride 2Al-2Fe en absence (1) et en présence (2) de polluants. À partir de la 

courbe (2), la bande à 831,16 cm–1 est attribuée à la déformation Al-Fe-OH, dûe à 

la présence des coagulants du fer et de l’aluminium à la fois [138]. En plus, la 

disparition de la bande à 544,79 cm–1 indique que les modes de flexion et 

d’allongement de M–O sont affectés par l’adsorption du fluorure [139]. L’apparition 

du pic à 573,31 cm
–1 

suggère que des interactions ont eu lieu dans le processus 

d’adsorption du fluorure par les coagulants [140]. Le pic avec le nombre d’onde 

607,46cm–1 correspond à la flexion de liaison Al–F [141], ce qui confirme que le 

fluorure est lié avec les complexes d’hydroxyde d’aluminium [136,141]. Le 

déplacement observé avec une baisse d’intensité à 1112,72 cm–1 révèle une 

implication du groupement hydroxyle dans la vibration de flexion lors de 

l’interaction avec le fluorure dûe à l’adsorption du fluorure [142]. Par ailleurs, 

l’apparition du pic à 537,31 cm–1 qui est imputée à la flexion Cr-O indique la 
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formation de Cr2O3 sur la surface de coagulant [133]. En outre, deux nouveaux 

pics qui émergent à 656,28 cm–1 et 636,08 cm–1 sont des bandes caractéristiques 

de Cr2O3, alors que, l’apparition du pic à 1095,36 cm–1 est attribuée aux  vibrations 

de Cr-OH [143]. L’apparition du pic à 883,23 cm–1 est caractéristique de l’anion 

chromate (CrO4
2−), ce qui montre l’adsorption des espèces de Cr(VI) sur la surface 

du coagulant. On note aussi l’apparition du pic à 1522,52 cm–1 qui correspond à 

l’espèce mixte (Fe,Cr)(OH)3. Le composé (Cr, Fe)(OH)3 est considéré comme un 

produit de la co-précipitation de Cr(III) et Fe(III) [130, 143].  

  

5.3.2. Caractérisation DRX 

 

Afin de déceler les changements minéralogiques dans la boue produite 

suite au traitement EC-EF, l’analyse DRX a été faite en absence et en présence 

des polluants. Les résultats DRX révèlent des changements significatifs suite à 

l’interaction des coagulants avec les polluants et montrent aussi la formation de 

nouveaux composés.  

La figure 5.3.a montre les spectres DRX des boues formées correspondant 

à l’anode d’aluminium (4Al) en absence (1) et en présence (2) des polluants. À 

partir de la courbe (2), on peut noter l’apparition de quatre pics intenses à 2θ = 

28°, 47°,56°  et 69° correspondent à CaF2 (JCPDS N°.: 65-0535) ce qui démontre 

l’effet coagulant des ions Al3+ électrochimiquement générés envers la matière 

colloïdale et en suspension dans la solution initiale. Un autre nouveau pic a été 

observé à 2θ = 54,9° qui est attribué à la chromine (Cr2O3(s)) (JCPDS N°.: 03-

1124). Ce dernier provient, fort probablement, de la réduction cathodique des 

espèces Cr(VI). Ceci corrobore les résultats obtenus par la caractérisation IRTF 

(Paragraphe 5.3.1). D’autres pics correspondant aux complexes de fluorure 

d’aluminium sont aussi détectés à 2θ =15,5°; 30°; 31,5° et 48°. Ces pics sont 

identifiés comme appartenant à l’hydroxyde de fluorure d’aluminium [144].  
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Figure  5.3 : Spectres DRX des boues formées dans EC-EF, en absence (1), en 

présence (2) des polluants, pour (a) 4Al, (b) 4Fe et (c) 2Al-2Fe. 

 



100 

 

 

 

La figure 5.3.b montre les spectres DRX des boues formées correspondant 

à l’anode de fer (4Fe) en absence (1) et en présence (2) of polluants. À partir de la 

courbe (2) et de manière identique aux spectres de l’anode (4Al), les pics  

intenses à 2θ = 28°, 47°,56° et 69° correspondant à CaF2 sont aussi présents, ce 

qui indique que les précipités CaF2 sont éliminés par les espèces des Fe3+. Le pic 

caractéristique de Cr2O3(s) est aussi observé à 2θ = 54,9°. Cela suppose que 

Cr2O3(s) est un  produit de réduction de Cr(VI). Par ailleurs, les pics à 2θ = 15°, 

17,5°; 21° et 39°  peuvent être attribués à FeF3 (JCPDS N°.: 02-0327). Le FeF3 

provient probablement de l’adsorption des fluorures par échange ionique de F− 

avec OH− sur Fe(OH)3. Un autre pic émerge à 2θ = 36,7° qui peut être imputé à 

CrF3 (JCPDS N°.: 01-072-1535). La formation du précipité CrF3 est probablement 

dûe à la réaction entre le Cr(III) formé et les ions fluorures. En plus, les pics 

caractéristiques de la chromite (JCPDS 34-0140) émergent à  2θ =30°, 35,5°; 37°; 

42°; 52° et 73°. Il a été établi que la chromite (FeCr2O4) peut être un produit de 

réduction de Cr(VI) par les anodes de fer selon la réaction suivante [131]: 

 

6Fe0 + 4Cr2O7
2− +14H2O    →   4FeCr2O4 +2Fe(OH)3 +20OH− +H2                             

  

(5.9) 

 

Cr2O7
2− est d’abord réduit en Cr2O4

2− qui réagit avec les ions Fe2+ libérés par 

l’anode pour former (FeCr2O4).  

La figure 5.3.c montre les spectres DRX des boues formées correspondant 

à l’anode hybride (2Al-2Fe) en absence (1) et en présence (2) of polluants. À partir 

de la courbe (2) et de façon similaire aux spectres de l’aluminium et du fer, on 

note des pics intenses à 2θ = 28°; 47°; 56° et 69° correspondant au CaF2, ce qui 

démontre que les précipités CaF2 sont éliminés grâce à l’effet coagulant des ions  

Al3+ ainsi que celui des ions Fe3+. Le pic caractéristique de Cr2O3(s), dû à la 

réduction de Cr(VI), est aussi observé à 2θ = 54,9°. Des pics additionnels 

correspondant aux complexes de fluorure d’aluminium sont aussi détectés à 2θ 

=15,5°; 30°; 31,5° et 48°. Ces pics appartiennent à l’hydroxyde de fluorure 

d’aluminium. Les pics à 2θ = 15°; 17,5°; 20°; 21°; 25,5 et 39° sont attribués à 

FeF3. Les pics propres à la chromite FeCr2O4 sont aussi observés à 2θ =30°, 

35,5°; 37°; 42°; 52° et 73°. Le nouveau pic émergeant à 2θ = 36,7° peut être dû à 

la présence de  CrF3. 
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5.3.3. Caractérisation MEB-EDX  

 

Les figures 5.4.a, b et c illustrent les images MEB ainsi que les spectres 

EDX des particules des oxy/hydroxydes contaminées formant les boues produites 

par le traitement EC-EF pour 4Al, 4Fe et 2Al-2Fe respectivement. Les résultats de 

la MEB montrent que la surface de ces oxy/hydroxydes est couverte d’une couche 

de polluants, fort probablement, des espèces Cr, F et Ca. L’analyse élémentaire 

par EDX confirme la présence de polluants issus de la solution traitée. Il s’agit des 

espèces de Cr et F qui sont attribuées aux complexes de chrome et de fluorure. 

Elle révèle aussi la présence de pic Ca qui est principalement lié à la présence de 

CaF2. 
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Figure  5.4 : Spectres EDX et images MEB des boues formées dans EC-EF, pour 

(a) 4Al, (b) 4Fe et (c) 2Al-2 Fe. 
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D’autres éléments détectés sur les flocs (O,C,S) proviennent de 

l’adsorption de l’électrolyte support, des réactifs utilisés dans les essais et des 

impuretés des alliages dissous (Si, Mo, Cu) provenant des électrodes Al et Fe . 

 

5.4. Effet du pH initial  

 

Dans cette partie, le pH initial a été étudié dans la gamme 2,5 à 11 pour 

déterminer son effet sur l’élimination de Cr(VI) et des fluorures. Les résultats 

correspondants sont montrés dans les figures 5.5.a et 5.5.b respectivement.   

À partir de la figure 5.5.a, on peut observer que le pH initial a un effet 

marquant sur la vitesse d’élimination de Cr(VI). En effet, la vitesse d’élimination de 

Cr(VI) augmente quand le pH initial diminue. Une élimination quasi complète peut 

être réalisée pendant 90 min au pH initial 2,5. La concentration finale de Cr(VI) est 

de 0,99 mg/L au pH initial 11. Ces résultats sont en bon accord avec ceux 

rapportés par Gao et al. [125] et Golder et al. [42] qui démontrent que les pH 

acides favorisent la réduction de Cr(VI) en Cr(III) par les ions ferreux. Un excès de 

production d’ions ferreux dans le milieu acide (Éq.5.10) peut être enregistré suite à 

la dissolution chimique qui a lieu simultanément avec l’électrodissolution.  

 

Fe + 2 H+      →    Fe2+   +   H2                               

     

(5.10) 

 

D’autre part, il a été prouvé que la vitesse d’oxydation des ions ferreux en 

ions ferriques par l’oxygène dissous est plus rapide en milieu basique. Il est, alors,  

prévu une diminution plus au moins importante des ions ferreux aux pH basiques.   

De la figure 5.5.b, on peut observer que le pH initial a un effet significatif sur 

l’élimination des fluorures. A l’exception du pH 2,5 où une haute concentration 

finale en fluorures est obtenue, la baisse du pH initial entraîne des concentrations 

finales en fluorures plus basses. Pour une durée de  90 min, lorsque la valeur du 

pH initial est de  2,5, la concentration finale des fluorures est de  23,75 mg/L. Dans 

un milieu de pH 2,5, l’aluminium se trouve majoritairement à l’état dissous (Al3+) au 

détriment de Al(OH)3 (Figure 2.5). Quand les valeurs de pH initial sont 3, 5, 7 et 9, 

les concentrations finales des fluorures sont 8,9; 11,18; 12,64; 14,93 et 16,61 

mg/L respectivement. 
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Figure 5.5 : Effet du pH initial sur l’élimination de (a) Cr(VI) et (b) fluorures.  

[F−]0 =42 mg/L [Cr(VI)]0=50mg/L; [NaCl]=0,025M, IEC=500mA. 

 

 

a 
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Les meilleurs résultats sont évidemment notés pour le pH initial 3. Ce résultat est 

en parfait accord avec ceux trouvés par des travaux précédents [16,60,127].  

 

5.5.  Effet de l’intensité de courant 

 

Afin d’évaluer l’effet de l’intensité de courant sur le procédé en présence de 

l’anode hybride, des essais ont été exécutés, en appliquant les intensités 

suivantes: 300, 400, 500 et 600 mA.  

Les résultats de la figure 5.6.a révèlent que la vitesse de l’abattement de 

Cr(VI) est très sensible à ce paramètre. L’élimination est plus rapide quand les 

intensités de courants sont plus élevées. Une élimination quasi entière est réalisée 

dans moins de 60 min à 600 mA. Les concentrations finales de Cr(VI) sont 0,23; 

3,22 et 7,12 mg/L à 500, 400 et 300 mA respectivement. Augmenter le courant 

conduit à une accélération de la vitesse de dissolution de l’anode et par voie de 

conséquence, la formation de quantités importantes des ions Fe2+ qui améliorent 

l’élimination de Cr(VI).  

Par ailleurs, il a été conclu dans le paragraphe 5.2 que les mécanismes 

dominants pour l’élimination de Cr(VI) par l’anode hybride sont la réduction 

chimique par les Fe2+ électrochimiquement générés et la réduction directe par le 

fer zéro-valant. Cependant, la forte dépendance de l’efficacité de traitement de 

l’intensité de courant prouve que le mécanisme dominant est la réduction 

chimique par les Fe2+ électrochimiquement générés, le second mécanisme étant 

indépendant du courant.  

Comme on peut le constater dans la figure 5.6.b et d’une façon similaire 

pour l’élimination de Cr(VI), la cinétique de l’élimination pour les fluorures est 

d’autant plus élevée que le courant est plus élevé. Quand les valeurs de l’intensité 

de courant sont de 300, 400, 500 et 600 mA, les concentrations finales en fluorure 

sont de 15,69; 12,93; 8,9 et 4,14 mg/L respectivement. Il est clair que les 

intensités de courant les plus élevées entraînent des quantités plus élevés de 

coagulants formés à partir de l’anode et par là, une augmentation de l’élimination 

des fluorures.   
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Figure 5.6 : Effet de l’intensité de courant sur l’élimination de (a) Cr(VI) et (b) 

fluorures. [F−]0=42 mg/L [Cr(VI)]0=50mg/L; [NaCl]=0,025M; pH initial=3. 
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5.6.  Effet de la nature de l’anion  

 

Dans le but d’évaluer l’effet des anions, quatre types de sels ayant le même 

cation Na+ : NaCl, NaNO3, Na2SO4 et NaH2PO4 ont été examinés.  

Les essais ont été effectués avec la même concentration de 0.05 mol/L 

d’anions. La figure 5.7.a montre les cinétiques d’abattement de Cr(VI) pour les 

différents anions. La meilleure efficacité est réalisée en présence des ions 

chlorures. Tandis que les nitrates exhibent un moindre effet. En effet, les ions Cl− 

sont capables de vaincre la passivation des anodes par la destruction du film 

d’oxyde formé sur l’anode ce qui rehausse sa dissolution [145]. On peut voir aussi 

que la vitesse de réduction de Cr(VI) est plus faible quand les anions sulfates et 

dihydrogénophosphates sont présents. Il a été établi que les sulfates et les 

dihydrogénophosphates peuvent retarder l’électrodissolution du fer et 

conséquemment, diminuer la production des Fe2+ responsables de la réduction 

[42,126]. Il est aussi possible de remarquer à la figure 5.7.b que la concentration 

finale des fluorures est fortement liée à la nature de l’anion. L’élimination des 

fluorures est clairement réduite quand des anions autres que les chlorures sont 

présents. Les concentrations des fluorures sont 8,9; 10,17; 17,8 et 19,34 mg/L 

pour Cl−, NO3
−

, SO4
2− et H2PO4

− respectivement. Les nitrates donnent une 

efficacité relativement faible par rapport à celle des chlorures, alors que, la 

présence des sulfates et des dihydrogénophosphates réduit sensiblement 

l’élimination des fluorures. Cet effet des anions SO4
2− et H2PO4

− peut être attribué 

à la passivation de l’anode [24,42,126]. En outre, et étant donné que H2PO4
−  a 

une affinité relativement forte envers Al(OH)3 [146], la diminution excessive de 

l’élimination des fluorures en présence de H2PO4
− peut être liée à l’adsorption 

compétitive sur Al(OH)3 entre cet anion et le F− [127]. 

 

5.7. Effet de la concentration en chlorures 

 

L’élimination de Cr (VI) et des fluorures a été testée sous différentes 

concentrations de chlorures (0,005; 0,025; 0,05 et 0,1 mol/L). La figure 5.8.a 

montre que l’augmentation de la concentration des chlorures accélère l’élimination 

de Cr(VI).  
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Figure 5.7 : Effet de la nature des anions sur l’élimination de (a) Cr(VI) et (b) 

fluorures. [F−]0=42 mg/L [Cr(VI)]0=50mg/L; [anion]=0,05M; pH initial=3; IEC=500mA. 
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La figure 5.8.b montre l’effet de la concentration de NaCl sur l’élimination 

des fluorures. Les résultats obtenus révèlent qu’à des concentrations relativement 

basses de chlorures, l’élimination des fluorures augmente  avec l’augmentation de 

la concentration de NaCl. Cependant, cette évolution diminue au-delà d’une 

certaine valeur de concentration en NaCl (0,05 mol/L) qui donne le meilleur 

résultat parmi les valeurs étudiées. Une tendance similaire a été prouvée par des 

études antérieures [119,127,145]. En effet, il a été observé dans le travail de 

Bensadok et al. [119] que lorsque la concentration en NaCl augmente jusqu’à une 

certaine valeur, l’efficacité d’élimination des polluants par EC augmente. Toutefois, 

une augmentation supplémentaire de NaCl conduit à la baisse de l’élimination.  

 

5.8.  Effet de la concentration initiale  

 

L’industrie des semi-conducteurs déverse des effluents à différents niveaux 

de contamination, en fonction du process de fabrication des wafers [127]. Par 

conséquent, la qualité de l’effluent fluctue continuellement. Des essais ont été 

réalisés en variant la concentration initiale des fluorures et de Cr(VI). 

La figure 5.9.a montre que l’augmentation de la concentration initiale en 

Cr(VI) entraîne une baisse de la vitesse d’abattement. La figure 5.9.b montre que 

la diminution de la concentration initiale des fluorures donne lieu à une 

amélioration à la fois du taux et de la vitesse d’élimination des fluorures.  

 

Cette partie décrit l’utilisation pour la première fois d’une anode hybride Fe-

Al dans un réacteur EC qui permet une élimination simultanée de Cr(VI) et des 

fluorures accompagnée d’une clarification par EF de la solution traitée.  

L’introduction de l’anode hybride vise à éviter une autre étape EC qui requiert un 

investissement supplémentaire incluant installation, temps et énergie. L’étude 

préliminaire sur le matériau anodique indique que l’efficacité du traitement dépend 

fortement du rapport du nombre de plaques Al/Fe dans l’anode EC. Ce dernier 

doit être optimisé selon la composition de l’effluent.  Plus élevé est le nombre de 

plaques de l’aluminium dans l’anode, plus élevée est l’élimination des fluorures et 

de la turbidité et plus élevé est le nombre de plaques du fer dans l’anode, plus 

élevée est l’élimination du chrome (VI). 



110 

 

 

 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temps /min

 C
o

n
c
e
n

tr
a
ti

o
n

 e
n

 C
r(

V
I)

 m
g

/L
0,005 M 

0,05 M

0,1 M

0,025 M

  

 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temps /min

C
o

n
c

e
n

tr
a

ti
o

n
 e

n
 f

lu
o

ru
re

s
 m

g
/L

0,005 M 

0,025 M 

0,05 M

0,1 M

 

 

 

Figure 5.8 : Effet de la concentration en NaCl sur l’élimination de (a) Cr(VI) et (b) 

fluorures. [F−]0=42 mg/L; [Cr(VI)]0=75mg/L; pH initial=3; IEC=500mA. 
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Figure  5.9 : Effet de la concentration initiale sur l’élimination de (a) Cr(VI) et (b) 

fluorures. IEC=500mA; [NaCl]=0,025M; pH initial=3. 
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L’anode hybride Fe-Al présente de meilleurs résultats en comparaison avec 

les anodes classiques Fe ou Al en termes d’élimination simultanée de Cr(VI), 

fluorures et turbidité. Le mécanisme d’élimination de Cr(VI) par l’anode hybride a 

été trouvé la synergie de quatre voies possibles. La forte dépendance de 

l’élimination de Cr(VI) du nombre de plaques  en fer et également de l’intensité de 

courant laisse suggérer que le mécanisme dominant est la réduction chimique par 

les ions ferreux électrochimiquement produits. Les données obtenues par les  

caractérisations IRTF, DRX et MEB/EDX fournissent des indices sur les espèces 

et les phénomènes impliqués. Elles confirment aussi certains aspects des 

mécanismes proposés. Les résultats de l’étude des paramètres montrent que le 

pH initial joue un rôle primordial. En effet, diminuer le pH revient à augmenter la 

vitesse d’élimination de Cr (VI). Pour les fluorures, cette baisse est accompagnée 

d’une amélioration de la vitesse d’élimination, à l’exception du pH 2,5 où 

l’élimination est relativement faible. La valeur de pH 3 semble être la meilleure 

pour l’élimination des fluorures et de Cr(VI). Augmenter l’intensité de courant 

entraîne des vitesses d’élimination plus importantes pour les deux polluants et des 

concentrations résiduelles plus basses. Des éliminations plus appréciables de Cr 

(VI) et de fluorures sont obtenus en présence de chlorures. Les nitrates donnent 

une moindre efficacité, alors que pour les sulfates et les dihydrogénophosphates, 

l’élimination n’est pas satisfaisante. Augmenter la concentration en NaCl accélère 

l’élimination de Cr (VI). Alors qu’elle a un léger effet sur la défluoruration. 

Cependant, il faut noter qu’un optimum de défluoruration est obtenu à 0,05 mol/L 

de chlorures. Plus basses sont les concentrations du Cr(VI) et des fluorures, plus 

élevées sont leurs vitesses d’élimination. 
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CHAPITRE 6 

ÉLIMINATION SIMULTANÉE DES FLUORURES, DU SDS ET DE 

L’AMMONIAQUE PAR ÉLECTROCOAGULATION-ÉLECTROFLOTTATION 

 

 

Dans l’industrie des semi-conducteurs, il est courant d’utiliser des solutions 

tamponnées BHF dans le process de gravure et de nettoyage des wafers de 

silicium. Ces solutions sont préparées par mélange d’HF et de NH4F à différentes 

proportions [147]. L'utilisation du BHF permet de rendre l’HF un peu moins réactif, 

et donc d'avoir un meilleur contrôle sur la réaction. En outre, des tensioactifs tels 

que le SDS sont ajoutés aux solutions acides pour minimiser l’adhésion des 

particules sur la surface du wafer [148]. Par conséquent, ce type de process 

engendre des eaux résiduaires riches en substances toxiques mixtes. En effet, 

des ions de fluorures, d’ammonium et de SDS y sont rencontrés à des taux assez 

importants. En plus, si ces eaux résiduaires subissent une précipitation à la chaux, 

le rejet final serait caractérisé par une turbidité importante ce qui constituerait une 

difficulté supplémentaire. Des concentrations variant de 40 à 250 mg/L en 

ammonium peuvent être relevées dans les rejets des semi-conducteurs [149]. Les 

méthodes de traitement de l’ammonium incluent la nitrification-dénitrification 

biologique, le dégazage à flux d’air, la chloration et l'échange d’ions. Cependant 

ces méthodes ont des limitations et des inconvénients relatifs aux coûts, usage de 

produits chimiques toxiques, etc. [150]. L’ozonation, la photocatalyse et le 

traitement biologique sont couramment utilisés pour le traitement du SDS. 

L’ozonation et la photocatalyse sont des méthodes relativement coûteuses. Le 

traitement biologique requiert un temps de traitement prolongé, et delà, il n’est pas 

considéré comme un procédé efficace [151]. 

Dans le traitement des effluents industriels, les méthodes électrochimiques 

les plus utilisées incluent électrocoagulation (EC), électro-oxydation (EO) et 

électroflottation (EF). L’électrocoagulation s’est avérée efficace pour l’élimination 

du SDS en présence d’électrodes en fer [151,152]. En plus, l’élimination de 

l’ammonium des effluents peut être réalisée grâce au procédé d’électro-oxydation 

[153]. Par ailleurs, le procédé combiné électrocoagulation–électroflottation (EC–

EF) semble être une technologie prometteuse pour le traitement et la clarification 

des effluents HF [154]. Ainsi, la littérature présente des études ayant trait aux 
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traitements électrolytiques de ces polluants individuellement. A ce contexte, il 

semble intéressant de développer un procédé électrochimique combiné (EC–EF) 

capable d’éliminer simultanément fluorures, ammonium, SDS et turbidité. En 

outre, l’introduction de l’anode hybride Fe-Al apparait comme une solution 

potentielle.   

 

6.1. Effet du temps de traitement par EC-EF  

 

La figure 6.1 montre l’évolution des paramètres de pollution; fluorures, SDS, 

ammoniaque et turbidité ainsi que le pH de la solution durant le traitement 

combiné EC-EF. L’évolution dépend aussi bien du paramètre considéré que du 

procédé électrochimique employé. Ainsi, on remarque que le SDS enregistre une 

nette diminution durant l’étape EC passant de 60 à 6,42 mg/L pendant 90 min. 

d’électrolyse. L’abattement du SDS est relativement faible durant l’étape EF 

puisque la concentration passe de 6,42 à 2,01 mg/L sur une période de 270 min. 

De façon similaire, la concentration des fluorures décroit de 42 à 5,65 mg/L durant 

l’étape EC. Tandis qu’une légère baisse est notée pendant l’étape EF où la 

concentration diminue de 5,65 à 5,38 mg/L. Un comportement différent est relevé 

pour le cas de l’ammoniaque où le décroissement n’est pas conséquent durant le 

traitement EC. En effet, la concentration en NH4
+ passe de 50 à 42,51 mg/L soit 

un abattement de 15 %. Divers travaux dans la littérature ont montré que 

l’électrocoagulation donne des éliminations insuffisantes pour l’ammonium. Ilhan 

et al. [155] ont obtenu un maximum de 14 % d’élimination d’ion ammonium par 

électrocoagulation durant 30 min. pour une densité de courant de 631 A/m2. La 

diminution de l’ammonium dans l’étape EC pourrait être attribuée à un dégazage 

de l’ammoniaque causé par l’augmentation du pH vers les valeurs alcalines ainsi 

que l’augmentation de la température durant l’électrocoagulation sous l’effet Joule. 

Le dégazage de l’ammoniaque a lieu selon l’équation (1.1). La figure 6.1 montre 

clairement l’augmentation du pH de la solution de la valeur initiale de 7 à une 

valeur de 9,64 au bout de 90 min de traitement EC, ce qui favorise l’élimination de 

NH4
+. Certains auteurs ont discuté le problème de volatilisation de l’ammoniaque 

comme processus de perte durant l’électrolyse [156,157]. Ils ont montré que ce 

phénomène est favorisé dans les conditions alcalines et que le dégagement de 

l’hydrogène au niveau de la cathode peut favoriser l’élimination par dégazage.  
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Figure 6.1 : Évolution du SDS, des fluorures, de l’ammonium, et de la turbidité et 

du pH en fonction du temps au cours du traitement EC-EF. [SDS]0=60mg/L;  

[F−]0=42 mg/L; [NH4
+]0=50mg/L; turbidité initiale= 30± 2 UTN; pH0=7, [NaCl]= 

0,025M, IEC=500mA, tEC =90min; IEF=150mA; tEF =270 min; anode, 2Al-2Fe 

   

En revanche, une baisse notable de l’ammonium est enregistrée au cours 

de l’étape EF. En effet, la concentration en ammonium passe de 42,51 à 12,03 

mg/L. Cette baisse est attribuée au dégazage par les bulles d’oxygène et 

d’hydrogène provenant de l’anode et la cathode respectivement (Éqs.2.27 et 2.28)  

mais aussi à l’oxydation indirecte causée par de la présence des chlorures. En 

effet, la cellule EF peut être le siège d’électroflottation en plus de l’électro- 

chloration. Khelifa et al. [12] ont montré que la présence des chlorures dans une 

cellule EF à base d’anode DSA (Ti/RuO2) permet la dégradation de l’EDTA, 

l’élimination des métaux lourds simultanément avec une clarification de la solution 

traitée.  

En raison de l’omniprésence des chlorures dans les rejets industriels, la 

production du chlore est inévitable dans une cellule EF ce qui représente un 

moyen efficace pour oxyder l’ammonium. L’oxydation de l’ammonium a lieu selon 

les réactions suivantes:  
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A l’anode a lieu l’oxydation du chlorure pour la formation du chlore: 

 

2Cl−→Cl2 +2e−                                      (E0 = 1,36 V/ESH )     

     

  

(6.1) 

Le chlore moléculaire généré est hydrolysé pour former l’acide 

hypochloreux (Éq.6.2) ou l’ion hypochlorite (Éq.6.3) en fonction du pH. 

 

Cl2 +H2O→HOCl+H+ +Cl−                               

   

(6.2) 

  

HOCl + OH− →ClO− +H2O                              

  

(6.3) 

 

L’acide hypochloreux et l’ion hypochlorite ont un potentiel oxydant élevé et 

sont capables d’oxyder  l’ammonium en azote gazeux ou en nitrate. 

 

3HOCl  +  2NH4
+  →N2  + 3H2O + 5H+  +3 Cl−                 

  

(6.4) 

 

3ClO−  + 2NH4
+ →  N2 + 3H2O +2H+  + 3Cl−                

  

(6.5)  

 

4HOCl + NH4
+  →NO3

−  + H2O + 6H+  + 4 Cl−                

  

(6.6)  

 

4ClO−  + NH4
+ → NO3

−  + H2O + 2H+  + 4 Cl−                

  

(6.7)  

 

Les potentiels standards (E0) des couples rédox intervenant dans l’électro-

oxydation de l’ammonium sont donnés par le tableau 6.1. 

L’électrochloration a été étudiée comme méthode d’élimination 

d’ammoniaque. Liu et al. [158] ont montré qu’en plus de son efficacité et de sa 

simplicité, l’intérêt de ce procédé est que le produit de l’oxydation électrolytique de 

l’ammonium est, en grande partie, l’azote qui est inoffensif et ne requiert aucun 

traitement ultérieur. Dans leur étude, Vanlangendonck et al. [159] ont mis en 

évidence que l’azote est le principal produit stable du moment où aucune trace de      
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Tableau 6.1 : Potentiels standards (E0) des couples rédox intervenant dans 

l’électro-oxydation de l’ammonium. 

 

Couple 

rédox 

Équation rédox Potentiel standard E0 

en V/ESH 

NH4
+/ N2 2 NH4

+     N2 + 8H+ + 6e- -0,28 

NH4
+ / NO3

− NH4
+  +3 H2O  NO3

− +10 H+ + 8 e− 0,875 

ClO−/ Cl− ClO− +2 H+ +2 e− Cl− + H2O  0,89 

 

nitrite (NO2
−) n’a été détectée. Cependant, selon eux, l’oxydation de l’ammonium 

peut aussi entraîner la formation de nitrates, espèce beaucoup moins toxique, 

comme un produit stable.  

La figure 6.1 montre aussi une augmentation importante de la turbidité 

durant l’étape EC. Ceci est dû à la formation de flocs de coagulants en 

suspension. La turbidité augmente de la valeur initiale de 30 UTN vers une valeur 

finale de 84,2 UTN. Cependant, dans l’étape EF, la  turbidité chute vers une valeur 

plus basse de 3,91 UTN conduisant à une clarification importante de la solution 

traitée.  

 

6.2. Effet de la nature du matériau anodique    

 

Dans cette étude, différentes configurations d’anodes ont été envisagées 

pour réaliser les tests EC-EF, en variant le nombre des plaques Al ou Fe du 

réacteur EC : deux configurations d’anodes pures : 4Al, 4Fe et trois configurations 

d’anodes hybrides, 3Al-1Fe, 2Al-2Fe, 3Fe-1Al, alors que les cinq plaques d’acier 

inoxydable composant la cathode ne varient pas.   

Les résultats des essais EC-EF sur l’effet du matériau anodique sont portés 

sur la figure 6.2. Il est clair que l’efficacité du traitement est fortement dépendante 

du nombre de plaques Al et Fe constituant l’anode. En utilisant des plaques Al 

seules (4Al), la concentration finale des fluorures est seulement de 2,61 mg/L. Par 

remplacement d’une, de deux ou de trois plaques de fer, une hausse de la 

concentration finale des fluorures est constatée. Les valeurs correspondantes 

sont: 2,93; 5,37 et 8,75 mg/L respectivement. Tandis que l’emploi des plaques 

entièrement en fer donne la valeur la plus élevée de 12,2 mg/L.  
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Figure 6.2 :  Concentration finale du SDS, des fluorures et de l’ammonium, et 

turbidité finale en fonction de la nature de  l’anode. [SDS]0=60mg/L; [F−]0=42 mg/L; 

[NH4
+]0=50mg/L; turbidité initiale=30± 2 UTN; pH0=7; [NaCl]=0,025M; IEC=500mA; 

tEC =90min; IEF=150mA; tEF =270 min   

 

Par conséquent, plus forte est la présence des composés d’aluminium plus élevée 

est l’élimination des fluorures. Ceci est en parfait accord avec les résultats 

d’études précédentes [16,160]. Selon elles, l’aluminium donne une meilleure 

efficacité de défluoruration par rapport à celle du fer. Ceci est dû à l’affinité plus 

forte des coagulants à base d’aluminium envers les fluorures comparativement à 

celle du fer. L’effet de l’anode est beaucoup plus marquant dans le cas du SDS. 

En effet, en utilisant seules les plaques de fer comme anode (4Fe), on obtient une 

élimination très importante du SDS et la concentration finale de SDS est 

seulement de 0,25 mg/L. Le remplacement par une, deux ou trois plaques 

d’aluminium donne lieu à une augmentation de la concentration finale du SDS. 

Les valeurs correspondantes sont 0,67; 2,01 et 28,9 mg/L respectivement. Tandis 

qu’avec des plaques  l’aluminium seules, la valeur la plus haute de 42,18 mg/L est 

obtenue. En plus, en augmentant le nombre de plaques de fer, la cinétique 

d’abattement de SDS devient plus rapide. Par conséquent, plus forte est la 

présence des composés de fer plus élevée est l’élimination du SDS. Ces résultats 
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sont en bon accord avec ceux obtenus par Mahmoud et al. [161] qui rapportent 

une élimination très importante du SDS par EC avec des électrodes en fer. Pour le 

cas de l’aluminium, des résultats moins satisfaisants sont obtenus par Flilissa et 

al. [152] où un maximum de 20 % a été noté. La différence de l’affinité du fer et de 

l’aluminium envers le SDS peut être expliquée par la distribution électronique des 

deux atomes Fe et Al. En effet, le fer est un métal de transition qui appartient au 

troisième bloc. Il dispose d’une orbitale “d”  vacante capable de se lier avec un 

doublet non-liant tel que l’on trouve dans les atomes d’oxygène (O) et de soufre 

(S) (le SDS contient un atome S et quatre atomes O). Par conséquent, il peut agir 

en ligand complexant. Par contre, l’aluminium est un métal appartenant au bloc P 

et manque d’orbitales “d” vacantes nécessaires pour faire des composés de 

coordination [162]. 

L’évolution de l’ion ammonium en fonction de la nature de l’anode n’a pas 

de tendance claire. Il semble que le matériau anodique n’a pas d’effet sur 

l’élimination de l’ammonium dans l’étape EC. Les données obtenues par Feng et 

al. [156] indiquent que sous les mêmes conditions opératoires d’EC, les électrodes 

de fer et d’aluminium fournissent la même efficacité d’élimination d’ammoniaque 

soit 30 %. La figure 6.2 montre que la clarification est aussi tributaire du matériau 

anodique. Elle est d’autant plus importante que les plaques d’aluminium sont 

nombreuses. Pour l’anode 4Al, la turbidité finale est de 2,16 UTN, alors que  les  

anodes 3Al-1Fe, 2Al-2Fe, 3Fe-1Al enregistrent des valeurs de 3,42; 3,91 et 5,11 

UTN respectivement. Avec l’anode en fer (4 Fe), on note, en revanche, une 

turbidité finale de 9,31 UTN. De nombreuses études telles que celle de Gao et al. 

[125] ont montré que EC-Al donne une meilleure clarification par rapport à EC-Fe.   

Les résultats de ce paragraphe ont montré que l’anode hybride 2Al-2Fe 

présente un compromis pour l’élimination des différents polluants. Ainsi, dans la 

suite de ce chapitre, le choix a été fait sur cette anode pour l’étude des autres 

paramètres. 

 

6.3. Effet du pH initial  

 

Le pH initial a été étudié pour des valeurs allant de 3 à 11 pour déterminer 

son effet sur l’élimination des ions fluorures, des ions ammonium, du SDS et de la 

turbidité. Les résultats sont montrés dans la figure 6.3. On peut observer que le 
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pH initial a une influence significative sur l’élimination des fluorures. La baisse du 

pH initial entraîne des concentrations finales en fluorures plus basses. Quand les 

valeurs de pH initial sont 3, 5, 7, 9 et 11, les concentrations finales en fluorure sont 

3,8; 4,75; 5,37; 8,62 et 12,33 mg/L respectivement. Il en découle que les pH 

relativement acides sont favorables pour l’élimination des fluorures. Ce résultat est 

en parfait accord avec ceux trouvés par les travaux précédents [16,154]. L’effet du 

pH initial sur l’élimination du SDS est beaucoup plus notable. L’augmentation du 

pH initial favorise l’élimination du SDS. De très faibles concentrations finales sont 

enregistrées pour les valeurs les plus basiques. En effet, quand les valeurs de pH 

initial sont 3, 5, 7, 9 et 11, les concentrations finales en SDS sont 15,68; 10,45; 

2,01; 0,45 et 0,19 mg/L respectivement. Aboulhassan et al. [163] ont étudié 

l’élimination d’un tensioactif anionique par coagulation au FeCl3. Leur étude a 

montré que l’efficacité optimale est obtenue pour des valeurs du pH allant de 7 à 

11. Contrairement aux fluorures et au SDS, la variation du pH initial n’a pas un 

effet remarquable sur l’élimination de l’ion ammonium. Pour interpréter cet effet 

négligeable, il a été postulé que l’élimination de NH4
+ durant l’étape EC est 

imputable à l’augmentation du pH. Par ailleurs, il a été noté, en suivant l’évolution 

des différents pH initiaux,  que tous les pH tendent vers des valeurs finales 

proches (entre 9 et 9,6) en fin de l’EC. En outre, de nombreux travaux ont montré 

que le pH n’a pas d’effet sur l’oxydation de l’ammonium [109,159]. Aucune 

tendance claire n’a été détectée pour l’effet du pH sur la turbidité dans ces 

conditions. 

 

6.4. Effet de l’intensité de courant 

 

Afin d’évaluer l’effet de l’intensité de courant sur l’efficacité du procédé EC-

EF en présence de l’anode hybride, des essais ont été effectués, en appliquant 

différentes intensités d’électrocoagulation: 400, 500 et 600 mA. Il faut signaler que 

l’intensité de l’étape d’électroflottation, quant à elle, est maintenue constante  à 

150 mA. Ceci est dans le but d’assurer une meilleure clarification. La figure 6.4 

montre que l’augmentation du courant entraîne une baisse des concentrations 

finales du SDS. En effet, quand le courant passe de 400 à 600 mA, la 

concentration finale en SDS passe de 6,09 à 1,55 mg/L. Également pour les 

fluorures, l’augmentation du courant entraîne des concentrations résiduelles plus 
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Figure 6.3 : Concentration finale du SDS, des fluorures et de l’ammonium et 

turbidité finale en fonction du pH initial. [SDS]0=60mg/L; [F−]0=42 mg/L; 

[NH4
+]0=50mg/L; turbidité initiale= 30±2 UTN; [NaCl]=0,025M; IEC=500mA; 

tEC=90min; IEF=150mA; tEF=270 min; anode=2Al-2Fe   

  

faibles en fluorures. En effet, quand le courant passe de 400 à 600 mA, la 

concentration finale passe de 7,76 à 3,75 mg/L. Plus élevée est l’intensité de 

courant plus importante est la dissolution métallique. Il en résulte une production 

plus importante de coagulants et par conséquent une meilleure élimination. 

Contrairement au fluorure et au SDS, l’intensité de courant d’EC n’a pas d’effet 

clair sur l’élimination de l’ammonium et la turbidité. 

 

6.5. Effet de la nature de l’anion  

 

Pour étudier l’impact des anions sur l’efficacité du procédé EC-EF, quatre 

types de sels : NaCl, NaNO3, Na2SO4 et NaH2PO4 sont examinés. La figure 6.5 

montre l’effet des différents anions sur les concentrations finales des polluants. 
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Figure 6.4 : Concentration finale du SDS, des fluorures et de l’ammonium et 

turbidité finale en fonction de l’intensité de courant. [SDS]0=60 mg/L; [F−]0=42 

mg/L; [NH4
+]0=50 mg/L; turbidité initiale= 30± 2 UTN; pH0=7;  [NaCl]=0,025M; 

tEC=90 min; IEF=150 mA; tEF=270 min; anode= 2Al-2Fe    

 

Pour l’élimination du SDS, les concentrations les plus faibles sont 

enregistrées avec les chlorures et les nitrates avec 1,55 et 5,28 mg/L 

respectivement. Pour les cas des sulfates et des dihydrogénophosphates, les 

valeurs sont 18,39 et 19,05 mg/l respectivement. Une allure presque identique est 

observée pour l’élimination des fluorures où les concentrations les plus faibles 

sont observées pour les chlorures et les nitrates avec 4,89 et 5,48 mg/L 

respectivement. Pour les cas des sulfates et des dihydrogénophosphates, les 

valeurs sont 12,17 et 14,01 mg/l respectivement.  

Pour l’élimination de l’ammonium, il est clair que l’abattement est principalement 

tributaire de la formation de Cl2. La concentration la plus faible est, en effet, 

observée pour les chlorures avec une concentration finale de 4,2 mg/L. Dans le 

cas des sulfates et des dihydrogénophosphates on enregistre des concentrations 

résiduelles de 41,05 et 39 mg/L respectivement. Il faut noter que ces valeurs, en 

fin de l’étape EF, sont pratiquement les mêmes que celles de la fin de l’étape EC. 
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Figure 6.5 : Concentration finale du SDS, des fluorures et de l’ammonium, et 

turbidité finale en fonction de la nature de l’anion. [SDS]0=60mg/L; [F-]0=42 mg/L; 

[NH4
+]0=50mg/L; turbidité initiale= 30± 2 UTN; pH0=7; [anion]=0,05M; IEC=500mA; 

tEC,90min; IEF=150mA; tEF,2=70 min; anode=2Al-2Fe   

 

Ce qui signifie qu’en présence de ces deux anions, aucun changement n’a lieu 

pour les ions ammonium dans l’étape EF.  

En revanche, les nitrates ont un effet très négatif sur l’élimination de 

l’ammonium. En effet, la concentration finale après le traitement EC-EF est de 72 

mg/L. Cette valeur est supérieure à la concentration initiale. L’excès en 

ammonium peut provenir de deux sources, chimique et électrochimique [164]. 

L’aluminium peut réduire les nitrates en nitrite, ensuite, le nitrite est converti 

en ammoniaque et/ou en azote selon les réactions suivantes : 

 

3NO3
− +3H2O + 2Al → 2Al3+ +3NO2

− +6OH−                                          (6.9) 

6NO3
− +18H2O + 10Al → 10Al3+ +3N2 +36OH−                                      (6.10) 

3NO3
− +18H2O + 8Al → 8Al3+ +3NH3 +27OH−                                       (6.11) 

 

H2PO4
-
 Cl

-
 

NO3
-
 SO4

2-
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À la cathode, les ions nitrates peuvent être aussi réduits en ammonium 

selon la réaction suivante :  

 

NO3
−  + 7 H2O + 8e−    → NH4

+   +   10 OH−                                        

  

(6.12) 

 

La présence des anions a aussi un effet sur la turbidité finale et par 

conséquent la qualité de la clarification. En effet, les turbidités finales les plus 

faibles sont enregistrées pour les nitrates et les chlorures avec 3,13 et 4,89 UTN 

respectivement. Les sulfates et les dihydrogénophosphates entraînent une 

clarification de moins bonne qualité avec des turbidités résiduelles de 7,75 et 

12,08 UTN respectivement. Cette baisse est dûe probablement à la formation de 

précipités de fine taille par interaction des anions avec les coagulants. Ceci rend 

leur élimination par EF difficile. 

 

6.6. Effet de la concentration des chlorures 

 

L’élimination du SDS, des fluorures, d’ammonium et de la  turbidité a été 

étudiée pour différentes concentrations en chlorures (0,005; 0,025; 0,05; 0,1 et 

0,25 mol/L). La figure 6.6 montre que l’augmentation de la concentration de 

chlorures améliore sensiblement l’élimination du SDS. Il s’avère, donc, que 

l’augmentation des Cl− favorise l’électrodissolution du fer et la formation des 

coagulants. Pour l’effet de la  concentration de NaCl sur l’élimination des fluorures, 

les résultats obtenus révèlent que l’effet des chlorures n’est pas très significatif. 

Cependant, le meilleur résultat est obtenu pour la valeur de 0,05 mol/L de Cl−. 

Plusieurs travaux dans la littérature corroborent ce résultat [16,154]. Par contre, 

l’effet de la concentration de NaCl sur l’élimination de l’ammonium est très 

marquant. En effet, l’emploi de teneurs en Cl
−
 de 0,005; 0,025; 0,05; 0,1 et 0,25 

mol/L donnent des concentrations finales de 23,31; 12,03; 4,2; 0,34 et 0,22 mg/L. 

Une quantité de 0,05 mol/L de chlorures est suffisante pour ramener l’ion 

ammonium bien en dessous des normes en vigueur. Évidemment, ceci est 

expliqué par le taux de production de chlore actif qui augmente avec la 

concentration initiale en ion chlorure. Aucune tendance claire ne peut être 

observée pour l’effet de la concentration en chlorures sur la turbidité dans ces 

conditions. 
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Figure 6.6 : Concentration finale du SDS, des fluorures et de l’ammonium, et 

turbidité finale en fonction de la concentration des chlorures. [SDS]0=60mg/L; 

[F−]0=42 mg/L; [NH4
+]0=50mg/L; turbidité initiale= 30± 2 UTN; pH0=7; IEC=500mA;  

tEC=90min; IEF=150mA; tEF=270 min; anode=2Al-2Fe 

 

6.7. Effet de la concentration initiale  

 

Des essais ont été réalisés en variant les concentrations initiales des 

polluants et en gardant constants tous les autres facteurs. La figure 6.7 montre 

que l’augmentation de la concentration initiale en SDS entraîne une augmentation 

de sa concentration finale. En passant d’une concentration de 30 à 120 mg/L de 

SDS, la concentration finale passe de 1,18 à 8,11 mg/L. Il est de même pour les 

fluorures, l’augmentation de la concentration initiale en fluorures entraîne une 

augmentation de sa concentration finale. En passant d’une concentration de 21 à 

84 mg/L de fluorures, la concentration finale passe de 1,95 à 7,68 mg/L. D’une 

façon similaire, l’augmentation de la concentration initiale en ammonium entraîne 

une augmentation de sa concentration finale. En passant d’une concentration de 

25 à 100 mg/L de d’ammonium, la concentration finale passe de 7,04 à 34,25 

mg/L. En revanche, aucun effet n’a été remarqué sur l’évolution de la turbidité 
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finale en fonction de la turbidité initiale. Néanmoins, ces valeurs restent inférieures 

à 5 UTN. 
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Figure 6.7 : Concentration finale du SDS, des fluorures et de l’ammonium, et 

turbidité finale en fonction de leurs concentrations initiales respectives. pH0=7; 

[NaCl]=0,025M; IEC=500mA; tEC=90min; IEF=150mA; tEF=270 min; anode= 2Al-2Fe   

 

Cette partie du travail a porté sur l’évaluation de l’efficacité d’épuration d’un 

procédé combiné EC-EF doté d’une anode hybride Fe-Al. Grâce à ce procédé, il 

est possible de traiter un rejet complexe contenant simultanément fluorures, SDS, 

ammonium et turbidité. L’introduction de l’anode hybride a permis d’éviter une 

étape supplémentaire EC. Par conséquent, ce procédé peut réduire la 

consommation globale d’énergie et des électrodes. L’étape EC consiste en un 

traitement simultané de SDS et de fluorure. Pendant l’étape EF, en plus de la 

clarification, une élimination de l’ammonium par oxydation est rendue possible par 

la présence des chlorures. L’étude de l’effet du matériau anodique indique que 

l’efficacité du traitement est grandement dépendante du rapport du nombre de 

plaques Al/Fe dans l’anode EC. L’élimination du SDS est d’autant plus importante 

que ce rapport Al/Fe est faible. L’élimination du fluorure et de la turbidité est 

d’autant plus importante que le rapport Al/Fe est élevé. Le matériau de l’anode EC 
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ne semble pas exercer un effet sur l’élimination de l’ammonium. L’anode hybride 

2Fe-2Al représente un bon compromis en termes de dépollution et de clarification.  

L’augmentation du pH initial est très favorable pour l’élimination du SDS mais elle 

est défavorable pour l’élimination des fluorures. Le pH initial ne semble pas avoir 

un effet sur l’élimination de l’ammonium et la turbidité. Augmenter l’intensité de 

courant d’électrocoagulation entraîne une amélioration de l’élimination de SDS et 

des fluorures. Cependant, elle est sans effet sur l’ammonium et la turbidité. 

Comme électrolyte support, les chlorures donnent les meilleures éliminations de 

SDS, de fluorures et d’ammonium. Les nitrates sont légèrement moins efficaces 

que les chlorures pour l’élimination du SDS et des fluorures. Toutefois, les nitrates 

sont déconseillés pour l’élimination de l’ammonium vu l’enrichissement de 

l’effluent en ammonium par réduction des nitrates. La présence des sulfates et des 

dihydrogénophosphates est défavorable pour l’élimination de SDS, des fluorures, 

d’ammonium et de turbidité. Augmenter la concentration en NaCl est visiblement 

favorable pour l’élimination du tensioactif. Alors qu’elle a un effet relativement 

faible sur la défluoruration, un optimum est obtenu à 0,05 mol/L. La clarification ne 

semble pas être sensible à la concentration de NaCl. L’élimination de l’ammonium 

est grandement améliorée par ajout de NaCl. L’étude de l’effet des anions et l’effet 

de la concentration des chlorures permet de conclure que l’élimination de 

l’ammonium est principalement contrôlée par l’oxydation par le biais d’espèces 

chlorées électrochimiquement générées pendant l’étape EF. Plus basses sont les 

concentrations initiales du SDS, des fluorures et d’ammonium, plus faibles sont 

leurs concentrations finales respectives. 
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CONCLUSION 

 

Le caractère à la fois nuisible et variable des effluents fluorés et en 

particulier la présence des polluants mixtes font de la dépollution l’un des 

challenges que doit assumer l’industrie des semi-conducteurs. 

Notre choix a porté sur les techniques électrolytiques vu leurs avantages et 

propriétés intéressantes. Plusieurs processus physiques et chimiques peuvent 

simultanément intervenir lors du traitement électrolytique d’un effluent (oxydation 

anodique, réduction cathodique, adsorption, flottation, etc.), lesquels contribuent 

dans la plupart des cas à une meilleure capacité épuratoire comparativement aux 

autres techniques.   

Notre démarche a consisté à adapter et optimiser ces techniques 

électrolytiques pour faire face à différents effluents fluorés en tenant compte de la 

spécificité de chaque effluent. Les résultats obtenus sont très prometteurs. 

L’introduction d’une nouvelle anode, le choix du type et de l’arrangement des 

électrodes et encore la séquence des procédés choisis s’avèrent d’un grand 

apport. Les travaux réalisés ont mis en évidence l’intérêt de l’intégration ou le 

couplage des procédés (EC, EF) qui conduisent à une réduction significative de 

différents polluants inorganiques et organiques tels que rencontrés dans les 

effluents HF réels. Les conclusions qu’on peut tirer de ce travail sont :  

Le procédé EC/EF a été testé comme alternative aux techniques de 

traitement d’affinage classiques des effluents fluorés après la précipitation à la 

chaux. Un arrangement adéquat des électrodes permet de mettre en œuvre 

électrocoagulation et électroflottation en une seule étape. La réduction simultanée 

de fluorures et de turbidité est ainsi réalisée. Le procédé a été effectué sans 

agitation mécanique, sans recours aux tensioactifs collecteurs et peut fonctionner 

sans injection d’air. En plus, aucune décantation ultérieure ou filtration ne sont 

nécessaires pour ramener l’effluent aux normes environnementales.   

L’utilisation originale d’une anode hybride Fe-Al dans un système EC-EF a 

permis une élimination simultanée de Cr(VI) et des fluorures accompagnée d’une 

clarification de la solution traitée. L’introduction de l’anode hybride vise à éviter 

une autre étape EC qui requiert un investissement supplémentaire incluant 

installation, temps et énergie. Le mécanisme d’élimination de Cr(VI) par l’anode 

hybride a été trouvé la synergie de quatre voies possibles. A l’état actuel des 
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connaissances, il est impossible d’évaluer précisément la contribution de chaque 

mécanisme sur le processus global. Cependant, les résultats obtenus laissent 

suggérer que le mécanisme dominant est la réduction chimique par les ions 

ferreux électrochimiquement produits. Les données obtenues par les 

caractérisations IRTF, DRX et MEB/EDX fournissent des renseignements sur les 

espèces et les mécanismes impliqués qui corroborent ces hypothèses. 

Grâce au procédé EC-EF doté d’une anode hybride Fe-Al, il est possible de 

traiter un rejet complexe contenant simultanément  fluorures, SDS, ammonium et 

turbidité. L’introduction de l’anode hybride a permis d’éviter une étape 

supplémentaire EC. Par conséquent, ce procédé peut réduire la consommation 

globale d’énergie et des électrodes. L’étape EC consiste en un traitement 

simultané de SDS et de fluorure. Pendant l’étape EF, en plus de la clarification, 

une élimination de l’ammonium par oxydation est rendue possible par la présence 

des chlorures. L’étude de l’effet des anions et l’effet de la concentration des 

chlorures permet de conclure que l’élimination de l’ammonium est principalement 

contrôlée par l’oxydation par le biais d’espèces chlorées électrochimiquement 

générées pendant l’étape EF.  

Afin d'améliorer les procédés proposés. Nous recommandons 

principalement dans le cadre des perspectives: 

-Optimisation et modélisation des techniques EC/EF et EC-EF. La méthode 

des plans d’expérience paraît intéressante. 

-Entreprendre les essais EC/EF et EC-EF en mode continu ce qui permettra 

par la suite la conception d'une unité pilote.  

- Élargir le spectre d’application des EC/EF et EC-EF à d’autres effluents.  

-Approfondir les connaissances concernant le comportement des 

électrodes d’aluminium et de fer en présence des différents anions par les courbes 

de Tafel et la spectroscopie d’impédance électrochimique. 
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APPENDICES 

 

 

 

A1. Protocole d’analyse de la DCO 

 

La demande chimique en oxygène (DCO) est un des critères d’évaluation 

de la pollution d’une eau par des substances organiques avec comme référence la 

quantité d’oxygène nécessaire à les oxyder. La demande chimique en oxygène, 

exprimée en mg O2 L
-1, représente tout ce qui est susceptible de consommer de 

l’oxygène, c’est-à-dire principalement les sels minéraux oxydables et la majeure 

partie des composés organiques. La DCO a été mesurée en utilisant la méthode 

standard colorimétrique après le chauffage à reflux (dosage en retour des 

bichromates de potassium). 

 

Solution de digestion : Dissoudre 10,2 g de K2Cr2O7 , préalablement séché à 105 

°C pendant 2 heures, dans environ 500 ml d'eau.  Ajouter doucement 167 ml de 

H2SO4  et 33,3 g de HgSO4.  Agiter jusqu'à dissolution complète, laisser refroidir et 

compléter à 1000 ml avec de l'eau.  

Solution acide : Verser 23,4 g de AgSO4 dans 2,5 L d’acide sulfurique. Laisser 

reposer 1 à 2 jours afin que le AgSO4 soit complètement dissous. La solution doit 

être conservée à l’obscurité. 

Solution d’acide sulfurique 9N : Diluer 250 mL d’acide sulfurique dans environ 

500mL d’eau. Laisser refroidir et compléter à 1000 mL avec de l’eau. 

 

Protocole d’analyse 

 

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

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

2. Ajout d’un volume 1,5 mL de la solution de digestion  

3. Ajout d’un volume 3,5mL de la solution acide  

4. Porter à reflux dans un bloc chauffant à une température de 150 °C ± 2 °C 

pendant une période de 2 heures.   

5. Lecture de l’absorbance par spectrophotométrie.  
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L’étalonnage du DCO-mètre se fait avec une solution acide de phtalate de 

potassium (KHP). Ce dernier doit être préalablement séché à l’étuve à 103°C 

pendant 2 h. Plusieurs solutions de concentrations connues en DCO (10, 30, 70 et 

100 mg.L-1) doivent être préparées. 
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Figure A.1 : Courbe d’étalonnage pour la détermination de la DCO sur Hach 

DR2500 

 

La DCO a été utilisée comme un indicateur pour mesurer la concentration 

du SDS. Une approche similaire a été adoptée par de nombreux travaux pour la 

détermination de la concentration des tensioactifs [161,163,165,166]. La 

corrélation entre la concentration du SDS et la DCO est donnée par la figure A.2.  

 

A2. Méthode de mesure des fluorures libres en solution 

 

La concentration des ions fluorures libres  en solution est déterminée par la 

méthode de titrages potentiométriques en utilisant une électrode sélective des 

ions fluorures et une électrode de référence.  
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Figure A.2 : Corrélation entre DCO et concentration du SDS.  

 

 

A2.1. Principe de fonctionnement   

 

Le  principe de  dosage de l’ion fluorure est  de  déterminer le potentiel  de 

la membrane qui exprime la différence de potentiel entre la face interne  de  la 

membrane,  celle-ci étant en contact  avec une  solution de référence d’activité 

constante, et la face externe de la membrane qui est en contact avec la solution à 

analyser. Cette différence est mesurée par deux électrodes combinées : une 

électrode de référence et une électrode spécifique au fluorure.  

L’un des avantages de cette méthode par rapport à  d’autres  est  l’absence 

d’interférence entre les ions  fluorure F− et  les autres  ions  (Al3+, Fe3+,Ca2+,  OH−, 

SO4
2−...) qui peuvent exister dans la solution à analyser, et ce par  l’utilisation de  

la solution tampon (Tafic). L’électrode au fluorure est hautement sélective. Les 

autres ions sont exclus par leur taille, leur forme ou leur charge. L’électrode au 

fluorure permet la mesure de F− de 10-1 à 10-6 mol/L. Le seul ion qui interfère  

sérieusement  est  OH
−
. Le pH optimum d’emploi est ainsi de 5 à 5,5. 
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En  raison de sa réactivité, l’ion fluorure peut  être  complexé  par  plusieurs 

éléments  tels  que  (Al3+, Fe3+,Ca2+ ) qui  sont  susceptibles  de  fausser  les 

résultats du dosage. Pour éviter l’interférence de ces ions, une solution  tampon  

Tafic (tampon d’ajustement de la force ionique complète) est ajoutée à 

l’échantillon avant l’analyse. La solution tampon Tafic permet de :  

– Fixer le pH entre 5 et 5,5 et éviter toute interférence de OH−. 

– Libérer le F− complexé  

– Maintenir une force ionique constante et élevée. 

 

A2.2. La préparation de tampon Tafic  

 

Dans un bécher de 1000 ml placer près de 500 ml d'eau distillée, ajouter 57 

ml d'acide acétique et 58 g de chlorure de sodium NaCl et 4 g de CDTA (acide 

1,2– diaminocyclohexane tétra acétique). Agiter pour dissoudre et puis compléter 

jusque à peu près 950 mL et puis ajouter de la soude NaOH, (en mettant la sonde 

d’un pH-mètre dans le bécher), continuer d'ajouter la soude jusqu'à un pH entre 

5,3-5,5 et puis compléter jusqu’a 1000 ml. 

 

A2.3. Préparation de la courbe d'étalonnage des fluorures  

 

On  effectue  pour  chaque  solution  étalon  une  mesure  de  potentiel.  

Toutes les lectures de potentiel  sont  faites  après  stabilisation des potentiels 

d’électrode. Il est à noter qu’il est préférable de faire les mesures sur  les solutions 

étalons dans l’ordre des concentrations croissantes afin d’éviter les phénomènes 

de mémoire de l’électrode ainsi que les risques de pollution des solutions 

 

A3. Protocole d’analyse du Cr(VI) 

 

En milieu fortement acide, le Cr(VI) réagit d’une manière totale avec la 

diphénylcarbazide (C(NH)4O(C6H6)2), pour former un complexe fortement coloré 

en violet. La concentration de ce complexe peut être mesurée par 

spectrophotométrie au visible, à de très faibles teneurs. La réaction est très 

spécifique au Cr(VI), même si plusieurs autres espèces métalliques sont connues 
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pour réagir avec la diphénylcarbazide, en l’occurrence le Cu(II), le Fe (III), l’Hg (II), 

le Mo (VI) et le V (V). 
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Figure A.3 : Courbe d’étalonnage pour le dosage des fluorures 

 

Préparation de la solution acide de diphénylcarbazide 

 

On dissout 0,200 g de 1,5-diphénylcarbazide pur dans un volume de 100 

mL d’alcool éthylique à 95°. Ensuite, on rajoute 400 mL de la solution d’acide 

sulfurique de concentration 176 g/L. On conserve au réfrigérateur et dans un 

flacon teinté. Cette solution reste stable pendant un mois environ. 

 

Préparation de la solution mère étalon de chrome à 1000 mg/L 

 

On dissout 2,829 g du dichromate de potassium (K2Cr2O7) (préalablement 

séché à 105 °C pendant 2 heures) dans 1000 mL d’eau distillée. Afin d’établir la 

courbe d’étalonnage, des solutions filles de 100 mL chacune sont préparées à 

partir d’une solution de 10 mg/L issue de la solution mère.  Il s’agit de solutions de 

: 0,2 ; 0,5 ; 0,8 et 1 mg/L. 
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Dosage  

 

On introduit successivement en agitant après chaque addition : 5 mL 

d’échantillon, 4 mL d’acide sulfurique 2 N, 0,2 mL de la solution acide de 

diphénylcarbazide et 0,8 mL d’eau distillée. Notons que le témoin contient tous les 

réactifs sauf le diphénylcarbazide. Après avoir ajusté la longueur d’onde du 

spectrophotomètre à 540 nm, on fait passer nos échantillons pour dosage. 
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Figure A.4 : Courbe d’étalonnage pour le dosage du chrome (VI) 

 

A.4. Protocole d’analyse de l’ammonium 

 

Avant de relever le potentiel correspondant à l’échantillon, une quantité de 

NaOH (10 N) est ajoutée. (1 ml pour 100 ml d’échantillon). Le dosage doit se 

dérouler dans un récipient hermétique pour empêcher les NH3 de s’échapper. Le 

dosage doit aussi se dérouler à une température constante. 
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Figure A.5 : Courbe d’étalonnage pour le dosage des ions ammonium 

 

 

 

 

 

 



LISTE DES ABRÉVIATIONS 

 

EC/EF :  électrocoagulation/électroflottation 

EC-EF :  électrocoagulation-électroflottation 

HF :  acide fluorhydrique  

DC :  courant continu 

DSA :  anode dimensionnellement stable  

EDTA :  acide éthylènediamine tétracétique 

CDTA  :  acide 1,2–diaminocyclohexane tétra acétique 

UTN :  unité de turbidité néphélométrique 

DCO :  demande chimique en oxygène  

OMS :  organisation mondiale de la santé 

UE :  union européenne 

DDB :  diamant dopé bore 

EC-Fe :  électrocoagulation avec des anodes en fer 

EC-Al :  électrocoagulation avec des anodes en aluminium 

EO :  électro-oxydation 

BHF :  HF tamponné 

Tafic :  tampon d’ajustement de la force ionique complète 

DBO :  demande biologique en oxygène  

COT :  carbone organique total  

MES :  matières en suspensions  

V :  volt 

ECS :  électrode au calomel saturé 

SDS :  dodécylsulfate de sodium 

IEC :  intensité de courant d’électrocoagulation 



IEF :  intensité de courant d’électroflottation 

tEC :  temps d’électrocoagulation 

tEF  :  temps d’électroflottation 

T EC :  turbidité relative à l’électrocoagulation 

TEF :  turbidité relative à l’électroflottation 

pHf :  pH final 

aF- :  activité des fluorures 

Ks :  constante de solubilité 

IRTF :  infrarouge à transformée de Fourier 

DRX :  diffraction des rayons X 

MEB :  microscopie électronique à balayage 

EDX : énergie dispersive des rayons X 

C :  concentration en mg/L 

C0 :  concentration initiale en mg/L 

SPX :  spectrométrie photoélectronique X 

SMIS :  spectrométrie de masse à ionisation secondaire 

CMC :  concentration micellaire critique en mol/L 
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