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Abstract

The objective of this work is to study the effectiveness of treatment discharges from
factories ointment pharmaceutical by the techniques of electrocoagulation (EC) and peroxi
electrocoagulation (PEC).The EC is the appropriate method to achieve a reduction rate of
95.41% of COD from pharmaceutical wastewater charged with 600 mg/L of COD, using
aluminum electrode. It is by changing the type of pair of electrodes used in Fe/Al that we
could reach a reduction rate of COD 95% by treating pharmaceutical wastewater charged
with 5000 mg/L of COD by EC.When the COD pharmaceutical wastewater increase to
20g/L, we can remove more than 90% of COD with the use of péroxi-electrocoagulation
process.

Keywords: Ointment pharmaceutical wastewater, electrocoagulation, Aluminum, Iron.

Résumé

L’objectif de ce travail est d’étudier I’efficacité de traitement des rejets des usines de
fabrication des pommades pharmaceutiques par les techniques de 1’¢électrocoagulation (EC)
et de la péroxi-électrocoagulation (PEC). L’EC est la méthode appropriée pour atteindre un
taux d’abattement de la DCO de 95.41% d’un rejet chargé de 600 mg/L en DCO, en
utilisant les électrodes en aluminium. C’est en changeant le type de paire d’électrodes
utilisées en Fe/Al que nous avions pu atteindre un taux d’abattement de la DCO de 95% en
traitant un rejet chargé de 5000 mg/L par EC. Et pour traiter un rejet chargé de 20 g/L en
DCO, c’est la péroxi-électrocoagulation qui nous a permis d’obtenir des rendements
d’abattement de la DCO de plus de 90 %.

Mots clés : Rejet d’une pommade pharmaceutique, Electrocoagulation, aluminium, fer,
peroxi-électrocoagulation.
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DCO
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PEC

CES0

Bag/L

ng/L
Ho/L
mg/L
HFM

N

La Demande chimique en oxygeéne
La turbidité

Electrocoagulation
Peroxi-électrocoagulation

Concentration déterminant 50% de ’effet maximal d’un médicament.

(becquerel par litre) c’est I'unité dérivée du Systéme international d'unités (SI) pour
I'activité d'une certaine quantité de matiere radioactive, c'est-a-dire le nombre de

désintégrations qui s'y produisent par seconde.
nanogramme par litre

microgramme par litre

milligramme par litre

H’huile de foie de Morue.

Equivalent gramme /L

NOEC ( No observed Effet concentration) La plus forte concentration du médicament

POA

testée a laquelle aucun effet néfaste sur I'organismes vivant n'a été observé

Procédés d’oxydation avancée
Nombre d’électrodes
Température du rejet (°C)
Temps de traitement (minutes)
Densité de courant (mA/cm?)
Distance inter-électrode (cm)
Energie électriqgue consommée
Surface des électrodes (cm?)

Intensité de courant (A)


http://www.ecotoxicologie.fr/notions_bases.php#ce50
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BPS Bipolaire en série.

MPS Monopolaire en série.

MPP Monopolaire en parallele.

[NaCl]Conecntration en chlorure de sodium (g/L).
[H20;2]Concentration en péroxyde d’hydrogene (mol/L).
Al Aluminium

Fe Fer

Fer/Al Anode en fer /Cathode en aluminium.

pH;  pH initial du rejet.

pH:  pH final du rejet (apres traitement).
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Introduction
D

Les rejets pharmaceutiques sont parmi les matieres organiques récalcitrantes qui sont
tres néfastes pour I’environnement, leur production est devenue plus importante avec
I’apparition de nouvelles maladies et avec 1’accroissement démographique. Pourtant, les
produits pharmaceutiques sont des molécules organiques congues a 1’origine pour protéger la
vie des étres humains et celle des animaux contre les maladies, mais une fois périmés ou
rejetés dans 1’environnement, ces produits deviennent toxiques et dangereux pour
I’environnement.

Plusieurs travaux ont signalé 1’existence de quelques produits pharmaceutiques dans
I’eau souterraine, I’cau de surface et I’eau de consommation [1-3]. La premiére source de
pénétration des produits pharmaceutiques dans 1’environnement est la station d’épuration des
eaux usées avec |’utilisation des méthodes de traitements moins efficaces pour 1’¢limination
des médicaments puisque ces derniers apres étre consommeé par 1’étre humain, uniquement
une partie sera absorbée par son corps, I’autre partie sera rejetée dans I’environnement via les
stations d’épurations.

Les médicaments vétérinaires peuvent étre dispersés directement dans 1I’environnement
par lors du traitement des animaux d’élevage ou indirectement en cas d’épandage des lisiers et

purins dans les sols destinés a I’agriculture.

Aussi les usines de fabrication de médicament peuvent étre une source de pollution si
elles n’utilisent aucun traitement pour leur rejet. La toxicité engendrée par les rejets de
médicaments différe selon la composition chimique de ces derniers, citons 1’apparition de la
résistance bactérienne aux antibiotiques [4] et I’impact des hormones stéroides sur le
développement et la reproduction d’espéces aquatiques [5]. La toxicité engendrée par un
ensemble mélange de produits différe de celle provoquée par le composeé seul [6].

Plusieurs procédés ont été utilisés pour traiter les rejets pharmaceutiques, parmi eux on
trouve les procédés biologiques [7] et les procédés physico-chimiques [8], cependant ces
procédés sont inefficaces pour 1’¢limination compléte de ce type de rejet. D’autres procédés
sont récemment appliqués comme 1’0zonation, la chloration, les techniques d’oxydation

avancée et I’électrocoagulation.
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L’objectif de notre travail est d’optimiser et de démontrer I’efficacité de traitement des
rejets d’'une pommade pharmaceutique par les techniques d’électrocoagulation et de peroxi-

¢lectrocoagulation pour différents types de charges d’effluents pharmaceutiques.

Ce manuscrit se décompose en cing chapitres, les trois premiers correspondent a 1’étude
bibliographique, ils traitent respectivement la matiére organique récalcitrante, les procédes

d’électrocoagulation et d’oxydation avancée.

Le quatriéme chapitre présente le matériel et les méthodes utilisés dans cette étude en
intégrant la description des dispositifs et protocoles expérimentaux et les techniques

analytiques y afférentes.

Le cinquiéme chapitre rassemble les reésultats trouvés et discussion qui est divisée en

cing parties qui sont :

> La premiére partie concerne ’application du processus d’électrocoagulation pour
I’¢limination de la DCO et de la turbidité d’un rejet d’'une pommade pharmaceutique chargée

de 600(mg/1) en DCO, et 425NTU en turbidité en utilisant les électrodes en aluminium.

» La deuxieme partie concerne I’application de 1’¢électrocoagulation pour la réduction de
la DCO et de la turbidité d’un rejet d’'une pommade pharmaceutique chargée de 5000(mg/L)
en DCO et 5425 NTU en utilisant la paire d’¢lectrode Fe/Al.

» La troisiéme partie c’est 1’application de la peroxi-électrocoagulation pour le

traitement d’un rejet d’'une pommade pharmaceutique chargée de 20000(mg/L) en DCO.

» La quatrieme partie, étude de la cinétique d’élimination de la DCO par
électrocoagulation et par la péroxi-électrocoagulation et 1’étude de 1’aspect économique pour

chaque traitement.

» La cinquiéme partie traite 1’analyse des boues formées ; par traitement des rejets d’une

pommade pharmaceutique par le processus d’électrocoagulation ; par IR.
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CHAPITRE 1
MATIERE ORGANIQUE RECALCITRANTE



Matiére organique récalcitrante

1.1 Définition

Les matieres organiques récalcitrantes sont caractérisées par leurs propriétés physiques et
chimiques stables et trés persistantes dans 1’environnement [9, 10] et possédent un potentiel
de propagation a longue distance. Ces produits chimiques sont souvent transformés en
nombreux métabolites qui persistent pendant des années dans I'environnement. Le danger
majeur de ces produits persistants ou de leurs métabolites est leur capacité d'entrer dans la
chaine alimentaire. En effet, en raison de leur toxicité et leur faible pouvoir de dégradation,
les polluants organiques persistants peuvent s'accumuler dans la chaine alimentaire et/ou
I’environnement, c¢’est la bioaccumulation qui met la vie des étres vivants en danger [11,12].
Ces caractéristiques rendent ce type de polluants organiques trés dangereux ce qui nécessite
de les étudier et de connaitre leur devenir dans I’environnement. Parmi ces polluants nous

citons les rejets pharmaceutiques.

1.2 Origine des rejets pharmaceutique

Il existe de nombreuses voies par lesquelles les rejets pharmaceutiques atteignent les

milieux aquatiques qui peuvent étre :

1.2.1 La station d’épuration

La grande source de pénétration de médicaments dans l’environnement est la station
d’épuration avec la biodégradation des médicaments qui conduit & des transformations tres
variables selon les molécules et les méthodes de traitement inefficaces utilisées. Par exemple,
le rendement d’élimination des cestrogenes est de 90% alors que celui du propranolol (un
béta-bloquant) est inférieur & 20% [13], I’ibuproféne est détruit a des taux de 60 a 96 % [14],

alors que la carbamazépine I’est a des taux de biodégradation moins de 10 % [15].

1.2.2 Les usines de fabrication

Les rejets d’usines de fabrication ou de conditionnement de médicaments constituent la
seconde source de rejets de ces composés dans 1’environnement. Ces rejets peuvent en effet
entrainer des pics de contamination localisés en cas de pollution accidentelle ou de mauvais

traitement des effluents, notamment dans les pays en voie de développement [16].
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1.2.3 Laconsommation des médicaments par la population

Elle représente la principale source de rejet. Aprés administration, le médicament est
absorbé, métabolisé, mais seule une partie est absorbée par le corps humains 1’autre partie
sera rejetée dans les eaux usées. Le résidu gagne ensuite les stations d’épuration urbaines qui

n’en dégradent qu’une partie.

1.2.4 Les effluents hospitaliers

Ces effluents représentent quant a eux, une source particuliere de contamination
médicamenteuse. En effet, certains traitements n’étant prescrits qu’a 1’hopital, ces effluents
peuvent contenir des molécules spécifiques citons les antibiotiques, les anti-infectieux, les
produits de contraste iodés et les anticancéreux, etc. Les effluents hospitaliers n’étant pas
traités sur place (excepté les substances radioactives), les substances pharmaceutiques se
retrouvent dans les eaux usées de 1’agglomération et gagnent les stations d’épuration de la
ville, avant rejet d’une partie dans le milieu. En plus de ces substances médicamenteuses, ces
effluents peuvent également contenir une faible dose de radioactivité du fait de traitements par
radiographie (méme s'il existe parfois des prétraitements), des détergents, ou encore des

bactéries résistantes a des antibiotiques [17].

1.25 Les médicaments vétérinaires
Ces médicaments pénetrent dans le milieu aquatique soit :

e Par contamination directe des eaux via les élevages de poisson (aquaculture).
e Ou de maniére indirecte lors du lessivage par les eaux de pluie des sols contaminés par
des élevages intensifs.

L’ensemble des voies identifiées est résumé dans la Figure 1.
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Rejets domestiques | | Rejets hospitaliers || Elevage || Aguaculture
Reéseau Feéseau unitaire | Li;ien‘purin |
separatif (eau usee + eau pluviale)

epandage

/
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Figure 1 : les différentes sources de contamination de I’environnement par les médicaments [18].

1.3 Latoxicité des rejets pharmaceutiques

Le danger éventuel des substances médicamenteuses sur I’environnement réside dans le
fait que nombreuses dentre elles ont le méme comportement physico-chimique que les
substances sécréetées par 1’organisme hote. Ainsi, 30% des médicaments produits entre 1992 et
1995 sont lipidiques et persistants [16]. Ces propriétés leur permettent respectivement de
passer a travers les membranes cellulaires et de garder leur efficacité durant un intervalle de
temps relativement long. En outre, ces substances risquent de se bio-accumuler et d’influer

sur le bon fonctionnement des écosystémes aquatiques et terrestres [16].

De plus, les connaissances sur la nature chimique des médicaments et de leurs métabolites
sont tres insuffisantes pour pouvoir connaitre I'étendue réelle de la présence de ces substances
dans I'environnement. En effet, il existe une grande diversité de médicaments : 3000 principes
actifs utilisés en allothérapie. En France, il existe 4200 spécialités médicamenteuses et 850
présentations [19]. La situation est d'autant plus complexe que les principes actifs subissent de

nombreuses biotransformations donnant des métabolites, parfois encore inconnus.

1.3.1 Nature de la toxicité engendrée par les médicaments

Elle dépend de la durée de I’exposition et de la concentration du medicament. Cette toxicité

peut étre soit aigué ou chronique.
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1.3.1.1 Latoxicité aigué

La toxicité aigué est induite par une exposition ponctuelle a une dose importante de
médicament susceptible d’entrainer des effets immédiats ou rapprochés tels que Ia
manipulation des produits non dilués [17]. La toxicité aigué des substances chimiques est

évaluée a I’aide de tests réglementaires réalisés sur des animaux de laboratoire.

1.3.1.2 Latoxicité chronique

La toxicité chronique est induite par une exposition prolongée a de petites quantités de
substances pharmaceutiques et a leur accumulation dans I’organisme pouvant dépasser le seuil
de la concentration toxique [20]. Elle peut étre provoquée par la présence de quelques

substances dans 1’eau potable.

1.3.2 La toxicité provoquée par quelques médicaments

Certaines classes de substances pharmaceutiques ont été identifiées comme présentant un

risque pour certaines familles d'organismes.
1.3.2.1 Les pommades HFM (Huile de foie de Morue)

La production des pommades HFM, necessite 1’utilisation d’oxyde de zinc et du Butyle
hydroxyle anizole, or ces deux constituants sont trés dangereux pour 1’environnement en cas

de fuite lors de la production de ce type de pommade [21,22].

Les rejets des usines de fabrication des pommades HFM contiennent aussi des phosphates et
des nitrates, qui accélérent le processus de [I’eutrophisation qui est néfaste pour

I’environnement [23].
1.3.2.2 Les antibiotiques

En raison de leurs propriétés antibactériennes, les antibiotiques sont trés toxiques envers
les algues bleues et les algues vertes. Une étude récente a mis en évidence que l'antibiotique
amoxicilline induisait une diminution de la photosynthese chez les algues bleues la
cyanobactérie Synechocystissp [24], qui occupe les plus bas niveaux trophiques, c'est a dire la
base de la chaine alimentaire. Des modifications de leur diversité ou de leur abondance
pourraient avoir un effet indirect sur le reste des organismes d'eau douce [25]. Par ailleurs, la

présence de résidus d’antibiotiques dans I’environnement pose la question de la sélection des
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souches bactériennes résistantes qui se retrouvent dans 1’environnement et potentiellement

dans nos sources d’cau potable [16].

1.3.2.3 Les hormones

Les estrogeénes naturels et synthétiques tels que I’éthinylestradiol, I’hormone de la pilule,
sont une classe de substances pour lesquelles le risque pour les organismes aquatiques
estavéré. L’éthinylestradiol, qui fait partie des perturbateurs endocriniens, est en effet capable
d’induire des modifications dans le développement de ces organismes, pour des
concentrations trés faibles. Il a ainsi été observé une démasculinisation ou féminisation de
poissons males pour des concentrations d’exposition de 3 ng/L [26]. A long terme, ce type
d'effets peut entrainer une diminution des tailles de population pouvant induire des effets sur

I'ensemble de la chaine alimentaire.

1.3.2.4 Les cytostatiques et les produits anticancéreux

La classification des médicaments cytostatiques et anticancéreux la plus couramment
utilisée repose sur les mécanismes d’action au niveau cellulaire a 1’aide de molécules ayant
des propriétés toxiques pour les cellules.

Ces molécules ne sont que peu détectées dans les eaux de surface, mais elles sont
cependant potentiellement dangereuses pour 1’environnement en raison de leurs propriétés
particuliéres (carcinogenes, mutagenes et génotoxiques) [16]. A titre d'exemple, une étude a
rapporté que le tamoxifene, utilisé dans le traitement des cancers du sein, pouvait inhiber le
développement de larves de copépodes (des petits crustacés) a faible dose (CE50= 49 ug/L)
[27].

1.3.2.5 Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS).

En termes d’impacts environnementaux, en Asie, la disparition de vautours qui se
nourrissaient de bétail traités au diclofénac serait attribuée a la toxicité de cet anti-

inflammatoire [28].

1.3.2.6 Les antihypertenseurs

Les hypertenseurs regroupent les béta-bloquants, les antihypertenseurs diurétiques
(furosémide, spironolactone) et ceux agissant sur le systeme rénine-angiotensine (énalapril,
losartan). Les béta-blogquants (propranolol, aténolol) agissent par inhibition compétitive des

récepteurs béta-adrénergiques. Chez la truite (O. mykiss), les récepteurs béta adrénergiques
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sont retrouvés dans le foie et les muscles, ils auraient la méme fonction que chez I’homme et

suggerent une sensibilité des poissons a ces molécules.

1.3.2.7 Les composés neurotropes

Les principaux neurotropes regroupent différentes classes de molécules : (1) les
antiépileptiques (carbamazépine), (2) les anxiolytiques de type benzodiazépines (diazépam,
bromazépam), renforgateurs de 1’inhibition neuronale induite par le neurotransmetteur GABA
(acide gamma aminobutyrique). (3) Les antidépresseurs notamment sérotoninergiques
(fluoxétine, citalopram) sont des inhibiteurs sélectifs de la recapture de la sérotonine (ISRS.
La sérotonine existe chez les vertébrés inférieurs et chez les invertébrés. La fluoxétine, la
sertraline et leurs métabolites norfluoxétine et desméthylsertraline ont été détectés chez les
poissons, il a été démontré la bioaccumulation de ces composés dans les organismes

aquatiques [29].

1.3.3 La toxicité d’un mélange de médicament

Des chercheurs ont prouve que la toxicité provoquée par un mélange de médicaments est
différente de celle engendrée par chague médicament se trouvant seul. Ainsi, certaines
familles de substances pharmaceutiques semblent présenter un danger potentiel pour les
organismes vivants, méme si on ne connait pas grand-chose sur les effets réels des

médicaments sur I'ensemble des écosystémes.

Par ailleurs, les études portant sur les mélanges de composeés et leurs interactions possibles
sont encore peu nombreuses. Pourtant, au vu des niveaux de concentrations relevés dans
I’environnement, il est possible que les effets toxiques des substances médicamenteuses

s’exercent principalement via une interaction entre elles et/ou avec d’autres contaminants.

Une étude a montré qu’un mélange d’ibuproféne, de fluoxétine et de ciprofloxacine
possede une toxicité sur les plantes, le plancton et les poissons a des concentrations de 100 a
200 fois plus faibles que celles des composés seuls [6]. Ceci suggére que les composés
apparaissant a des concentrations inférieures a leur NOEC peuvent contribuer a I’effet total du
mélange. En comparant les effets individuels et 1’effet du mélange, une autre étude a indiqué
qu’il n’est pas possible de prédire 1’effet des mélanges de molécules [30]. Le mélange
carbamazépine / acide clofibrique suit les lois d’additivité, alors que le mélange diclofénac

/ibuproféne dépasse les prédictions et montre une toxicité synergique. Aussi ’association de
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sulfamides (sulfaméthoxazole) et de benzylpyrimidine (triméthoprime) présente une action

bactéricide par inhibition de la synthése de 1’acide folique.

1.4 Les méthodes de traitement des rejets pharmaceutiques
1.4.1 Procedés biologiques

La biodégradation pourrait étre définie comme étant la décomposition de la matiére par le
biais d’un agent biologique en particulier par les micro-organismes. Ces derniers jouent un
role trés important dans le processus de dépollution et permettent la réduction de la toxicité
des polluants engendrés par ’activité naturelle ou humaine. La dégradation biologique est
traditionnellement employée pour le traitement des eaux usées pharmaceutiques [31].0n

distingue deux modes de traitement :

1.4.1.1 Traitement aérobie

Ce processus exige la présence d’oxygéne. Il inclue la boue activée, les réacteurs a
membrane en batch et une série de réacteurs en batch [31-33]. Ce traitement de boue activée
est inapproprié sur les eaux usées chargées d’une concentration supérieure a 4000 mg/L en
DCO [31].

1.4.1.2 Traitement anaérobie

Il se produit en absence d’oxygene. Il inclue les réacteurs anaérobies de boue, les réacteurs
anaérobies de film et les filtres anaérobies [34-36]. Ce type de traitement n’est pas beaucoup
utilisé sur les rejets pharmaceutiques vu que les dissolvants, les intermédiaires et les matieres
premiéres qui se trouvent dans ce rejet sont des substances biologiquement récalcitrantes qui

affectent I'efficacité du traitement [37].
1.4.2 Procédés physico-chimiques

1.4.2.1 Techniques membranaires

Différents types de membrane sont utilisés pour le traitement des rejets pharmaceutiques
qui sont : la nanofiltration, I'osmose inverse, I'électrodialyse, les bioréacteurs a membrane et
la combinaison des membranes en série [38, 39]. La microfiltration et 1’ultrafiltration ne sont
pas efficaces pour I’élimination des contaminants organiques qui ont des tailles plus petites de

100 a 1000 fois que la taille des pores de ces membranes.
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L’osmose inverse est utilisée pour 1’élimination de 36 produits de soin personnel et les
perturbateurs endocriniens incluant les antibiotiques, des régulateurs de lipides, des hormones

et des contraceptifs oraux, antiépileptiques et des analgésiques [40].

1.4.2.2 Adsorption sur le charbon actif (C.A.)

L’adsorption sur le charbon actif est une technologie conventionnelle utilisée pour le
traitement des contaminants organiques naturels et synthétiques [41, 42]. Il est appliqué
généralement sous forme de poudre ou sous forme granulaire. Cependant, la régenération du
charbon et sa disposition sont des considérations environnementales [39]. Il a éte démontré
que I’élimination d'eestrogénes peut atteindre un taux d’abattement de plus de 90 % avec
I’utilisation d’une concentration de 5(mg/L) en charbon actif soit sous forme d’une poudre ou
en grains [39].

Les composés organiques dissouts, les agents tensio-actifs et les acides humiques peuvent
bloquer les pores du charbon actif [42] pour cela, I'étape de filtration des micropolluants avant
leur traitement par le charbon actif en grains est importante [43]. L’inconvénient de
I’utilisation du charbon actif en poudre est sa récupération de 1'eau traitée, pour cela plusieurs
techniques sont disponibles : elle peut étre faite par l'intermédiaire de la sédimentation, qui
nécessite 1’ajout d’un précipitant, ou par l'intermédiaire de la filtration (sur membranes), qui
exige une énergie supplémentaire. Mais I'étape de filtration réduira la quantité du charbon en
grains dans les eaux usées. En conséquence, le traitement par le charbon actif en poudre,
pourra étre utilisé comme étant un traitement complémentaire ou sur les eaux usées moins

concentrées en matiére organique.
1.4.2.3 La chloration

La chloration s'est avérée efficace pour le traitement des rejets pharmaceutiques
comprenant 17 a-ethinylestradiol et 17 p-estradiol [44], et les sulfonamides [45]. Le dioxyde
de chlore est efficace pour le traitement du sulfamethoxazole, duroxithromycin, du 17a-
ethinylestradiol et du diclofénac [46]. Des résultats similaires ont été trouvés en comparant
entre le traitement de l'estrogene, du bisphenol A, du 17 B-estradiol, et du 17 o-
ethinylestradiol par la chloration et par I'ozonation [43].

L’inconvénient de cette méthode est la formation de composés plus toxiques que les
produits parents. L'acetaminophene, le diclofenac, le sulfamethoxazole et le fluoroquinolone

s’oxydent pendant la chloration. L’oxydation de I'acetaminophen donne naissance a des sous-
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produits incluant I'imine N-acétyle-p-benzoquinine et le benzoquinone 1,4 qui sont toxiques.

L’oxydation du métoprolol et les ulfamethoxazoles forment des produits cancérigénes

pendant leur oxydation tels que les chloramines [47].
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TECHNIQUE D’ELECTROCOAGULATION

2.1 Définitions

2.1.1 Electrocoagulation
L’¢lectrocoagulation est un processus complexe qui associe dans un seul bassin la

coagulation, floculation et la flottation [48].
2.1.2 Coagulation-floculation

La coagulation - floculation est une méthode utilisée pour le traitement des eaux, dans le
but d’aboutir a une décantation efficace des colloides et des matieres en suspension qui ont
une décantation lente. La surface des particules est chargée négativement, ce qui leur permet
de se repousser les unes des autres et les empéchent de former des masses plus grosses,

appelées flocs. Elles ne peuvent pas décanter [48].

2.1.3 Coagulation

La coagulation est la déstabilisation des particules en suspension, par la neutralisation des
forces qui les tiennent séparées par addition d’un réactif chimique, le coagulant. Elle
s’accomplit en général par 1’adjonction de coagulants chimiques et 1’apport d’énergie

nécessaire [48].
2.1.4 Floculation

La floculation est I'agglomération de ces particules "déchargées"” en micro flocs, puis en
flocs volumineux et décantables, le floc. Cette floculation peut étre améliorée par I'ajout d'un

autre réactif, le floculant ou adjuvant de floculation [48].

2.1.5 Coagulants et floculants :

Les coagulants peuvent étre :
a) Des coagulants minéraux

e Lessulfates d'aluminium et de fer 111 : Al, (SO,4)3 et Fe; (SO4)3
e Les chlorures daluminium et de fer I11 : AICI; et FeCl;
e Les mélanges de sulfates et de chaux : M; (SO4); + Ca (OH) ,

e Les produits mixtes AI**/Fe®".
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b) Des coagulants organiques de synthese

Ce sont des molécules organiques de synthese a caractéere cationique. Ces produits
neutralisent les colloides négatifs et sont utilisables directement, en remplacement total ou
partiel d'un coagulant minéral. Ils présentent l'avantage de réduire considérablement le
volume de boue produite. Mais, dans certains cas, ils sont moins efficaces. Donc, I'utilisation
conjointe des deux types de coagulants permet une trés nette diminution de la quantité de
coagulant minéral nécessaire (40 a 80%) tout en assurant un volume plus faible de boue
produite [48].

c) Les floculants utilisés sont :
e Des polyméres minéraux tels que la silice activée (SiO;), généralement
associée au sulfate d'aluminium en eau froide,
e Des polyméres naturels extraits de substances animales ou végétales :
amidons, alginates (obtenus a partir d'algues marines),
e Des polymeres de synthése apparus plus récemment qui ont fait évoluer
considérablement les performances de la floculation. 1ls conduisent souvent a

un volume de boue trés inférieur.
2.2 Théorie de la double couche

L’une des raisons principales de la stabilit¢ des colloides est 1’existence d’une charge
électrique a leur surface qui engendre des forces de répulsion qui les maintiennent sépares.

L’origine de cette charge peut étre diverse :

e Adsorption préférentielle d’ions, comme OH™ en milieu aqueux, petits et fortement
polarisables.
e lonisation de groupes chimiques a la paroi de la particule.

e lons formés par réaction entre la particule et le liquide [49].

Il faut distinguer deux régions de charges :

1) Il y a d’abord une couche assez immobile d’ions qui adhérent fortement a la surface

de la particule colloidale et qui peut inclure des molécules d’eau, c’est la couche liée ou
couche de STERN.

2) Ensuite, I’unité chargée attire une atmosphere de charges opposée constituée d’ions

mobiles, ¢’est la couche diffuse ou couche de GOUY-CHAPMAN [50].
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Ces deux couches forment ensemble la double couche électrique
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Figure 2 : Distribution ionique autour d’un colloide [51]
La couche de STERN indissociable du colloide possede une charge inférieure a celle de la
particule, et elle est composée exclusivement de cations. La couche de GOUY-CHAPMAN
présente un nombre décroissant d’anions et croissants de cations au fur et a mesure de

I’¢loignement de la surface du colloide.

2.2.1 Potentiel de Nernst

C’est le potentiel présent a la surface de la particule. Il varie & peu pres linéairement a

I’intérieur de la gaine qui constitue la couche fixe.

2.2.2 Potentiel Zéta

C’est le potentiel qui existe entre la surface délimitant ’entité mobile et la surface
extérieure de la couche diffuse. Ce potentiel caractérise le signe de la charge primaire. 1l est
responsable du comportement électrocinétique de la particule colloidale di a la charge
effective de I’ensemble particule double couche. Quand la charge effective diminue, le

potentiel Zéta et la stabilité diminuent aussi.

Z=4TJeq/D
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Ce potentiel Zéta est défini par 1’équation suivante :

Z: potentiel Zéta, e : épaisseur effective de la couche diffuse, q : charge de I’entité mobile par

unité de surface, D: constante diélectrique du milieu.

2.3 Electrocoagulation

2.3.1 Théorie de I’électrocoagulation

Dans sa forme la plus simple, un réacteur d’électrocoagulation peut étre constitué d’une
cellule électrolytique comprenant une anode et une cathode. Quand la cellule est connectée a
une source de courant extérieure, la matiére de 1’anode va se corroder par oxydation
électrochimique, pendant que la cathode subira une passivation par réduction électrochimique
[52].

Il est généralement admis que le processus d’électrocoagulation implique trois étapes

successives :

a) Formation de coagulants par oxydation électrolytigue de « I’électrode

sacrificielle » aux niveaux de ’anode.

Sous l'action d'un champ électrique, I’anode libere des ions métalliques (A1** ou Fe*") qui,
en se combinant avec les ions hydroxydes (OH"), libérés par I'électrolyse de I'eau, générent la
formation d'hydroxydes métalliques ; les coagulants produist sont Fe(OH); et AI(OH)3 trés
insolubles (pK de 38 et 33 respectivement) et de surface spécifique élevée.

b) Déstabilisation des particules en suspension : Elle se fait en deux étapes successives :

1) Compression de la double couche diffuse autour des espéces chargeées : elle se fait a
I’aide des interactions des ions générés par la dissolution de I’¢lectrode sacrificielle, apres

passage du courant a travers la solution.

2) Neutralisation de la charge des especes ioniques présentes dans 1’eau par les contre-
ions produits par la dissolution électrochimique de 1’¢lectrode sacrificielle. Ces contre-ions
réduisent la répulsion électrostatique entre les particules suffisamment pour que les forces
d’attraction de Van der Waals prédominent, provoquant ainsi leur coagulation. Il en résulte

alors une charge nette nulle a la fin de ce processus.
c) Agglomération des phases déstabilisées pour former des flocs.

Les coagulants vont enfin s’agglomérer avec les particules déstabilisées pour former des flocs,

soit par un phénomeéne d’adsorption soit de complexation [51].
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La Figure 3 présente le principe du procédé d’EC avec deux électrodes, qui peuvent avoir
différentes configurations. Elles peuvent se présenter sous forme de plaques, de boules, de
sphéres a lit fluidisé, de fil, de tige ou de tube. Ces électrodes peuvent étre constituées de
divers métaux qui sont choisis de maniére a optimiser le procédé de traitement. Les deux

métaux communément utilisés sont le fer et I’aluminium.

: Source de courant continu
e

poiluant vers la surface

H,0

. Flottation
M*
b J Hz(aq)

MO » Polluants 1
MO 2o

hydratés)
pH (eau)
Anode (oxydation) J/ I Cathode (réduction)

Précipité n [ n

Figure 3 : Schéma du procédé d’électrocoagulation [53]

2.3.2 Avantages de I’électrocoagulation (EC)
Les avantages de I’¢électrocoagulation sont nombreux citons :

» 1’électrocoagulation nécessite un équipement simple avec un mode opératoire
facile laissant suffisamment de latitude pour régler les problémes de
manipulation éventuels [52].

> I’électrocoagulation permet une réduction remarquable de métaux, de MES et
une reduction notable de DCO [54].

» I’électrocoagulation produit un volume de boues réduit et qui peut étre
facilement éliminé [52]

» 1’électrocoagulation évite I’utilisation de réactifs chimiques, de telle sorte

qu’il n’y a aucun probléme de neutralisation des réactifs en exces et aucune
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possibilité de pollution secondaire par les substances chimiques ajoutées
comme dans le cas des traitements chimiques des eaux usées. Cette absence de
réactif chimique rajouté permet d’assurer avec succés un traitement biologique
réalisé en aval .

» codt de fonctionnement souvent plus faible que les stations classiques qui
nécessitent I’ajout périodique de réactif .

» Les bulles de gaz produites durant 1’électrolyse peuvent transporter le polluant
vers le haut de la solution ou il est plus facilement concentré, collecté puis
éliminé [52].

2.3.3 Inconvénients de I’électrocoagulation

» L’effluent traité doit €tre exempte de grosses particules, nécessitant un
traitement préalable.

» I’effluent doit avoir une conductivité élevee.

> un film imperméable d’oxyde sur la cathode peut étre formé, ce qui conduit a
une perte d’efficacité de 1’unité d’électrocoagulation .

> lorsque des électrodes sacrificielles sont utilisées, celles-ci sont dissoutes par

suite d’oxydation, ce qui nécessite le remplacement régulier de ces électrodes
[52].

2.4  Les parameétres qui influent sur la technique d’électrocoagulation

24.1 La surface des électrodes

L’utilisation d’un réacteur avec une anode et une cathode ne convient pas pour le traitement
des eaux usées, du fait que la vitesse de dissolution du métal n’est pas maitrisable et qu’il est

alors nécessaire d’utiliser des électrodes présentant de grandes surfaces.

Ce traitement est rendu possible en utilisant des cellules a plusieurs électrodes, dont
I’efficacité dépend de la disposition des ¢lectrodes ; on distingue ainsi les électrodes

monopolaires et les électrodes bipolaires.
A. Les électrodes monopolaires
Les electrodes sont disposées soit en parallele, soit en série.

1) Montage en parallele
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Cette cellule EC consiste essentiellement en des paires de plaques de métal conducteur

placées entre deux électrodes paralleles et une source de courant continu.

La Figure 4 montre un dispositif simple de cellule EC avec une paire d’anodes et une paire de
cathodes disposées en paralléle. Les plaques métalliques conductrices sont appelées
communément « électrodes sacrificielles », elles peuvent étre constituées des mémes

matériaux que I’anode ou de maticres différentes.

« L’anode sacrificielle » abaisse le potentiel de dissolution de 1’anode, et minimise la
passivation de la cathode, puisque le courant électrique est partagé entre toutes les électrodes

en fonction de la résistance des cellules individuelles.

Source du courant —— | * 2

continy ! '
Anodes en paralléle ——| [ |
) Cathodes en
paralléle
Cellule
'€l ectrocoagulation Eauusée a

traiter

Barreau
magneétique

—_—

Figure 4: les électrodes connectées en paralléle [55]

2) Montage en série

Un agencement de cellule EC avec des électrodes monopolaires montées en série est

montré par la Figure 5. Les électrodes internes sont appelées anodes sacrificielles.

Chaque paire « d’¢électrodes sacrificielles » est interconnectée 1’une avec ’autre, et n’a donc
pas d’interconnections avec les électrodes externes. Cette disposition de cellules EC avec des
électrodes monopolaires en série est similaire du point de vue électrique a une simple cellule

avec plusieurs électrodes et des interconnections.
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Figure 5: les électrodes connectées en série [55]

Dans un montage en série, pour une intensité de courant donnée, on a besoin d’une différence
de potentiel plus élevée car les cellules connectées en série ont une résistance plus élevée.

Cependant, une méme intensité de courant traverse toutes les électrodes.
Ces deux types d’enchainement demandent trop d’énergie, leur coft sera tres élevé.

B. Les électrodes bipolaires

Certains auteurs [56, 57] ont cependant utilisé des électrodes bipolaires avec des cellules
en parallele. Dans ce cas, les électrodes sacrificielles sont placées entre deux électrodes
paralleles sans aucune connexion électrique, Seule les deux électrodes monopolaires qui sont

reliées a la source d'énergie électrique, comme le montre la Figure 6.

Source de courant

5 =
continu S

Anode monopolaire — = Anodes sacrificielles

«—— Cathode monopolaire

Cellule ERof §
d'électrocoagulation —¢ § X X

Eau usée a traiter

Figure 6: les électrodes disposees en paralléle sans connexion [55]
Seules les deux électrodes monopolaires sont connectées a la source de courant sans aucune
interconnexion entre les électrodes sacrificielles.
C’est la solution d’eau usée qui assure la connection en série des électrodes bipolaires.
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Cet arrangement permet une installation plus simple, qui facilite la maintenance lors de
I’utilisation. Quand un courant électrique traverse les deux électrodes, les faces non chargées
des plaques conductrices seront transformées en faces chargees, qui auront alors une charge
opposée par rapport au coté parallele qui lui est adjacent. Les électrodes sacrificielles sont

alors dites électrodes bipolaires.

Ainsi, durant 1’¢lectrolyse, le coté chargé positivement subit des réactions anodiques, tandis

que la face chargée négativement subit une réaction cathodique.

2.5 Les mécanismes de I’électrocoagulation

L’¢lectrocoagulation est un processus complexe qui exige [’utilisation d’¢lectrodes qui
donnent apres oxydation des espéces cationiques trivalentes. La raison en est que les cations

trivalents donnent des meilleurs résultats comparés aux cations divalents (bivalents).

La plupart des recherches ont été faite avec les électrodes en fer [58,59] et en aluminium [55,

60,61] ou couplages entre les deux électrodes.

25.1 Les électrodes en aluminium

L’oxydation de I’aluminium se produit & I’anode, en produisant les ions Al** selon
I’équation (2.1), la réduction de 1’eau au niveau de la cathode va produire d’hydrogéne (Hy) et

d’ions hydroxyles (OH") selon 1’équation (2.3)

Anode:
Al —> AP + 36 (2.1)
H,O —> (1/2) O, + 2H"+2¢ (2.2)
Cathode
3H,0y+ 36 —> (3/2) Hyt 30H (2.3)

Plusieurs mécanismes d'interaction sont possibles entre les polluants et les produits
d'hydrolyse, qui dépendent du pH du milieu comme le montre la Figure 7, pour cela nous

aurons la formation [62] soit :

e Des espéces monomériques selon les équations suivantes :Al(OH)** Al(OH),",
Al(OH)4, Al(OH)s™,
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3 4 4 7
e Des especes polymeériques : Alg(OH)1s +,AI7(OH)17 +,AI8(OH)20 +,AI1304(OH)24 +,
5+
Aly3(OH)34 - qui se transforment finalement en AI(OH)s.

Un diagramme d’hydrolyse de 1’aluminium en fonction du pH a également été

proposé ; il est représenté sur la Figure 7.

Pourcentage d'espéces
&

Figure 7: Diagramme de répartition des hydroxydes d’aluminium en fonction du pH [63].

Ainsi les bulles d’hydrogene formés au niveau de la cathode (1.3) vont faire flotter les

particules déstabilisées qu’on peut éliminer par raclage ou par précipitation.
2.5.2  Lesélectrodes de fer

L’oxydation du fer dans un systéme électrolytique, produit de I’hydroxyde de fer, Fe(OH)y,
avec n=2 ou3. Deux mécanismes ont été proposés pour la production de Fe(OH),, selon le pH
de la solution [52].

Mécanisme 1 :

A I’anode :

4Feyy —> 4Fe” oy + 86 (2.4)
H,O — (1/2)0, + 2H" +2¢ (2.5)
4Fe* i+ 10H,0 ) +0,y —» 4 Fe (OH) 3 +8H" (g (2.6)
A la cathode :

8H g + 86 —  4H, (2.7)
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Reaction globale:

4Feqy +10H,0p +0,q  —» 4Fe (OH) 3+ 4H g (2.8)
Mécanisme 2 :

A I’anode :

Fey  —» Fe’*ug + 26 (2.9)
Fe?* ay +20H ) —>  Fe (OH) gy (2.10)
A la cathode :

2H,Op + 26 —> Hy(g)+ 20H (2.11)

Reaction globale:

Feg + 2H,0() —> Fe (OH)ze + Hz() (2.12)

Cependant, les ions Fe?* peuvent subir une hydratation, et selon le pH de la solution, on aura
formation les espéces Fe(OH)?*, Fe(OH)," en milieu acide, et Fe(OH)3 et d’autres éléments au

milieu basique comme le montre la Figure 8.

Les especes formées dépendent du pH de la solution, on peut citer les especes monomeriques
tel que Fe(OH); et des complexes hydroxy polymériques tels que : Fe(H,0)s>", Fe(H,0)s
OH™, Fe(H20)4(0H),", Fey(H,0)s (OH),**et Feo(H,0)s (OH),*.

Les especes Fe(OH)n(s) formées restent dans le milieu aqueux sous forme de suspension
gélatineuse qui peut alors ¢liminer les polluants de I’eau, soit par complexation, soit par

attraction électrostatique suivie de coagulation [52].
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Figure 8: Répartition molaire du fer (I11) en fonction du pH

2.6 Principales lois régissant I’électrocoagulation

2.6.1 Loi de faraday

Une des principales lois explicitant les réactions d’électrocoagulation est la seconde loi
de Faraday. Cette loi montre que la quantit¢ d’ions métalliques dissouts par oxydation
anodique est directement proportionnelle a I’intensité imposée et a la durée d’électrolyse mais
inversement proportionnelle a la valence d’ions émis [64].

La deuxiéme loi de Faraday peut s’exprimer relativement a la masse de 1’électrode, comme
suit [55, 65] :

SRS

It
Mypeorique = X 7
M théorique: Masse théorique dissoute en gramme.

M: masse molaire de I’ion considéré en gramme/mole

Nn: nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction considérée
| : intensité de courant en A

t: durée d’¢lectrolyse en seconde

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

A partir de cette loi, il est possible d’estimer la masse d’électrode théorique consommee par

¢lectrolyse et d’en déduire un rendement anodique : R anode-
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Masse expérimentale dissoute en (g)

R _ x 100
anode ™ Masse théorique donnée par la loi de Faraday (g)

A la cathode, et sans autres réactions de réduction, la production d’hydrogéne par électrolyse
de I’eau suit également la seconde loi de Faraday. De méme pour le rendement cathodique qui

peut étre exprimé par :

Masse expérimentale formée (g)

Rcathode x 100

~ Masse théorique donnée par la loi de Faraday (g)

Toutefois, la quantité dissoute dépend également du nombre d’¢électrodes et par conséquent du
mode de connexion monopolaire ou bipolaire. Dans le mode bipolaire, pour p électrodes, le
systeme sous tension est constitué de (p-1) anode [66], et 1a masse dissoute s’exprime alors de

la facon suivante :

M .t
Mypéorique = ; X 7 X(p-1)

Chaque réaction sera donc accompagnée d’un rendement faradique anodique ou cathodique

tel que la somme de tous ces rendements soit égales a 1, ce rendement Rg s’exprime

simplement comme ’indique I’équation suivante :

_ Quantité d'électricité nécessairepour produire npmoles de produits p
B énergie réellement consommée pendant l'électrolyse

Rf

Ithéorique . EEq

I consommée * EApp

Eo . potentiels d’abandon des électrodes (i =0).

Eapp : tension mesurée aux bornes des 1’électrolyseur.

Le rapport Egy/ Eapp représentant le rendements des tensions Ry, on peut aussi écrire le
rendement énergétique comme Rg=Rg.Rt [67].
Pour un rendement faradique donné, le rendement énergétique dépendra exclusivement de la

chute de potentiel et plus particulierement de la chute ohmique.
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2.6.2 Tension appliquée aux bornes d’une cellule d’électrolyse

Lors d’une électrolyse, la tension électrique Eapp appliquée extérieurement a la cellule doit

étre divisée en trois parties [54]:
EApp = EEq + @@ + IR
Avec :

: Sommes des surtensions anodiques et cathodiques(V).
IR : Chute ohmique (V).
Le terme E squilibre représente le potentiel de réduction des demi-réactions a 1’équilibre et le
terme  représente la surtension en (volt), il exprime les contraintes cinétiques des réactions
aux ¢€lectrodes. Ce potentiel peut étre évalué a partir de 1’équation de Nernst qui emploie les
potentiels de réduction standard E  de chacune des demi-réactions, la température de la

solution et les concentrations des espéces chimiques présentes dans le systeme [68].

E . potentiel de réduction a [’équilibre (volt),

E°. potentiel standard (volt),

R . constante des gaz (R=8.314 J/K.mol),

T : température de Kelvin,

F : constante de Faraday (96487C/mol),

n: nombre d’électrons transférés par les demi-réactions,

C, et Cg: Concentration (mol.L™) des formes oxydées et réduites du couple redox.

La chute ohmique IR, quant a elle, est caractéristique de la composition de la solution et de sa

conductivité. Elle peut s’exprimer comme suit :

| : intensité de courant (A)
d : distance entre les électrodes (cm).

A : surface active de [’électrode (cmz).
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k : conductivité de la solution (S.cm™).

La chute ohmique peut étre reéduire soit en utilisant une surface plus importante des

électrodes, soit on les rapprochant, ou bien en augmentant la conductivité de la solution [69].
2.7 Les études faites sur 1’électrocoagulation

L’EC a largement été appliquée avec succés par différents chercheurs pour le traitement

d’effluents de nature diverses :

L’EC a été utilisée pour I’élimination des nitrates [70, 71], d’arsenic [71] et des
phosphates [72, 73] retrouvés dans les eaux de surfaces et le sol, surtout dans les zones ou
I’agriculture est la principale industrie, sachant qu’ils sont responsables d’un probléme majeur

qui est I’eutrophisation.

Le traitement d’eau polluée par les rejets d’une industrie de raffinage, caractérisée par
une teneur élevée en matieres en suspensions, une DCO supérieure a 500 mg/L, une
concentration en cuivre de 1’ordre de 100 mg/L a permis d’atteindre 99% d’élimination du
cuivre de 75 % de DCO par électrocoagulation en utilisant des électrodes en fer et en

aluminium [74].

Kobya M et al ont traité par EC des rejets d’usine de pomme de terre trés chargés en
composés organiques incluant des carbohydrates, amidon, protéines, vitamines, pectines et

sucres qui sont responsables de grande DCO, DBO et matiere en suspension [75].

Des chercheurs turks ont réussi a réduire le lignine et le phénol des effluents de
papeteries par EC. lls ont prouvé que celle-ci pouvait étre une alternative efficace pour le

traitement de ce genre d’effluents [76].

Parama Kalyani et al (2009), ont étudié I’élimination de la couleur et de la DCO dans
les eaux usées issues des rejets papeterie par électrocoagulation en utilisant deux types
d’¢lectrodes (aciers et aluminium). Ils sont arrivés a enregistrer des taux d’abattement de la
couleur de 92 % et 84% pour 1’électrode d’acier et d’aluminium respectivement et des taux

d’abattement de la DCO de 95% et 89% pour les mémes électrodes respectivement [77].

Shafai et al ont étudié 1’élimination de manganése a partir des solutions synthétiques par
I’EC & électrodes d’aluminium 99% de Mn?*, en appliquant une densité de courant de 9,4

(mA/cm?), avec un pH optimale 7 et une concentration initiale de Mn**de 25 mg/L [78].
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Une étude comparative entre les électrodes d’aluminium et de fer dans le procédé d’EC
de traitement des eaux de ringage riche en phosphate et en zinc d’une usine de véhicules a été
effectuée par Kobya et al (2010). Les conditions optimales pour atteindre les taux
d’abattements de 99.8% et 96.7% de phosphates et du Zinc respectivement étaient a pH 5, une
densité de courant de 60 A/m? et un temps de traitement de 25 mn pour I’aluminium, tandis
que pour le fer le pH était de 3, le temps de traitement était de 15 mn pour une méme densité
de courant afin d’obtenir des abattements de 97.7% et 97.8% des phosphates et du zinc
respectivement [79].

Labanowski et al (2010) affirme que I’¢électrocoagulation est une technologie puissante
pour le traitement de lixiviat de décharge. Cette technique permet de réduire significativement
les concentrations en contaminants tel que la matiére organique, I’ammoniaque, les métaux

lourds et la couleur [80].

L’¢lectrocoagulation a été appliquée comme prétraitement des margines (rejets des
industries de production d’huile d’olive) ou la majorit¢é des composés phénoliques

responsables de la couleur sombre, de la phytotoxicité...etc., ont été polymérisés [81].

Aoudj A. et al. ;Martinez-Huitle C.A.et al. ont appliqué le procédés d’électrocoagulation
pour la traitement des eaux usees contenant des colorants textiles industriels [82, 83].

Une bonne dégradation des margines a été observé par Hanafi, engendrant un
rendement maximal (96-99%) [84].

Zongo,l.et al.ont traité deux Effluents textiles et un effluent Simulé de Tannerie par
Electrocoagulation. Le traitement de la couleur a permis d’avoir jusqu’a 93 a 99 %

d’abattement pour tous les effluents indépendamment de la densité de courant [85].

Rappelons que 1’¢lectrocoagulation peut étre aussi combinée a d’autres procédés. En
effet, une étude sur le traitement des effluents de papeterie et de cellulose a été entreprise en
combinant 1’¢lectrocoagulation a ¢électrodes de fer a un procédé photocatalytique (systeme
UVI/TiO,/H,0,), dans le but de réduire a la fois la DCO, la DBO et la turbidité. Dans le but de
réduire a la fois la DCO, la DBO et la turbidité. Les résultats enregistrés ont montré que I’EC
a éliminé une grande partie des substances organiques principalement. Le procéde de la
photocatalyse hétérogéne a lequel est associé I’EC a transformé les polluants restant en

substance plus simples et moins nocives [86].
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Yahiaoui O.et al. ont traité¢ des eaux usées de 1’usine d’huile d’olive par la combinaison

d’un réacteur d’ultrafiltration électrochimique et de procédés bipolaires [87].

Balla W.et al. ont appliqué le procédé d’électrocoagulation/flottation pour le traitement

de colorants réactifs, dispersés et mélangés dans un réacteur externe a lit fluidisé [88].
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PROCEDES D’OXYDATION AVANCEE (POA)

3.1 Introduction
Les procédés d’oxydation avancée (POAS) sont basés sur la production des radicaux libres,

en particulier les radicaux hydroxyles qui vont permettre la dégradation totale (minéralisation)
en milieu aqueux des molécules organiques non biodégradable, toxique pour I’environnement
[89].

L’oxydation avancée pourrait étre réalisée par 1’oxydation des polluants par les
composants dont le potentiel d’oxydation (Eg) est supérieur a celui de ’oxygene (1,23 eV),
tels que : le peroxyde d’hydrogéne (E¢=1,78 eV), 1’ozone (E;=2,08 eV) et les radicaux
hydroxydes (Eq=2,80 eV).

3.2 Description et caractéristiques du radical OHe

Le radical hydroxyle (*OH) est une molécule composée d’un atome d’oxygene et d’un
atome d’hydrogene possédant un électron non apparié (électron célibataire) sur son orbital
externe. Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’une rupture
homolytique d’une liaison covalente, c’est-a-dire que les deux électrons mis en jeu lors de
cette liaison sont également partagés, un électron pour chaque espéce [90]. Cette
caracteéristique lui confére un caractere fortement polaire et, par voie de conséquence, il est
tres réactif vis-a-vis de nombreux composés organiques (aromatiques et aliphatiques),
inorganiques et bactériens. Il s’agit d’especes hautement réactives caractérisées par une demi-
vie de I’ordre de 107 s [91, 92]. Son potentiel normal d’oxydoréduction est de 2,81 V par
rapport a 1’¢lectrode normale a hydrogene. Il est 'un des oxydants les plus puissants qui

puissent étre utilisés dans le traitement des eaux [93].

3.3 Réactivités des radicaux hydroxyles

Les réactions d’oxydation impliquant les radicaux hydroxyles en présence de substrats
organiques (en milieu aqueux) sont principalement des réactions d’addition €lectrophile et des
réactions d’abstraction d’hydrogeéne [94]. Les équations (3.1) et (3.2) ont été proposées pour
décrire ces réactions d’addition et d’abstraction [95]:

1*" cas : addition du radical *OH sur le composé organique R
R + *OH — (ROH¢) — produits hydroxylés (3.1)
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2°™ cas : élimination d’un atome d’hydrogéne
RH, + «OH — (RH¢) + H,O — produits oxydés (3.2)

3.4 Principaux procédés d’oxydations avancées
p y

Les POAs offrent différentes possibilités pour la formation des radicaux hydroxyles :
L’activation peut étre de nature catalytique, électrochimique et/ou photochimique. Ils sont

classés selon deux types: Les procédés photochimiques et non photochimique.

3.4.1 Les principaux POA non photochimiques
Nous pouvons distinguer différentes classes de procédés : les procédés d’oxydation en phase

homogéne (peroxonation, réaction de Fenton), les procédés physiques et les procédés
électrochimiques (électro-fenton et oxydation électrochimique).

3.4.1.1 Les procédés d’oxydation avancée en phase homogene

A. L’ozonation (O3)

L'utilisation de I'ozone est le sujet de nombreuses études au cours de ces dix dernieres années.

Le taux d’¢élimination des antibiotiques par 1’ozonation est supérieur a 90 % [98-100], alors
que celui des régulateurs de lipide est moins de 50 % et il est environ de 60-80 % pour les b-
dresseurs et il n’atteint que 50 % pour certains antiphlogistiques [101]

L’ozone se décompose rapidement en dioxygene et oxygene atomique (équation 3 3).
L’atome d’oxygene réagit avec I’eau pour former des radicaux hydroxyles (équation 3.4). En

phase aqueuse, 1’oxygéne se recombine pour produire du peroxyde d’hydrogéne [95] (3.5).

03— 0 +0; (3.3)
O+H,0() —> 20H’ (3.4)
O+H20(|) — H,0, (35)

La concentration de 1’ozone utilis¢ dépend du type de rejet pharmaceutique a traiter. Une
étude a rapporté qu’une concentration en ozone de 10 a 15 mg/L est suffisante pour
I’élimination compléte des produits pharmaceutiques excepté I'iopromide et seulement apres
18 minutes du temps de traitement [101]. Une autre étude a prouvé que seulement 2 mg/L

d'ozone est suffisante pour atteindre un taux d’abattement de 90 a 99 % de diclofénac et de
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sulfamethoxazole [102]. D’autres parametres interviennent dans la précision de la quantité de

I'ozone exigée qui sont : la concentration de la matiére organique et le pH des eaux usées [97].

B. La peroxonation(O3/H;0,)
Le principe de ce procédé repose sur le couplage entre 1’ozone et le peroxyde

d’hydrogene afin de produire des radicaux hydroxyles. Ce procédé est plus efficace que
I’0zonation seule car le H,O, a pour but d’accélérer la décomposition de 1’ozone dans I’eau et

produire ainsi beaucoup plus de radicaux hydroxyles [95] selon I’équation (3.6).
O3+ H,0, —»HO'+ HO,'+0, (3.6)

Le taux d’abattement de la DCO du rejet de la pénicilline de 30 % en utilisant I'ozonation
seul, augmente a 76 % par l'addition de 2mM de H,O, [103]. Une autre étude a démontré que
le taux d’élimination de la DCO d’un rejet de la pénicilline est de 69% avec I’utilisation de
I'ozone seul mais il augmente a 95 % d’abattement en présence de 20 mM de H,0O, [101].
Mais seulement une légere augmentation est notée par traitement des effluents synthétiques
contenant les antibiotiques : ceftriaxone et I'enrofloxacin, aprés l'addition du peroxyde
d'hydrogeéne a 1’ozonation [103].

Ce systeme est affecté par les mémes contraintes que 1’ozonation a savoir la faible
solubilité de O3 et dépend de nombreux parametres tels que le pH, la température, le type de

polluants et les réactions parasites consommant les OH'[95].

C. Réactions de Fenton/Fenton like

Le traitement par le réactif de Fenton/Fenton like est une technique qui consiste a initier
des réactions de décomposition du peroxyde d’hydrogeéne par des sels métalliques (en
particulier les métaux de transition) en vue de générer des espéces radicalaires (HO™ HO;")
trés réactives vis-a-vis des polluants organiques.

La formation des radicaux hydroxyles, responsable de 1’oxydation de différentes molécules

organiques, sont formeés selon la réaction ci-dessous :

M* +H,0, — M“Y+OH +OH (3.7)
Dans cette équation, n est le degré d’oxydation du métal (M). Les métaux susceptibles de

favoriser la décomposition radicalaire du peroxyde d’hydrogene sont le fer (Fer), le chrome
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Cr(VI), le titane(Ti), le cuivre (Cu), le manganese (Mn), le cobalt (Co) et I’aluminium (Al).

Les catalyseurs les plus utilisés apres le fer sont le cuivre et I’aluminium [104].

Plusieurs travaux ont montré que la combinaison de H,O, et de Fe?* appelé « réactif de
fenton », constitue un moyen efficace dans 1’oxydation d’une grande variété de substrats
organique notamment les alcools [105], les colorants [106], les phénols [107], les pesticides

[108] , les composés aromatiques polycycliques [109] et la pénicilline [98].

Les réactions de Fenton au milieu acide conduisent a la formation de 1’ion ferrique et le

radical hydroxyle [110, 111] selon :

Fe”* + H,0, —— Fe**+OH + HO’ (3.8)
Fe** + H,0, <+— FeGOH"+H ,Fe’*«— HOO+H" (3.9)
Fe** + HOO® — Fe?* + H'+0, (3.10)

Les radicaux hydroxyles réagissent a nouveau avec H,O, selon :
HO+ H,0, ——» HO’; +H,0 (3.11)
Les radicaux hydroxyles attaquent les composés organiques et des réactions en chaine

auront lieu jusqu’a épuisement du milieu en réactifs.

RH+HO" — H,0 +R’ (3.12)
R +Fe* —>Fe?"+R" (3.13)
R"+H,0 —>ROH+H" (3.14)
R +0; — ROO (3.15)
R" +H,0, — ROH + HO’ (3.16)
ROO" +RH — ROOH +R (3.17)

D. Peroxyde d’hydrogéne (H,05)

Le peroxyde d’hydrogéne H,O, appelé aussi eau oxygéne, est le premier de la série des
peroxydes avec une liaison (O-O) faible entre deux groupement symétriques de méme

électronégativité, il est aussi une source potentielle de radicaux HO" [112].

Malgré son pouvoir oxydant éleve, il réagit lentement. Son utilisation seule n’est pas
intéressante dans le traitement des effluents contenant des concentrations élevées en composés

organiques [112]. Son activation peut se faire selon les voies suivantes :
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e Activation par Oz et/ou UV : L’utilisation des radiations UV seul (UV/H;0,), de
I’0zone seul (O3/H,0,) ou combinés(Os/H,0,/UV) peuvent catalyser la décomposition
de peroxyde d’hydrogene.

e Activation par catalyseur métallique : I’utilisation du catalyseur peut accélérer la

réaction de I’oxydation des composées organiques [113].

E. Peroxi-électrocoagulation

C’est une nouvelle méthode qui nécessite I’ajout du peroxyde d’hydrogene au traitement
par le processus d’électrocoagulation. C’est le méme principe que dans le processus fenton la
différence c’est qu’avec cette méthode le catalyseur Fe®* est formé in situ par oxydation de

I’anode selon 1I’équation (I11.18), au lieu de I’ajouter dans le processus fenton.
Fe —» Fe?*+2¢ (3.18)

Cette méthode est utilisée pour le traitement de différents types de rejets Citons les rejets

pharmaceutiques [114,115], Les eaux usées des moulinsd’olives [116].

3.4.1.2 Les procédés d’oxydation avancée électrochimiques

Dans le domaine environnemental, les procédés électrochimiques représentent une
alternative intéressante aux techniques classiques d’épuration des eaux polluées. Dans ce sens
différents types d’¢électrodes ont été élaborées. Dans un premier cas, 1’¢électrode est active et
participe de fagon directe a I’oxydation du produit organique. Dans I’autre cas, 1’électrode est
inerte et participe a ’oxydation par I’intermédiaire des radicaux hydroxyles formés pendant
I’électrolyse de I’eau. Le procédé électro-fenton utilisant le deuxiéme type d’électrodes est le
plus étudié. Il est basé sur la production continue du peroxyde d’hydrogéne par la réduction
de I’oxygene sur une cathode de mercure [117] selon 1’équation :

O+ 2H" +2¢6 — H,0; (3.19)
Dans le but d’augmenter le pouvoir oxydant de H,0,, une quantité des ions Fe** ou Fe* est
ajoutée a la solution. Le radical hydroxyle peut étre alors généré dans le milieu par la réaction
de Fenton.

Fe?* + H,0, +H" —Fe* + H,0+ HO' (3.20)

Ce processus permet la minéralisation compléte de I'acetaminophen dd a la génération de
grandes concentrations de radicaux hydroxyles par I'électrode
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En résumé, les procédés €lectrochimiques d’oxydation avancée permettent donc de réduire les
quantités nécessaires en réactifs chimiques en produisant les oxydants directement dans le

milieu par électrochimie.

3.4.2 Les principaux procédés d’oxydation avancées photochimiques
La photochimie peut étre définie comme la discipline qui traite 1’interaction rayonnement-

substrat. Chaque composé organique possede un spectre d’absorption qui lui est spécifique,
avec une longueur d’onde maximale. Cette derniére associée au rayonnement incident
correspond a une énergie qui permettrait aux molécules d’accumuler de 1’énergie sous forme
électronique.

Les procédés d’oxydation avancée photochimiques permettent la production continue et
efficace de radicaux hydroxyles généralement par la photolyse d’un solvant(H,O) et /ou d’un

additif (H,O,, O3) ou bien par 1’excitation d’un semi-conducteur.

3.4.2.1 Photolyse du peroxyde d’hydrogéne (H,O,/UV)

Sous irradiation Ultraviolette, le peroxyde d’hydrogéne se photolyse pour conduire a la
formation des radicaux hydroxyles selon 1’équation (Ill.21).Ce réactif est extrémement
instable lorsqu’il est concentré. Sa décomposition en eau et en oxygeéne est fortement
exothermique. La production des radicaux hydroxyles est affectée par les conditions de milieu
tels que la température, le pH, la concentration en H,O; et la présence de consommateurs de
radicaux [120].

H,0, X, 2HO (3.21)

H,0, + HO® —H,0 +HO", (3.22)

3.4.2.2 La photolyse de I’0zone (O3/UV) :

Des études ont montré que pour améliorer la réactivité de 1’ozone vis-a-vis des composes
organiques, on peut soit augmenter le pH du milieu soit irradier I’ozone sous UV a 254 nm.
L’objectif recherché dans tous les cas consiste a produire d’avantage des radicaux hydroxyles

lesquels sont moins sélectifs.

L’ozone absorbe les photos et se decompose en O, et oxygéne moléculaire. En solution
aqueuse, ce procédé conduit a la formation des radicaux hydroxyles selon 1’équation (3.22).
Outre son prix elevé, ce procédé reste limité. Il est pratiquement inefficace 1’osque 1a turbidité
des eaux a traiter est elevée [121].

O; + HLO™ 4 2HO + O, (3.22)

51



Chapitre 3 : Les procédés d’oxydation avancée Partie bibliographique

3.4.2.3 La photo-peroxonation (O3/H,0,/UV)

Dans ce systéme, I’irradiation a 254 nm permet a la fois la photolyse de H,O; et de 1’0zone
[122]. H;O; et la lumiére UV sont utilisés pour activer 1’ozone dans des eaux a pH neutre,

faisant de 1’ozonation un procédé¢ d’oxydation avancée.

Dans ce systeme O3/H,0,/UV, 1’ozone absorbe les radiations UV et produit du peroxyde

d’hydrogene qui forme des radicaux hydroxyles par photolyse de H2O5.

L’ajout de H,O; accélére la décomposition de 1’ozone O3, en milieu aqueux, en radicaux
HO'. Par conséquent, la réaction globale d’oxydation est le résultat d un effet synergique du a
I’ensemble des réactions : ozonation, photo décomposition directe et décomposition
radicalaire [122]. Ce dernier aspect est d’autant plus prononcé que la concentration en H,O;

est élevé, mais ce procéde reste lui aussi limité par la faible solubilité de Os.

3.4.2.4 La photo catalyse hétérogéne

Cette technique compte parmi les procédés étudiés ces dernieres années. Son application a
grande échelle n’a cessé¢ de se développer. L’entité qui absorberait la lumicre est un semi-
conducteur caractérisé par une bande interdite relativement faible. Plusieurs photocatalyseurs
ont été testés : TiO,, ZnO, CeO,, BaTiO3 CdS, ZnS, etc.[123]. Le TiO; est le plus étudié, car
il présente une stabilité photochimique et une activité photocatalytique dans un large domaine
de pH.

Le taux d’¢limination des antibiotiques atteint les 98 % avec [’utilisation de TiO, en
combinaison avec UV [124]. Cependant, le taux d’élimination du carbamazepine est en
dessous de 10 % [125].

3.4.2.5 La réaction de photo-Fenton

Le procédé photo-Fenton s’appuie sur la réaction de Fenton entre H,O, (agent oxydant) et
Fe?* (catalyseur) couplée a I’irradiation UV/Visible. L’irradiation UV/Visible augmente
considérablement la vitesse de formation des radicaux HO' par réaction de Fenton d’une part,
et par la réduction du fer ferrique d’autre part. On peut également mentionner la photolyse de

I’eau oxygénée.
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L’inconvénient du traitement par les POA est le cout élevé et I’apparition de nouveaux

produits et cela en changeant la polarité et le nombre des groupements fonctionnels du

composé a traiter, qui affectent ensuite le fonctionnement des produits pharmaceutiques dans

le corps humain. Cependant, des composés de dégradation doivent étre identifiés et surveillés

puisqu’ils peuvent étre plus toxiques que le composé parent [126], quelques exemples sont

donnés dans le Tableau 1.

Tableau 1 : les produits formés par les méthodes d’oxydation.

Les produits Les processus | Les produits formés aprés oxydation Ref
pharmaceutiques de traitement
La sulfadiazine TiO,/hv 2-amino -4-methylpyrimidine [127]
La sulfamethoxazole O, Hydroxylamine [128]
La sulfamethoxine TiO,/hv 4-amino-2,6-dimethoxypyrimidine [127]
2-aminothiazole
La sulfathiazole TiO,/hv 4-amino-2,6-dimethoxypyrimidine [127]
2-aminothiazole
La sulfamerazine TiOy/hv 2-amino-4-methylpyrimidine [127]
Le buspirone TiOy/hv Hydroxybuspirone, [129]
Dihydroxybuspirone
Dipyrimidinylbuspirone,
1-pyrimidinyl piperazine
La carbamazepine 0O, 1-(2-benzaldehyde)-4- [130]
hydro(1H,3H)quinazoline-2-one
1-(2-benzaldehyde)-
(1H,3H)quinazoline-2,4-dione
1-(2-benzoic acid)-
(1H,3H)quinazoline-2,4-dione
2,3-benzoquinolone, acide salicylique
La carbamazépine H,O,/UV Benzene-1,2-diol, acide anthranilique [131]
Le paracétamol 0O; N-4-hydroxyphenyl-acetamide [132]
2-[(2,6-dichlorophenyl)-
amino]-5-hydroxyphenylacetic
Le paracétamol H,0,/UV Acide 2,5-dihydroxybenzoique [126]
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MATERIELS ET METHODES

4.1 La matiere premiere

Dans notre étude, nous avons utilisé un rejet de la pommade pharmaceutiqgue HFM qui
nous a été fournie par 1’'unité SAIDAL, une société de fabrication et de distribution des
médicaments a Alger.

Le nom HFM vient du mot de I’un des réactifs utilisé pour la fabrication de cette pommade
qui est I’huile de foie de morue. Cette pommade est de couleur blanche, utilisée contre les
inflammations de la peau.

Les caractéristiques physico-chimique du rejet de cette pommade sont representées dans les
Tableau 2 et Tableau 3.

Tableau 2: les caractéristiques du rejet de la pommade HFM chargée de 600(mg/L)en DCO

parametres valeur
pH 7.03
DCO (mgd’O,/L) 600
Nitrates(mg/L) 1.13
Phosphates(mg/L) 7.15
Turbidité (NTU) 425
Couleur Blanche
L’état physqiue liquide

Tableau 3: les caractéristiques du rejet de la pommade HFM chargée de 5000(mg/L) en DCO

parametres valeur
pH 7.89
DCO (mgd’O,/L) 5000
Nitrates (mg/L) 8.06
Phosphates (mg/L) 10.53
Turbidité (NTU) 3280
Couleur Blanche
L’état physqiue liquide
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4.2 Le dispositif expérimental
Le dispositif d’¢lectrocoagulation en mode discontinu est constitu¢é d’une cellule en

plexiglas réalisée au laboratoire, son schéma est représenté en Figure 9.

1.La cellule électrolytique
2. La sortie du rejet

£ @ Q 3. La pompe
4. L'entrée du rejet
6

5. Le générateur du courant
L] « 6. Le= fils lsctriques

7. Les electrodes

i

Va

Figure 9: Schéma du dispositif expérimental

La cellule est de forme parallélépipede faisant office de decanteur. Sa base est

constituée de deux plaques inclinées afin de favoriser la décantation des boues formées.

L’utilisation de la pompe sert a agiter le rejet pendant le traitement. Les dimensions de la

cellule d’¢lectrocoagulation sont les suivantes : (14,0 x7,0 x15,5) cm.

Les électrodes utilisées :Les électrodes utilisées sont en fer ou en aluminium, elles ont la

forme plane. Leurs dimensions sont :(7.3%x2.2x 0.1)cm.

4.3 Mode opératoire

Avant chaque expérience, les électrodes sont décapées avec du papier en verre puis
lavées avec de I’eau distillée, séchées puis pesées. Toutefois, pour les électrodes en fer, on les
laisse environ 15 minutes dans la solution d’acide chlorhydrique dilué pour enlever la rouille
formée a la surface puis décapées a son tour avec du papier en verre ensuite séchées et pesées.

Placer les électrodes dans la cellule, ensuite remplir le réacteur d’un volume de 800ml
du rejet pharmaceutique, auquel est ajoutée une quantité connue du sel NaCl pour augmenter
la conductivité (sous des conditions opératoires choisies). Les fils électriques sont ensuite
reliés au générateur électrique de marque Matrix Model :Mps-3010L-1, Laboratory DC

power supply.L’entrée et la sortie du réacteur sont branchées a une pompe dont le role est
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uniquement de procurer ’agitation de la solution, donc une bonne homogénéisation. Apres

démarrage de la manipulation, des échantillons a analyser sont prélevés chaque 5 minutes.

C’est le méme dispositif et le méme protocole que I’EC que nous allons utiliser pour la PEC,

mais avant chaque manipulation on ajoute le volume de H,O, désiré.

4.4 Meéthode Analytique

La mesure de la DCO de ces échantillons est faite selon la methode (norme
MA.315D10) [133], a l’aide d’un spectrophotometre UV visible de marque
spectrophotometer optizen 2120UV.

La mesure de turbidité est conduite avec un turbidimétre de marque HANNA
instruments HI 88713-1S0.

La mesure de la conductivité est conduite a I’aide d’un conductimetre de marque
HANNA instruments EC241.

Les électrodes utilisées sont en fer ou en aluminium.

La salinité de la solution a traiter, est controlée par 1’ajout de quantités appropriées de

sel (NaCl).

Les différentes valeurs du pH, sont obtenues par ajustement de la solution a 1’aide
d’une solution de NaOH a 1N et/ou de H, SO, 1N. La mesure est effectuée avec un
pH métre de marque HANNA instruments HI12210.

La température du rejet est mesurée avec la sonde du méme appareil utilise pour

mesurer le pH.

H,O, est utilisé lors de I’application de la péroxi-électrocoagulation sur le rejet

pharmaceutique .

e Les taux d’élimination de la DCO et de la turbidité (%) du rejet pharmaceutique traité

par électrocoagulation ou par peroxi-électrocoagulation sont calculés selon cette équation

Co— C
%=(°C—t)x100 (4.1)
0

C, et C; sont les concentrations de la DCO avant et aprés traitement par EC, respectivement,

en mg/L. méme chose pour la turbidité.

e La masse de I’électrode consommée (Celectroge) EXPrimée en kg Fe/m® du rejet traité est

calculée selon la loi de Faraday donnée par la relation suivante :

58



Chapitre 4 : Matériel et Méthodes Partie expérimentale

IXtxMx1073
ZXFXv

(4.2)

Celectrode =

I: intensité de courant (A);

t: temps de rétention (s);

v: volume du rejet & traiter (m®);

F: constante de Faraday (96487 C/mol);

M: masse molaire ; Mg,=55.847 (g/mol) , Ma =26.98 (g/mol);

z: le nombre de transfert d’électron ( Zpe=2n= 3).

e La masse de I’électrode consommée (Cgjectroge) €XPrimée en kg Fe/kg DCO éliminé est
calculée selon I’équation suivante :

c B IXxtxMx1073
electrode = 7« F X (DCOy — DCO,) X v

(4.3)

I: intensité de courant (A);

t: temps de rétention (s);

v: volume du rejet a traiter (L);

F: constante de Faraday (96487 C/mol);

M: masse du fer (55.847 g/mol)

2: le nombre de transfert d’électron ( zge=3),

DCOy: demande chimique en oxygéne avant traitement (g/L),
COD:x: demande chimique en oxygéne apres traitement (g/L)

e L’¢énergie électrique consommeée (EC) est calculée selon 1’équation suivante :
_ UXIXt

~ (DCOy— DCO,) x V

EC.L énergie consommé (kWh/kg de la DCOgjiminge);

EC (4.4)

U: potentiel électrique appliqueé (V);

I: intensité de courant (A);

t: temps de rétention (h),

DCOqg: demande chimique en oxygéne avant traitement (g/L),
COD:x: demande chimique en oxygéne apres traitement (g/L) et

V: le volume du rejet traité (L).
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

5.1 Application de I’électrocoagulation sur un rejet de la pommade HFM chargée en
600(mg/L) en DCO.

Nous rappelons que I’électrocoagulation est une méthode électrochimique qui dépend de

plusieurs parameétres , qui font I’objet de cette partie de ce modeste travail et qui sont :

> La densité de courant (mA/cm?),
» La concentration en sel (g/L),

> La distance inter-électrode (cm),
» Le pH de la solution,

» La température de la solution (°C),
» Le nombre d’électrodes (N),

» Le mode de connection des électrodes.

5.1.1 Effet de la densité de courant

A. Sur le taux d’élimination de la DCO et de la turbidité

La densité de courant est un parametre important en électrocoagulation, il est le seul
parameétre pouvant étre contréle directement en imposant une intensité de courant. Dans le but
de mesurer les effets de la densité de courant sur le taux d’élimination de la DCO et de la
turbidité du rejet de la pommade pharmaceutiqgue HFM. Les valeurs choisies de la densité de
courant sont: 1,56 ;3,55 ; 7,78 et 15,56 (mA/cm?) en gardant les autres paramétres constants.
Les résultats obtenus sont représentés par la Figure 10.

Selon cette Figure 10, nous remarquons que 1’abattement de la DCO et de la turbidité
augmente avec I’augmentation du temps d’¢lectrolyse et avec 1’augmentation de la densité de
courant appliquée.

Avec I’augmentation de la densité de courant de 1,55 & 15,56 (mA/cm?) le taux
d’¢limination de la DCO augmente de 81,66 a 95,41% et le temps d’électrolyse diminue de 35
a 5 minutes, respectivement. Le taux d’élimination de la turbidité augmente de 98,14 a 98,80

% avec une diminution du temps de traitement de 35 a 10 minutes, respectivement.
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Figure 10 : Effet de la densité de courant sur I’abattement de :(a) la DCO et (b) la Turbidité du rejet de la
pommade HFM ([NaCl]=1(g/L), d=2cm, pH=7,03, Al/Al, T=25°C).

On pourrait expliquer cela, par la formation de quantité faible de coagulants aux faibles
densités de courant.

La vitesse de transport des ions augmente et le taux de production des bulles d’hydrogene

agrandit et leur taille diminue [134].

B. Sur I’énergie électrique consommée

Dans la Figure 11 nous avons représenté la variation de 1’énergie électrique consommée
et des taux d’abattement de la DCO et de la turbidité en fonction de la densité de courant

aprés 10 minutes du temps de traitement par le procédés d’électrocoagulation.
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Figure 11: Effet de la densité de courant sur le taux d’élimination de la DCO et de la turbidité et sur ’EEC
(INaCl]=1(g/L), d=2cm, pH=7,03, t= 10 mn, Al/Al, T=25°C).

Selon cette figure nous remarquons que quand la densité de courant augmente de 1,55 a
7,78 (mA/cmz), I’énergie consommée augmente de 0,012 a 0,060 (kwh/kg DCOgjiminge) avec

une croissance des taux d’abattement de la DCO et de la turbidité de 25 % a 94,16 % et de
56,96 a 98,80 %, respectivement.

Quand la densité de courant augmente de 7,78 & 15,56 (mA/cm?), I’énergie électrique
consommee augmente de 0,060 a 0,178 (kwh/kgCODgjiminge) Mais I’abattement de la DCO ne
s’accroit que faiblement de 94,16 a 95,41% mais la turbidité reste constant a 98,80 %.
L’¢énergie électrique a augmenté vu 1’élévation du potentiel électrique qui a augmenté avec le

temps d’¢€lectrolyse.

Pour la suite de notre travail, nous allons continuer a travailler avec une densité de courant

de 7,78(mA/cm?) afin de minimiser I’énergie électrique consommée.

5.1.2 Effet de la concentration en sel

A. Sur le taux d’élimination de la DCO et de la turbidité

La conductivité est un parametre important dans le processus électrochimique, elle influe
sur la quantité du courant, sur le potentiel appliqué ainsi que sur 1’énergie électrique
consommée, elle augmente par I’ajout d’un sel. Dans notre étude, nous avons utilise, le

chlorure de sodium (NaCl) comme électrolyte support pour augmenter la conductivité de la
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solution en variant la quantité ajoutée de 0,25; 0,5; 1 a 2(g/L) en gardant les autres
parametres constants.

L’abattement de la DCO et de la turbidité¢ en fonction de la concentration en ¢électrolyte
support est représenté en Figure 12. Les résultats montrent que des concentrationscroissantes
en électrolyte support fait amplifier les abattementsde la DCO et de la turbidité en réduisant le

temps d’électrolyse.

Aprés un temps de 5 minutes du traitement les taux d’élimination de la DCO et de la
turbidité augmentent de 54,54 a 95,41% et de 87,77 a 97 % avec I’accroissement de la
concentration du sel ajoutée de 0,25 a 1(g/L) respectivement. Parce que 1’augmentation de la
concentration en sel ferait accroitre la force ionique, donc la vitesse de transport des ions

augmenterait [54], on aurait la formation de plus de coagulants.

100
EERRREEE,
i u *
g0 m ¢ !
S 60 -
3 ¢ #0,25(g/L)
a0 | mO0,5(g/L)
I Al(g/L)
20 | *2(g/L)
i d
0.‘ : : : t : : : : t : : : : t : :
0 10 20 30 40
temps(mn)
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Figure 12 : Effet de la concentration en sel sur |’abattement de :(a) la DCO et (b) la turbidité
(i=7,78 (mA/cm?), d=2cm, pH=7,03, Al/Al, T=25°C).

B. Sur I’énergie électrique consommée

Dans la Figure 13, nous avons représenté la variation de I’énergie é€lectrique consommée

avec des charges croissantes en électrolyte support aprés un temps de traitement équivalent a
15 minutes.
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La concentration en sel (g/L)

Figure 13: Effet de la concentration en sel sur |’abattement de la DCO et de la turbidité et sur I’EEC
(i=7,78(mA/cm?), d=2cm, pH=7,03, t=15 mn, Al/Al, T=25°C).
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Selon cette figure, nous remarquons que I’abattement de la turbidité augmente faiblement
avec les charges croissantes en électrolyte support. Le taux d’élimination de la DCO
augmente de 81,81 a 95,41 % quand la concentration de 1’électrolyte,support accroit de 0,25 a
1 (g/L), mais I’énergie électrique consommeée diminue de 2,21 a 1,29(kwh/kg DCOgjiminge),
étant donné que le potentiel appliqué correspondant diminue. L’énergie consommée diminue
aussi a 1,15 (kwh/kg DCOgjiminge) avec 1’augmentation de la concentration en sel a 2(g/L),

toutefois, le taux d’abattement de la DCO garde la méme valeur.

Dans la figure suivante nous avons représenté les photos de I’anode en aluminium, avant et

apres, utilisation pour le traitement du rejet par électrocoagulation.

Pour la suite de notre travail, nous allons ajouter 1(g/L) de NaCl aux rejets.
5.1.3 Effet de la distance inter électrode

A. Sur le taux d’élimination de la DCO et de la turbidité

La distance inter-électrode est un paramétre important a déterminer puisqu’elle influence

directement la chute ohmique IR, et sur le processus de transfert de matiere aux électrodes.

Pour étudier I’effet de la distance inter électrode sur les abattementsde la DCO et de la
turbidité du rejet de la pommade HFM, nous avons fait varier la distance entre les électrodes

de 1,5; 2; 3 et 4 cm et les résultats sont représentées en Figure 14.

D’apres ces deux figures nous remarquons que les taux d’¢élimination de la DCO et de la
turbidité diminuent avec 1’augmentation de la distance inter-électrode qui fait diminuer la
vitesse de migrations des ions donc moins d’interactions Seraient offertes aux ions avec les

polymeres hydroxyles pour former les coagulants [135].

B. Sur I’énergie électrique consommée

Dans la Figure 15 nous avons représenté 1’effet de la distance inter électrode sur 1’énergie
¢lectrique consommeée, 1’abattement de la DCO, celle de la turbidité aprés 15 minutes du
temps d’¢lectrolyse. Ces résultats montrent qu’avec 1’augmentation de la distance
interélectrode de 2 a 4 cm ’abattement de la DCO diminue de 95,41 a 82% et I’abattement de
la turbidité diminue de 98,41 a 93,95% mais 1’énergie électrique consommée augmente de
1,29 & 2,08 (kwh/kg DCO gjiminge)-
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Figure 14: Effet de la distance inter électrode sur ’abattement de :(a) la DCO et (b) la turbidité
([NaCl]=1(g/L), i=7,78 (mA/cm?), pH=7,03, Al/Al, T=25°C).

Quand la distance interélectrode diminue de 2 a 1,5 cm les taux d’élimination de la DCO et

de la turbidité n’ont pas changé mais 1’énergie ¢électrique consommée diminue de 1,29 a 1,14
(kwh/kg DCO).
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Figure 15: Effet de la distance inter électrode sur le taux d’élimination de la DCO et de la turbidité et sur
P’EEC (i=7.78(mA/cm?), [NaCl]=1(g/L), pH=7, t= 15 mn, T=25°C).

Une faible distance inter-électrodes peu entrainer un rapprochement des poles positif (anode)
et négatif (cathode) et ainsi causer un court-circuit. Pour cela, la suite de notre travail a été

réalisé avec une distance inter-électrode de 2 cm.

5.1.4 Effet du pH initial de la solution

A. Sur le taux d’élimination de la DCO et de la turbidité

Le pH est un facteur important qui influence sur la performance des procédés
électrochimiques. Pour étudier I’effet du pH de la solution sur ’abattement de la DCO et de la
turbidité du rejet pharmaceutique, nous avons fait varier le pH de la solution de 3,5, 7a 9 en

gardant les autres paramétres constants, les résultats sont représentés en Figure 16.

Selon ces résultats, nous remarquons que la différence apparait plus clairement avec le taux
d’¢limination de la DCO ou nous obtenons le meilleur abattement de la DCO 95,41% trouvé
au milieu neutre pH=7, et c’est a ce pH que nous avons la prédominance des coagulants
AIl(OH)3;, comme le montre le diagramme molaire du fer (I11) en fonction du pH représenté en

Figure 8.

Pour la turbidité, les meilleurs abattements sont trouvés au milieu acide et au milieu neutre
pour 5 minutes du temps de traitement, mais a partir de 10 minutes de traitement, les mémes

taux d’¢limination de la turbidité sont trouvés et ce quelques soit le pH du milieu.
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Figure 16: Effet du pH de la solution sur I’abattement de :(a) la DCO et (b) la turbidité
([NaCl]=1(g/L), d=2cm, i=7,78 (mA/cm?), Al/Al, T=25°C).
B. Sur I’énergie électrique consommée

Dans la Figure 17, nous avons représenté I’effet du pH de la solution sur le taux d’élimination
de la DCO, de la turbidité ainsi que sur 1’énergie électrique consommée apres 15 minutes du

temps d’¢€lectrolyse.
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Figure 17: Effet du pH initial sur |’abattement de la Turbidité et de la DCO et sur I’EEC
(i=7.78(mA/cm?), [NaCl]=1(g/l), d=2cm, t=15 mn,T=25°C).

Les taux d’¢limination de la turbidité ne change pas quelque soit le pH de la solution, et
I’abattement de la DCO augmente de 81,50 & 95,41% quand le pH accroit de 3 a 7, mais elle
diminue jusqua 81,36% quand le pH augmente & 9. Mais I’énergie électrique consommée
augmente de 1,14 (kwh/kg DCO) a 1,39(kwh/kgDCO) avec I’accroissement du pH de la
solution de 3 a 9, vu I’accroissement du potentiel électrique avec 1’augmentation du pH de la

solution.

5.1.5 Effet de la température

A. Sur I’abattement de la DCO et de la turbidité

La température joue un rble important dans les réactions chimiques, électrochimiques et
dans la solubilité des composées organique qui se trouvent en solution.
Dans cette étude, nous avons fait varier la température du rejet de 8 ; 10 ; 24 ; 30,4 a 34,7°C.
L’effet de la température sur lestaux d’élimination de la DCO et de la turbidité du rejet de la

pommade HFM est représenté en Figure 18.

D’aprés ce graphe nous voyons qu’avec le temps d’électrolyse croissant, lestaux
d’élimination de la DCO et de la turbidité augmentent, la différence entre eux apparait dans le
temps nécessaire pour atteindre le meilleure abattement de la DCO, qui est la température de
24°C, avec une meilleure élimination de la DCO qui est de 95,41% aprés 5 minutes du temps
de traitement. Quand la valeur de la température augmente au-dessus ou au-dessous de 24°C

le taux d’élimination de la DCO diminue.
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L’augmentation de la température favorise I’augmentation de la mobilité des ions et de
leurs collisions avec les polymeres hydroxyles formés [51], mais si elle accroisse plus on aura

la dissociation des polymeéres déja formés.
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Figure 18 : Effet de la température sur I’abattement de :(a) la DCO et (b) la turbidité
([NaCl]=1(g/L), d=2cm, i=7,78 (mA/cm?) , pH=7, Al/Al).

B. Sur I’énergie électrique consommeée

Dans la Figure 19 nous avons représenté 1’effet de la température sur 1’énergie électrique
consommeée, 1’abattement de la DCO et de la turbidité aprés 15 minutes du temps de

traitement.
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Selon cette figure nous remarquons que 1’énergie consommée diminue de 1,68 a 1,19
(kwh/kgDCO) et les taux d’élimination de la turbidité diminue faiblement avec

I’augmentation de la température de la solution de 8 a 34,7 C.
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Figure 19: Effet de la température de la solution sur le taux d’élimination de la DCO et de la turbidité et sur
I’EEC (i=7,78(mA/cm?), [NaCl]=1(g/L), d=2cm, pH=7, t=15 mn).

5.1.6 Effet du nombre d’électrodes

A. Sur le taux d’élimination de la DCO et de la turbidité

Dans le but d’étudier I’effet du nombre d’électrodes utilisés sur le taux d’élimination de la
DCO et de la turbidité du rejet de la pommade HFM, nous avons fait varier le nombre
d’¢lectrodes de 2; 3; 4 a 5 en gardant les autres parametres constants, les résultats sont

représentés en Figure 20.

Les résultats obtenus montrent que les taux d’abattement de la DCO et celui de la turbidité
diminuent avec I’augmentation du nombre d’¢lectrodes en aluminium. C’est avec le nombre
de deux électrodes gue nous avons un bon abattement et en un temps minimum qui est de 5

minutes.

Nous rappelons que dans le schéma appliqué, il n’y a que les deux électrodes externes qui
sont connectées au genérateur électrique, les électrodes intermédiaires ne sont pas connectées,
comme ces électrodes sont soumises au champ électrique ; elles seront chargées des deux

faces, dans ce cas on parle d’électrodes bipolaires.
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Figure 20 : Effet du nombre d’électrode sur ’abattement de :(a) la DCO et (b) la turbidité

(1=0,25A, [NaCl]=1(g/l), d=2cm, pH=7,T=25°C).

Pour une méme intensité de courant appliquée qui est de 0,25A, la densité de courant

diminue avec I’augmentation de la surface des électrodes selon I’équation suivante (i=I/S),

mais le potentiel électrique augmente comme le montre la Figure 21.
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La densité de courant (mA/cm?)

Figure 21 : Variation de la densité de courant et du potentiel électrique en fonction de la surface des

=@==|a densité de courant
(mA/cm2)
== E(Vv)
30 40 50 60 70 80

la surface des électrodes(cm?)

électrodes ([NaCl]=1(g/l), d=2cm, pH=7, Al/Al, 1=0,25A, T=25°C).

B. Sur I’énergie électrique consommeée
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Dans la Figure 22, Nous avons représenté 1’évolution de 1’énergie électrique consommée

en fonction du nombre d’¢électrode utilisé apreés 15 minutes du temps de traitement.
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Figure 22 : Effet du nombre d’électrode sur I’abattement de la DCO, de la turbidité et sur I’EEC
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Selon cette figure nous voyons qu’aprés 15 minutes du temps de traitement I’abattement de la
DCO diminue avec I’augmentation du nombre d’électrodes, contrairement a la turbidité qui
aura un faible changement. L’énergie électrique consommée augmente avec 1’augmentation
du nombre d’électrodes, vu 1’augmentation du potentiel électrique comme mentionné en

Figure 21.

Différentes études ont prouvé que I’augmentation du nombre d’électrodes est favorable
pour 1’élimination d’une grande quantité du polluants [135,136], contrairement a ce que nous
avons trouvé dans cette étude, cela est due a la nature de notre rejet ou aux manques

d’agitationavec le nombre croissant d’électrodes elles feraient office de chicanes.

Bien que c’est avec I'utilisation de deux électrodes que nous avons eu un bon abattement
de la DCO et de la turbidité, mais dans la partie suivante nous allons étudier I’effet du mode
de connection des électrodes en aluminium sur ’abattement de la DCO et celle de la turbidité

en utilisant 4 électrodes en aluminium.
5.1.7 Effet du mode de connection des électrodes
A. Sur le taux d’élimination de la DCO et de la turbidité

Dans le but de savoir 1’effet du mode de connection des électrodes sur les abattementsde la
DCO et de la turbidité, nous avons utiliseé 4 électrodes avec 3 connections différentes qui
sont : Bipolaire en série, Monopolaire en série, Monopolaire en parallele. les autres

parametres sont maintenus constants et les résultats sont représentés en Figure 23.
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Figure 23: Effet du mode de connection des électrode sur I’abattement de :(a) la DCO et (b) la turbidité (i=
3,89(mA/cm?), [NaCl]=1(g/l), d=2cm, pH=7,03, Al/Al, ).

Selon ces deux figures nous voyons que le meilleur abattement de la DCO est trouvé en
utilisant les deux connections MPS et MPP comparés aux BPS, pour la turbidité y’a pas de

différence.

B. Sur I’énergie électrique consommée

Dans la Figure 24, nous avons représenté la variation de 1’énergie électrique consommée

en fonction du type de connection utilisé, aprés 15 minutes du temps de traitements.
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Figure 24 : Effet du mode de connection des électrodes sur |’abattement de :(a) la DCO et (b) la turbidité
(i =3,89 (mA/cm?), [NaCl]=1(g/l), d=2cm, pH=7,03, t=15 mn,T=25°C).
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D’apreés cette figure nous remarquons que 1’énergie électrique consommée diminue de 2,64;
2,49 a 1,89 (kwh/kg DCO) avec I’utilisation des modes de connection des électrodes BPS,
MPS a MPP respectivement. La valeur de I’énergic minimale consommée correspond au
mode de connections MPP [137,138], et qui est de 1,89 (kwh/kgDCO).

5.2 Application de I’Electrocoagulation sur un rejet d’une pommade pharmaceutique

chargée de 5000(mg/L) en DCO
5.2.1 Effet du temps d’électrolyse

Nous appliquons les mémes conditions optimales pour le traitement d’un rejet d’une
pommade pharmaceutique chargée de 5000(mg/L) en DCO par la technique d’EC. Dans la
Figure 25, nous représentons la variation de I’abattement de la DCO et de la turbidité et de

I’énergie consommeée en fonction du temps de traitement.
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Figure 25 : Effet du temps d’électrolyse sur le taux d’élimination de la DCO, de la turbidité et sur ’EEC
(i=15,56(mA/cm?), [NaCl=1(g/l), d=2cm, T=25°C, pH=7,36, Al/Al, DCO=5g/L).

Selon cette figure nous remarquons que le maximum d’abattement de la DCO obtenu est
de 82,5% atteint apres 45 minutes du temps de traitement en consommant une énergie de 0,77
(kwh/kg (DCO)) et le maximum d’abattement de la turbidité obtenu est de 85% atteint apres
35 minutes du temps de traitement par électrocoagulation en utilisant les électrodes en

aluminium en consommant une énergie de 0,69 (kwh/kg DCO).
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5.2.2 Effet de la température

A. Sur le taux d’élimination de l1a DCO et de la turbidité

La température joue un role important dans les réactions chimique, électrochimique, dans

la solubilité des précipités. Dans cette eétude, nous avons fait varier la température du rejet

entre les valeurs de 13,5 ; 25 et 30°C. Les effets de la température sur I’abattement de la DCO

et de la turbidité sont représentées en Figure 26 avec I’utilisation des €lectrodes en aluminium.
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Figure 26 : Effet de la température sur ’abattement de (a) la DCO et (b) la turbidité
(i =15,56 (mA/cm?),[NaCl]=2(g/1), d=2cm, pH=7,89, Al/Al).
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Les résultats montrent que les taux d’abattement de la DCO et de la turbidité augmentent
avec le temps d’électrolyse pour toutes les températures utilisées, mais c’est a la température
de 25°C que nous avons un abattement maximal de la DCO qui est de 84,37% atteint apres
une durée de 10 minutes de traitement. Mais cependant le taux maximal d’abattement de la

turbidité est de 93,67 % n’est obtenu qu’aprés 35 minutes.

B. Sur I’énergie électrique consommeée

Les effets de la température sur I’énergie €lectrique consommée et sur 1’abattement de la
DCO, de la turbidité aprés 20 minutes du temps d’électrolyse sont représentés en Figure 27.
Les résultats montrent que 1’énergie électrique consommée diminue de 0,71 a 0,43 (kwh/kg
DCO), quand la température augmente de 13,5 & 25°C 1’énergie, et ce contrairement aux taux
d’abattement de la DCO qui augmente de 65 a 84,38% et le taux d’abattement de turbidité
accroit a son tour de 50 a 73%, cela est du au renforcement de la mobilité des ions qui
provoquerait une amplification de collisions des polluants avec les polymeéres hydroxyles.

L’énergie ¢lectrique consommée augmente de 0,43 a 0.89 (kwh/kg DCO) quand la
température s’éléeve de 25 a 30°C, et les taux d’abattements de la DCO et la turbidité
diminuent de 84,38 a 33%, et de 73 a 50% respectivement, du a la solubilité des précipités
formés en solution [60].

L’énergie électrique minimum consommeée est de 0,43 (kwh/kg DCO) correspond a une

température de 25°C.
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Figure 27: Effet de la température de la solution sur |’abattement de la DCO et de la Turbidité ez sur I’EEC
(i =15,56 (mA/cm?), [NaCl]=2(g/l), d=2cm, pH=7,89, t=15 mn, Al/Al).

79



Chapitre 5 :Résultats et discussion Partie expérimentale

5.2.3 Effet du type de paire d’électrode
A. Sur lestaux d’élimination de la DCO et de la turbidité

Le type de paires d’électrodes est un facteur important qui influe sur la performance du

processus d’électrocoagulation, il dépend du type du polluant a traiter [139-141].
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Figure 28: Effet du type de paire d’électrode sur (a) ’abattement de (a) la DCO et (b) la turbidité
(i =15,56 (mA/cm?), [NaCl]=2(g/l), d=2cm, pH=7,89,T=25°C).

Dans le but d’estimer l’effet du type de paires d’électrodes utilisées sur le taux

d’abattement de la DCO et de la turbidité du rejet de la pommade HFM, nous avons fait varier
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la disposition des électrodes (Anode /Cathode) comme suit : Fe/Fe, Fe/Al, Al /Fe, Al /Al, les

résultats sont représentés en Figure 28.

D’aprés cette figure, nous remarquons que les taux d’abattement de la DCO et de la
turbidité augmentent quelque soit le type de paires d’électrodes utilisé.

Les meilleurs tauxd’abattements de la DCO sont obtenus avec I’utilisation de la paire
d’¢lectrode Fe/Al suivie de celle de Fe/Fe, Al/Al et Al/Fe avec les valeurs suivantes : 95,38 ;
91,66; 87,50 et 85% respectivement. Les meilleurs taux d’abattements de la turbidité sont
obtenus avec I’utilisation des paires d’¢lectrode Fe/Al et Fe/Fe et suivie des paires d’Al/Al et
Al/Fe avec les valeurs suivantes respectives de 98,78 ; 98,24 ; 93,67 et 88,02 %.

B. Sur I’énergie électrique consommeée

Dans la Figure 29Figure 29, nous avons représenté la variation de 1’énergie électrique
consommeée et de 1’abattement de la DCO et de la turbidité en fonction du type de pair
d’électrode pour un temps de 20 minutes du traitement. Les résultats montrent que 1’énergie
minimum consommée a été trouvé avec 1’utilisation des paires d’¢électrodes Fe/Al et Al/Fe et
qui sont 0,410 et 0,416 (kwh/kg DCO) respectivement, mais les meilleurs abattements de la
DCO et de la turbidité ont eté trouvés avec I’utilisation du pair d’électrode Fe/Al qui sont de
95,38 et 98,05 % respectivement.
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Figure 29: Effet du type de pair d’électrode sur I’abattement de la DCO, la turbidité et sur ’EEC
(i =15,56(mA/cm?), [NaCl]=2(g/l), d=2cm, pH=7,89, t=20 mn,T=25°C).
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C. Sur la consommation des électrodes

Dans la Figure 30 nous avons représenté la consommation des électrodes en fonction du
type de paire d’électrode utilisée aprés une durée de 20 minutes de traitement. Selon ces
résultats nous avons la masse de I’anode consommée expérimentalement est supérieure a la

masse de I’anode consommée théoriquementet ce quelque soit la paire d’électrode utilisée.

Cette différence est plus prononcée dans le cas de 1’utilisation des électrodes en fer que
dans le cas de I’utilisation des électrodes en aluminium comme anode, cela peut expliquer
pourquoi c’est en utilisant le fer comme anode que nous avons les meilleurestaux
d’abattements de la DCO et de la turbidité. Avec I’utilisation du fer comme anode nous avons
plus de coagulant produits en solution comparé aux coagulants produits par 1’utilisation de
I’aluminium.

La masse de la cathode consommée expérimentale est plus faible de la masse

expérimentale consommée de 1’anode, mais il est plus faible avec 1’utilisation du fer comme

cathode.
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Figure 30: Effet du type de pair d’électrode sur la masse des électrodes consommée
(i=15,.56(mA/cm?),[NaCl]=2(g/l), d=2cm, pH=7,89, t=20 mn, T=25°C).
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5.2.4 Effet de la conductivité de la solution

A. Sur I’abattement de la DCO et de la turbidité

La conductivité est un parametre important dans le processus électrochimique, elle influe
sur la quantité du courant, et sur le potentiel électrique, elle peut étre augmentée par 1’addition
d’un sel. Dans cette étude, nous avons utilisé le chlorure de sodium NaCl, pour augmenter la
conductivité de la solution, sa concentration a été variée entre 0,5 et 2(g/L).

La conductivit¢ de la solution augmente avec ’augmentation de la concentration de
’¢lectrolyte support NaCl, contrairement au potentiel électrique qui diminue comme s’est

mentionné dans la Figure 31.
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Figure 31: Variation du potentiel et de la conductivité de la solution avec la variation de la concentration en
NaCl (i=15,56 (mA/cm?), d=2cm, pH=7,89, Fe/Al, T=25°C).

L’effet de la conductivité de la solution sur 1’abattement de la DCO et de la turbidité est
représenté en Figure 32. Les résultats montrent que le taux d’élimination de la DCO et de la
turbidité augmente avec 1’augmentation du temps d’électrolyse quelques soit la conductivite
de la solution.

Avec 1’accroissement de la conductivité appliquée, 1’abattement de la DCO et de la

turbidité augmente en réduisant le temps du traitement.

B. Sur I’énergie électrique consommée
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Dans la Figure 33, nous avons représenté la variation de 1’énergie électrique consommée,
le taux d’élimination de la DCO et de la turbidité en fonction de la conductivité de la solution
aprés 20 minutes du temps de traitement. D’aprés cette figure nous voyons que 1’énergie
electrique consommeée diminue de 1,06 a 0,45 (kwh/igpcosiiminge)) avec 1’augmentation de la
conductivité de la solution de 1,90 a 3,20 (mS/cm), contrairement aux taux d’éliminations de

la DCO et de la turbidité qui augmente de 65 a 95%, et de 85 a 98,02 % respectivement.
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Figure 32: Effet de la conductivité de la solution sur I’abattement de (a) la DCO et (b) la turbidité
(i=15.56 (mA/cm?), Fe/Al, d=2 cm, T=25°C, pH=7.89).

Mais avec 1’augmentation de la conductivité de la solution a 4,79 (mS/cm), nous aurons une
faible augmentation de la DCO et de la turbidité a 95,41 et 98,05 % respectivement, mais

I’énergie électrique consommée diminue faiblement de 0,45 & 0,41 (kwh/kgDCO).
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Figure 33: Effet de la conductivité de la solution sur I’EEC, le taux d’élimination de la DCO et de la turbidité
(i=15,56 (mA/cm?), Fe/Al, d=2 cm, T=25°C, pH=7,89, t=20mn).
Par suite de notre travail, nous allons travailler avec un rejet d’une conductivité de 3,20

(mS/cm), puisque la conductivité ne change pas durant le traitement.

5.2.5 Effet de la densité de courant
A. Sur le taux d’élimination de la DCO et de la turbidité

La densité de courant est un paramétre important qui influe sur la performance du
processus d’électrocoagulation, elle est calculée par le rapport entre 1’intensité de courant et la
surface de 1’électrode active. Dans cette étude, nous avons fait varier la densité de courant de
7,78 & 28 (mA/cmz). L’effet de la densité de courant sur le taux d’élimination de la DCO et de
la turbidité est représenté en Figure 34, les résultats montrent que I’abattement de la DCO et
de la turbidité augmente avec I’augmentation du temps d’¢électrolyse et pour toute les densités
de courant appliquées. Mais 1’abattement de la DCO et de la turbidité augmente plus avec

I’augmentation de la densité de courant.

Aux grandes valeurs de la densité de courant la dissolution anodique du fer augmente, qui
donne 1’augmentation des hydroxydes en fer formés et donne une meilleure ¢limination de la
DCO et de la turbidite. Quand la densité de courant augmente, le temps de traitement

diminue, comme on peut le voir avec la densité de courant de 15,56 (mA/cm?), le temps est
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réduit & 15 minutes pour avoir un maximum abattement de la DCO et de la turbidité qui sont
95,38% et 95% respectivement.
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Figure 34:Effet de la densité de courant sur le taux d’élimination de (a) la DCO,et (b) la turbidité
(INaCll=1(g/1), d=2cm, pH=7,89, Fe/Al, T=25°C).

B. Sur I’énergie électrique consommée

L’effet de la densité de courant sur 1’énergie €lectrique consommée, 1’abattement de la
DCO et de la turbidité pour un temps de 20 minutes, est représenté en Figure 35 Les résultats
montrent que I’augmentation de la densité de courant de 9,30 & 15,56 (mA/cm?) a fait
augmenter 1’abattement de la DCO de 75% a 95,38%, et celle de la turbidité augmente de 80 a
98,05%. Mais quand la densité de courant augmente & 28(mA/cm?), I’abattement de la DCO

diminue & 81% et celle de la turbidité diminue a 95%. L’explication qu’on peut donner ¢’est
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que le fait d’augmenter la densité de courant plus, les hydroxydes formés seront éliminés par
flottation suite & la formation de plus de bulles d’hydrogéne et d’oxygene en diminuant ainsi

la probabilité de collision entre les coagulants et les polluants [84].

L’énergie électrique consommée apreés 20 minutes du traitement augmente avec

I’augmentation de la densité de courant vu I’augmentation du potentiel de la solution.
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Figure 35:Effet de la densité de courant sur le taux d’élimination de la DCO , de la turbidité et sur ’EEC
(NaCll=1(g/l), Fe/Al, d=2 cm, T=25°C, pH=7,89, t=20mn).

B. Sur la masse de I’anode consommée

Afin de savoir I’effet de la densité de courant sur la masse de I’anode consommée
expérimentalement, nous avons mesuré¢ la masse de 1’anode avant et aprés traitement en
variant la densité de courant de 7,78 & 28 (mA/cm?) pour un temps de 20 minutes. La masse
de I’anode consommée théoriquement est calculée selon 1’équation (V.2), les résultats sont

représentés en Figure 36.
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Figure 36:Effet de la densité de courant sur la masse de I’anodeconsommée
(Fe/Al, d=2 cm, T=25°C, pH=7.89, [NaCl]=1(g/),t=20 mn )

Selon cette figure nous remarquons que la masse de 1’anode consommée
expérimentalement est plus grande que celle consommeée théoriquement et cela quelques soit
la densité de courant appliquée mais la différence entre eux augmente avec 1’augmentation de
la densité de courant, qui augmente avec le potentiel électrique. Aux grandes valeurs du
potentiel électrique nous pouvons avoir la corrosion par piqures des électrodes par les ions

chlorure qui se trouvent en solution.

5.2.6 Effet de la concentration initiale en DCO

A. Sur le taux d’élimination de la DCO et de la turbidité

Pour étudier I’effet de 1’augmentation de la charge du rejet pharmaceutique en DCO sur le
taux d’¢limination de la DCO et de la turbidité, nous avons fait varier la charge du rejet en
DCO de 5; 9,5; 20 a 39 g/L, les autres paramétres sont maintenus constants. Les résultats
sont représenté en Figure 37. La turbidité de la solution augmente avec 1’augmentation de la
concentration initiale en DCO, les valeurs sont représentées dans le Tableau 4.

Tableau 4 : variation de la turbidité du rejet avec I’augmentation de sa charge en DCO
DCO(g/L) 5 9,5 20 39
Turbidité (NTU) 3280 4624 6500 8000
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Les résultats montrent que I’abattement de la DCO et de la turbidité diminue avec
I’augmentation de la concentration en DCO et en turbidité, cela peut étre causé par la
formation de moins de coagulants Fe(OH)xs) en solution, les especes générées par les anodes

pour une densité de courant appliquée.
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Figure 37: Effet de la concentration initiale en DCO sur le taux d’élimination de(a) la DCO et(b) la turbidité
(i=15,56 (mA/cm?), Fe/Al, d=2 cm, T=25°C, pH=7,89).

B. Sur I’énergie électrique consommée

Dans la Figure 38 nous avons représenté 1’effet de la concentration en DCO sur 1’énergie

électriqgue consommeée apres un temps de 20 minutes du traitement.
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Figure 38 :Effet de la charge du rejet en DCO sur le taux d’élimination de la DCO, de la turbidité et sur
’EEC(i=15,56 (mA/cm?), Fe/Al, d=2 cm, T=25°C, pH=7,89, t=20 mn).

Nous remarquons que les taux d’élimination de la DCO et de la turbidit¢ diminue de 95 a
39,74 % et de 96,97 a 60% respectivement avec 1’augmentation de la charge du rejet
pharmaceutique de 5 & 39 (g/L) en DCO. Contrairement a 1’énergie consommée qui augmente

de 0,45 a 2,87 (kwh/kgDCO) avec I’augmentation de la charge du rejet en DCO wvu

I’augmentation du potentiel de la solution.
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5.3 Application de la peroxi-Electrocoagulation sur un rejet d’'une pommade
pharmaceutique chargée de 20(g/L) en DCO.

5.3.1 Temps d’électrolyse

Nous appliquons 1’électrocoagulation pour traiter un rejet d’une pommade pharmaceutique

chargée de 20(g/L) en DCO en appliquant les conditions suivantes :

e Deux électrodes (Fe/Al) comme (anode/cathode),

e Une densité de courant de 15,56(mA/cm?),

e La quantité du sel ajouté est de 1(g/L),

e La distance inter-électrode, d=2 cm,

e pH=7,36

e Latempérature T=25°C.

La variation de I’abattement de la DCO et de ’énergie consommée en fonction du temps du

traitement sont représentés en Figure 39.
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Figure 39: Effet du temps d’électrolyse sur le taux d’élimination de la DCO et sur ’EEC
(i=15,56(mA/cm?), [NaCl]=1(g/L), d=2cm, T=25°C, pH=7,36, Fe/Al, DCO=20g/I).

D’apres cette figure nous voyons que I’abattement de la DCO et I’énergie électrique
consommée augmentent avec 1’augmentation du temps d’électrolyse, cela est di a
I’augmentation des hydroxydes du fer formés en solution selon la loi de faraday, qui sont les

coagulants qui vont piéger les polluants par le phénoméne d’adsorption. Apreés 40 minutes du
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traitement I’abattement de la DCO est de 86,84% et 1’énergie consommée est de 0,46 (kwh/kg
DCOg¢jiminge) 1’abattement de la DCO reste le méme aprés 50 minutes du traitement mais

I’énergie consommée augmente a 0.69 (kwh/kg DCOgjiming)-

Aprés une heure du traitement, 1’abattement de la DCO augmente 1égérement a 89,47%
mais 1’énergic consommée augmente jusqua 0,82 (kwh/kg DCOgiminee). Cela est di a
I’augmentation du potentiel électrique durant le traitement par 1’augmentation de la résistance

de la solution a une intensité de courant constante de 0.5A.

5.3.2 Application de la peroxi-électrocoagulation

Nous utilisons le méme dispositif que 1’électrocoagulation mais on ajoute le peroxyde

d’hydrogene H,0, a la solution avant chaque traitement.

5.3.2.1 Effet de la concentration en H,0,

A. Sur le taux d’élimination de la DCO

Le radical HO est un oxydant tres fort (apres le fluor) utilisé dans le systéme fenton avec
I’utilisation du fer comme catalyseur, différente études ont prouvé le bon fonctionnement du
processus fenton sur le traitement de différents types de polluants. Pour savoir ’effet de la
concentration en H,O, ajoutée sur I’abattement de la DCO, nous avons fait varier la
concentration en H,O, ajoutée de 0,019 ;0,039 ;0,058 a 0,078 M, les autres paramétres sont
maintenus constants. L’effet de la concentration en H,O, sur le pourcentage d’¢élimination de
la DCO en fonction du temps de traitement est représenté en Figure 40. Les résultats montrent
que quelques soit la quantité de H,O, ajoutée, le pourcentage d’élimination de la DCO
augmente avec [’augmentation du temps du traitement, qui pourra étre réduit avec I’utilisation
de faible concentration en H,0O,. Les meilleurs abattements de la DCO sont obtenus en

ajoutant des faibles concentrations en H,O, et qui sont 0,019 et 0,039M.

B. Sur I’énergie électrique consommeée

Dans la Figure 41 nous avons représenté 1’effet de la concentration en H,O, ajoutée sur le
taux d’élimination de la DCO d’un rejet pharmaceutique et sur l’énergie électrique

consommeée pour un temps du traitement de 60 minutes.
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Figure 40: Effet de la quantité de H,0, ajoutée sur le taux d’élimination de la DCO (i=15,56(mA/cm?),
[NaCl]=1(g/L), d=2cm, T=25°C, pH=7,36, Fe/Al).

D’aprés cette figure nous remarquons qu’en ajoutant une concentration de 0,019 M en H,0,
au traitement par peroxi-électrocoagulation ’abattement de la DCO augmentera a 92,50 %
apres avoir été a 89,47% atteint en traitant le rejet par le procédes d'électrocoagulation seule.
Cela peut s’expliquer par le fait que les 0,019 M en H,0O, ajoutée sont suffisante pour
démarrer le processus fenton selon la réaction (IV.4), Mais 1’énergieélectrique consommée
diminue de 0,82 a 0,79 (kwh/kg DCO gjiminge )-

Mais quand la concentration en H,0, ajoutée augmente de 0,019 ; 0,039 ; 0,058 a 0,078 M le
taux d’¢élimination de la DCO diminue de 92,50; 90; 75 a 65,9% respectivement mais
I’énergiec consommée augmente de 0,79 ; 0,82, 0,92 a 1,07 (kwh/kg DCO gjimin¢e). Cela peut
s’expliquer par le fait qu’en ajoutant plus de H,O, les radicaux formés seront piégés par le
peroxyde d’hydrogéne H,0, ajouté selon ces deux équations :

H,0,+0OH" — H,0 +HO", (5.1)

HO,+OH — H,0 +0, (5.2)
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Figure 41 : Effet de la quantité de H,O, ajouté sur le taux d’élimination de la DCO et sur I’EEC.
(i=15,56(mA/cm?), [NaCl]=1(g/L), d=2cm, pH=7,36, t=60 mn, T=25°C, Fe/Al, DCO=20(g/l)).

C. Sur la masse des électrodes consommées

Pour savoir si la quantit¢ de fer oxydé augmente en solution avec I’augmentation de la
concentration de H,O, ajoutée, nous avons mesuré la masse des électrodes consommeées apres
chaque expérience, le graphe est représenté en Figure 42. D’aprés ce graphe nous VOYyons que
la masse consommée de 1’anode n’a pas changé durant le traitement soit par
electrocoagulation ou par peroxi-électrocoagulation et cela quelques soit la concentration en
H.O, utilisée. Mais la masse consommée de la cathode a diminué faiblement quand la
concentration en H,O, a été augmentée de 0,019 M a 0,039 M Mais reste stable avec

I’augmentation de H,O; plus de 0,039M.
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Figure 42: Effet de la quantité de H,O, ajoutée sur la masse des électrodesconsommaées.
(i=15,56(mA/cm?), [NaCl]=1(g/L), d=2cm, pH=7,36, t=60mn, T=25°C, Fe/Al).

5.3.2.2 Effet du pH de la solution

A. Sur le taux d’élimination de la DCO

Le pH du milieu est un paramétre important pour le systeme fenton ainsi que pour
I’électrocoagulation. Plusieurs auteurs suggerent que la plage de pH 2,8-3 comme valeurs
optimales pour I’efficacité du systéme fenton, ainsi que pour 1’électrocoagulation avec
I’utilisation du fer comme anode. Pour savoir I’effet du pH de la solution sur le taux
d’élimination de la DCO du rejet d’'une pommade pharmaceutique par péroxi-
électrocoagulation, nous avons fait varier le pH de la solution de 1,89 a 10 en gardant les

autres paramétres constants.

D’aprés les résultats représentés en Figure 43, nous remarquons que quelques soit le pH de
la solution, I’abattement de la DCO augmente avec 1’augmentation du temps du traitement.
Mais c’est au milieu acide qu’on a un bon abattement de la DCO de 90%. Cela peut
s’expliquer par le fait qu’au milieu acide nous avons 1’activation de H,O, selon la réaction

suivante :

Fe?+ H,0,+#H" &>  Fe**+H,0+OH’ (5.3)
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Figure 43 : Effet du pH de la solution sur le taux d’élimination de la DCO.
(i=15,56(mA/cm?), [NaCl]=1(g/L), d=2cm, T=25°C, [H,0,]=0,019M, Fe/Al).

Aussi la prédominance des ions Fe?* en milieu acide comme I’indique le diagramme de

répartition du fer en fonction du pH représenté en fFigure 8.

Au milieu basique, le taux d’¢élimination de la DCO a diminué a 86,36 et 83,89% a pH=9 et
pH=10, respectivement aprés 60 minutes du temps de traitement, cela peut s’expliquer par le
fait qu’au milieu basique, les ions Fe** se coagule pour former les complexe Fe(OH) 4,qui
empéche la régénération de Fe** en solution. Aussi le peroxyde d’hydrogéne H,0, est instable

au milieu basique, il se décompose en O, et H,O selon cette équation :
H,0, —> H,0+(1/2)0; (5.4)
B. Sur I’énergie électrique consommée

Dans la Figure 44 nous avons représenté la variation de 1’énergie électrique consommée et
I’abattement de la DCO en fonction du pH de la solution pour un temps de 20 minutes du

traitement.
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Figure 44 : Effet du pH de la solution sur le taux d’élimination de la DCO et sur ’EEC
(i=15,56(mA/cm?), [NaCl]=1(g/L), d=2cm, t=10mn, T=25°C, [H,0,]=0,019M , Fe/Al).

Les résultats montrent que c’est au milieu acide a pH=1,89 qu’on a un maximum
abattement de la DCO de 90% avec une minimum énergie électrique consommée de
0,063(kwh/kg DCOe’Iimine’e)-
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Figure 45 : Variation du pH¢ en fonction du pH;
(i=15,56(mA/cm?), [NaCl]=1(g/L), d=2cm, t=60mn, T=25°C, [H,0,]=0,019M , Fe/Al).

Selon cette figure nous remarquons que le pH final et le potentiel augmentent Si le pH initial

du rejet est acide ou neutre. avec I’augmentation du pH de la solution.
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5.3.2.3 Effet de la densité de courant

A. Sur le taux d’élimination de la DCO

Pour déduire I’effet de la densité de courant sur I’abattement de la DCO, nous avons fait
varierses valeurs entre 15,56 et 28 (mA/cm?), les autres paramétres sont maintenus constants

et les résultats sont représentés sur la Figure 46.
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Figure 46 :Effet de la densité de courant sur le taux d’élimination de la DCO
(INaClI]=1(g/l), d=2cm, T=25°C, [H,0,]=0,019M, Fe/Al, DCO=20 g/l).

D’apres cette figure nous remarquons que 1’abattement de la DCO est le méme quelques

soit la densité de courant appliquée.

B. Sur I’énergie électrique consommée

Dans la Figure 47, nous avons représenté 1’effet de la densité de courant sur le taux
d’¢élimination de la DCO et sur 1’énergie consommée pour un temps de 10 minutes du
traitement. Les résultats montrent que le maximum abattement de la DCO atteints est de 90%
pour toutes les densités de courants appliquées, contrairement a 1’énergie électrique
consommée qui augmente parce que le potentiel électrique augmente avec 1’augmentation du

courant appliqué.
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Figure 47: Effet de la densité de courant sur le taux d’élimination de la DCO et sur I’EEC
(INaCl]=1(g/1), d=2cm, T=25°C, [H,0,]=0,019M,t=10 mn, Fe/Al).

C. Sur La consommation de I’anode

Dans la Figure 48 nous avons représenté la variation de 1’abattement de la DCO et de la masse
de ’anode consommée en fonction de la densité de courant pour 10 minutes du temps de

traitement par peroxi-électrocoagulation.
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Figure 48 : Effet de la densité de courant sur le taux d’élimination de la DCO et sur la masse de ’anode
consommée ([NaCl]=1(g/L), d=2cm, T=25°C, [H,0,]=0,019M, Fe/Al, t=10 mn).

D’apres cette figure nous remarquons que le taux d’élimination de la DCO reste constant a

une valeur de 90% avec 1’augmentation de la densité de courant malgré I’augmentation de la
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masse de I’anode en fer consommée, Cela revient a dire que les ions du fer qui se présentent

en solution vont former d’autres complexes en solution (avec les chlorures ............ ).

La différence entre la masse de 1’anode consommeée expérimentalement et théoriquement
augmente avec I’augmentation du temps d’électrolyse et avec 1’augmentation de la densité de

courant comme on peut le voir sur la Figure 49.

Dm = masse expérimentale — masse théorique (5.1)
01 T
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Figure 49: Variation de Dm en fonction du temps d’électrolyse et de la densité de courant.
([NaCl]=1(g/L), d=2cm, T=25°C, [H,0,]=0,019M, Fe/Al).

La concentration en sel ajoutée est fixe, elle est de 1(g/L). A force qu’on applique une grande
densité de courant, le potentiel appliqué augmente. Aux grande valeurs du potentiels, des

réactions secondaires peuvent avoir lieu, comme la corrosion de 1’anode par les chlorures.

5.3.2.4 Effet de la surface des électrodes

Afin de savoir I’effet de 1’augmentation de la surface des électrodes sur 1’abattement de la
DCO du rejet pharmaceutique, nous avons varié la surface des électrodes de 16,06 ; 23,36 a
32,12 cm? en gardant les autres paramétres constants et les résultats sont représentés en Figure
50.

D’apres ces résultats nous remarquons que le taux d’abattement de la DCO est de 90%
atteinte aprés 10 minutes du temps de traitement, et elle reste fixe malgré I’augmentation de la

surface des électrodes et I’augmentation du temps de traitement.
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Figure 50 : Effet de ’augmentation de la surface des électrodes sur le taux d’élimination de la DCO
(1=0,5A, [NaCl]=1(g/L), d=2cm, T=25°C, [H,0,]=0,019 M, Fe/Al).
Dans la Figure 51, nous avons représenté¢ I’effet de I’augmentation de la surface des

¢lectrodes sur I’énergie consommée et sur 1’abattement de la DCO pour un temps de 10

minutes de traitement.
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Figure 51 : Effet de I’7augmentation de la surface des électrodes sur le taux d’élimination de la DCO et sur
I’EEC( [NaCl]=1(g/l), d=2cm, T=25°C, [H,0,]=0,019M, t=10mn, Fe/Al).

D’apres cette figure, nous remarquons que I’énergie consommeée augmente avec
I’augmentation de la surface des électrodes, et le taux d’abattement de la DCO est constant a

une valeur de 90%.
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5.4 Cinétique d’élimination de la DCO

5.4.1 Cinétique d’élimination de la DCO par électrocoagulation

La cinétique d’élimination de la DCO d’un rejet pharmaceutique par le procédé
d’électrocoagulation, peut étre déterminee par 1’évaluation de la constante de vitesse de la

réaction mise en jeu, qui est décrite par I’équation suivante [142]:

dc
dt

—ke™ (5.2)
Dont,
C :DCO,
m: ordre de la réaction,
k : constante de vitesse de la réaction,
t : temps du traitement
% Si la reaction est du pseudo-premier ordre : 1’équation (2.2) [142] devient :

In (g—;

Co : La DCO initiale en (mg/L),

) = —kyt (5.3)

Ci: La DCO en (mg/L) a un temps donné t (mn).

La pente de la courbe en portant 1’expression In(C/Cy) en fonction du temps nous donne
la valeur de la constante de vitesse Ky(mn™).

% Si la reaction est du pseudo- deuxiéme ordre : L’équation (5.2) [142] devient :

La pente du trace de (1/Cy) en fonction du temps donne la valeur de la constante de vitesse K;

(L.mg™~.min™).

Nous allons dessiner deux graphes en representant In (%) et (Cl — Ci) en fonction du temps
0 t 0

de traitement, et nous comparons entre les valeurs des coefficients de corrélations R:? et R, et

les constantes de vitesse K; et K,, les résultats sont donnés dans le Tableau 5.
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Tableau 5 : Représentation des valeurs de R;?, R,%, K; et de K, en fonction de : la température du rejet, le type

d’électrodes, la conductivité, la densité de courant et la concentration en DCO

Les paramétres Valeurs |[R:> |R2 | Ky K,
25 0,989 | 095 |0,125 |3.107
Température (°C) 13 0,996 | 0,994 | 0,045 107
30 0,990 |0,988 |0,016 |4.10°
Type d’électrodes (Anode/cathode) | Fe/Fe | 0,991 | 0,968 |0,122 |3.10”
Fe/Al 0,967 |0,930 |0,290 |8.107
Al/Fe 0,988 |0,945 |0,184 |5.10”
Al/Al 0,991 |0,942 |0,122 |3.107
Conductivité (mS/cm) 1,90 0,996 |0,995 |0,017 |4.10°
2,67 0,997 |0,990 |0,067 |2.107
3,20 0,991 |0,977 |0,188 |3.107
4,79 0,960 | 0,975 |0,287 |6.107
Densité de courant (mA/cm?) 9,30 0,976 |0,978 |0,132 |3.107
12,4 0,992 |0,960 |0,134 |4.107
15,5 0,962 |0,932 |0,366 |7.107
18,6 0,960 | 0,975 |0,363 |6.107
21,7 0,981 |0,936 |0,275 |6.107
28 0,995 |0,968 |0,131 |4.10”
Concentration en DCO (mgO,/L) 5000 0,966 |0,930 |0,365 |8.10°
9500 0,997 |0,986 |0,136 |5.107
20000 |0,999 | 0,981 |0,046 107
0,994 | 0,910 |0,024 |6.10°

39000

D’aprés ce tableau nous observons que les valeurs R.sont proches de 1 comparées a celles

de R,% et cela quelque soit les valeurs des paramétres appliqués. La constante de vitesse K est

toujours supérieurs a K, donc la cinétique de réduction de la DCO par électrocoagulation est

du premier ordre.

5.4.2 Cinétique d’élimination de la DCO par la peroxi-électrocoagulation

Nous allons suivre le méme processus comme auparavant, en calculant le R? et la constante

de vitesse k selon les deux équations (5.3) et (5.4), nous avons pu obtenir le tableau suivant :

Tableau 6 : Représentation des valeurs de R?,, R%, K, et K, en fonction de la concentration en H,0, et du pH

de la solution.
Les paramétres valeurs R, R’ Ka Ko,
0M 0,999 |0,981 | 0,046 107
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0,019 0,982 0,874 [0,130 |6.10°
0,039 0,990 0924 |0,101 |4.10°
0,058 0,999 0995 |0,021 |5.10°
0,078 0,997 0,988 0,056 107
pH de la solution pH=1,98 0,947 0,841 0,202 5.10”

pH=2,46 0978 |0947 |[0151 |3.10°
pH=4,28 0973 |0952 |[0,455 |3.10°
pH=7,35 0982 |0874 [0130 |6.10°
pH=9,00 0,997 |0970 [0054 |210°
pH=10,00 [0,999 |0,975 |0,038 10°

D’apres ce tableau nous voyons que la cinétique d’élimination de la DCO par péroxi-
électrocoagulation est du premier ordre quelque soit le pH de la solution et aussi quelques soit
la quantité de H ,0, ajoutée. Les coefficients de corrélations R,? est toujours supérieurs & R, et
la constante apparante de vitesse K; est toujours supérieure a la constante apparente de vitesse
Ko.

55 Calcul du coefficient de transfert de masse

La cinétique d’élimination de la DOC du rejet pharmaceutique suit le premier ordre, on

applique I’équation (5.5) pour le calcul du coefficient de transfert de masse [143].

In (f:_f) =k (g) t (V.5)

Co C::sont les demandes chimiques en oxygene avant et apres traitement respectivement,
k : le coefficient de transfert de masse (cm s'l) :

A :la surface de l’anode(cmz) :

V :le volume de la solution(cmg),

t : temps du traitement(s).

On trace k le coefficient de transfert de mase en fonction de la surface des électrodes,
on obtient le graphe représenté en Figure 52. Les resultats montrent que le coefficient de

transfert de masse diminue quand la surface des électrodes accroit.
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Figure 52: Effet de la surface des électrodes sur le coefficient de transfert de masse
(i=0,5 A, [NaCl]=1(g/L), d=2cm, T=25°C, [H,0,]=0,019 M, Fe/Al).

5.6

Aspect Economique

Dans le tableau suivant nous avons représenté 1’énergie consommée pour chaque traitement.

Tableau 7 :Représentation de I’EEC, et des taux d’abattement de la DCO par traitement des différents types

de rejets par le

processus d’EC et de la PEC.

Rejet chargée en 600(mg/L) | 5000(mg/L) | 5000(mg/L) | 20000(mg/L) | 20000(mg/L) | 20000(mg/L)
DCO
Technique du EC EC EC EC PEC PEC
traitement
Anode/Cathode Al/Al Al/Al Fe/Al Fe/Al Fe/Al Fe/Al
La quantité de H,O, / / / / 0.019 M 0.019 M,
pH du milieu pH=7 pH=7 pH=7 pH=7 pH=7 pH=1.89
L’énergie électrique 2,5 1,92 1,82 1,54 2,57 1,65
consommée (wh)
E(v) 15 115 10.9 9.2 15.5 9.9
DCO(%) 95,41 70 95 73,68 80 90

Les conditions expérimentales : i=15,56 (mA/cm?), [NaCl]=1(g/L), d=2cm, T=25°C, t=20 mn.

L’énergie electrique (w.h) est calculée selon I’équation suivante :

EC

=UXI Xt

Le cout du traitement est calculé selon 1’équation suivante :
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Le Cout du traitement
= le Cout(l'énergie électrique consommée)
+ le Cout(la masse de l'anode consommée)

+ le Cout (volume dH202).

Tableau 8: Représentation du cout du traitement par traitement des différents types de rejets par le processus

d’EC et de la PEC.
Rejet chargée en 600(mg/L) | 5000(mg/L) | 5000(mg/L) 20000(mg/L) | 20000(mg/L) | 20000(mg/L)
DCO
Le processus du EC EC EC EC PEC PEC
traitement
Le cout de lamasse | 0,77 10 1,05 10 0,96 10 1,09 10 0,11 10* 0,10 10*
de I’anode
consommeée (€)
Le cout de Pénergie | 3,72 10" 2,85 10 2,7010* 2,29 10* 3,8210" 2,45 10"
électrique
consommeée (€)
Le cout de la
guantité de H,0, / / / / 0,085 0,085
utilisée (€)
Le cout total du 4.49 10" 3,90 10" 3,66 10 3,38 10 8,53 107 8,52 107
traitement(€)

Les conditions expérimentales : i=15.56 (mA/cm?), [NaCl] = 1(g/L), d=2cm, T=25°C, t=20mn.

D’aprés le Tableau 8 nous remarquons que le traitement d’un rejet d’une pommade
pharmaceutique par le processus d’EC est moins cher avec 1’utilisation du fer comme anode
comparé a I’utilisation de ’aluminium, mémes résultats ont été prouvé par M. Bayramoglu
[144].

Le cout du traitement des rejets pharmaceutiques par le processus de la PEC est trops chers

comparé¢ a |’utilisation du processus d’EC.
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5.7 Analyse des boues

Dans cette partie nous allons analyser les boues formées par traitement du rejet d’une
pommade pharmaceutique par la technique d’électrocoagulation.Notre rejet est liquide
d’aspect laiteux comme le montre la photo représentée sur la Figure 53. Les principaux
composés de ce rejets sont : L’Oxyde de zinc, Butyle hydroxyl anizole, salicylate de methyle,

Vaseline blanche, Anoline anhydre et Essence de geraliom.

Figure 53: Photo du rejet de la pomade HFM avant traitement

En traitant notre rejet avec le procédés d’EC, sa couleur change en dépendant du type

d’électrode utilisée comme anode, comme représenté en Figure 54.

e Couleur blanc cassé avec les électrodes en aluminium : présence d’oxyde
d’aluminium.

e Couleur vert avec les électrodes en fer : présence d’oxyde ferriques.
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Figure 54: Photo du rejet traité par EC en utilisant les paires d’électrodes : 1: Al/Al, 2 :Fe/Fe. (i=15.56
(mA/cm?), [NaCl]=2g/I, d=2 cm, T=25°C, pH=7.89).

Apres traitement, le rejet est filtré par du papier filtré, puis séchée & 100°C pendant 2 heures,
les photos des boues récupérés sont représentées en Erreur ! Source du renvoi introuvable..
La couleur de la boue est :

e Blanche en utilisant les paires d’¢électrodes 1: Al/Al, 2:Al/Fe.

e Marron en utilisant les paires d’électrodes : 3: Fe/Al, 4: Fe/Fe.

Figure 55 : Photo des bous formées par traitement par EC d’un rejet d’une pommade en utilisant les paires
d’électrodes : 1: Al/Al, 2: Al/Fe, 3: Fe/Al, 4: FelFe.
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5.7.1 Analyse des boues formées par traitement d’un rejet d’une pommade
pharmaceutique par IR

Figure 56: Analyse par Infra Rouge des boues formées par traitement par EC d’un rejet d’une pommade en
utilisant les paires d’électrodes : a: AllFe, b: Al/Al.
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Figure 57: Analyse par Infra Rouge des boues formées par traitement par EC d’un rejet d’une pommade en
utilisant les paires d’électrodes :c : Fe [Al, d : Fe /Fe.

D’aprés les spectres des Figure 56 et Figure 57, nous ne remarquons pas de différence
notable entre les liaisons qui sont formées entre les coagulants et les polluants en utilisant
I’anode soit en Fer ou en Aluminium comme cathode, c’est I’intensité de quelques pics qui
varie légerement.

La différence apparait quand on change le type d’¢électrode utilisé comme anode entre le fer et

I’aluminium.
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Conclusion et perspectives

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de 1’élimination de la
matiére organique et de la turbidité d’un rejet d’une pommade pharmaceutique a ’aide de
deux procédeés I’électrocoagulation et la peroxi-electrocoagulation.

Nous avons pu aboutir a des taux de 95,41 et 98,80% en rendement d’élimination de la
DCO et de la turbidité respectivement, en traitant un rejet chargée de 600(mg/L) en DCO et
425 NTU en turbidité par le procédés d’¢lectrocoagulation seulement apres 15 minutes du
temps de traitement, en consommant une énergie de 1,29 (kwh /kgDCOgjiminge) €t €n utilisant
les deux électrodes en aluminium, sous les conditions opératoires suivantes :

e 7,78 (mA/cm?) de densité de courant,
e 1(g/L) la concentration en sel NaCl,
e 2cm la distance inter électrode,

e un pH neutre

En appliquant la méme technique et les mémes conditions précedentes pour le traitement
d’un deuxieme type de rejet a savoir un effluent fortement chargé issu d’une pommade
pharmaceutique (5000 mg/L en DCO et de 5425 NTU en turbidité), le rendement
d’¢limination de la DCO obtenu est de 1’ordre de 82,50 % avec un temps d’¢lectrolyse de 45
minutes. Et le taux d’élimination de la turbidité lui aussi diminue a 85 % et le temps de
traitement augmente a 35 minutes, respectivement. Mais c’est en optant pour la paire
d’électrodesen Fe/Al, avec une densité de courant appliquée del5,56(mA/cm?) que des taux
d’¢limination de la DCO et d’abattement de la turbidité optimaux sont obtenus a savoir 95 et
98% respectivement aprés seulement un temps de traitement20 minutes et consommation
d’énergie 0,48(kwh/kg DCO gjiminge)-

Nous avons pu obtenir des performances similaires dans le cas d’un rejet trés fortement
chargé de I’ordre de 20 g/L a savoir un rendement d’éliminationen DCO de 1’ordre de 89,47
apres un temps de traitement de 60 minutes par le processus d’EC et une consommation
énergeétique de 0,817(kwh/kg DCO ¢jiminge)-

Avec I’application de la peroxi-electrocoagulation des performances en termes de
rendements d’abattement en DCO et en turbidité trés probantes sont obtenues mais seulement

apres un temps de traitement de 10 minutes et une consommation trés réduite en énergie de
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0,064(kwh/kgDCOgjiminee), Sous les conditions opératoires suivantes : pH=1,89, 0,019M en
H,0,

Le cout du traitement des rejets pharmaceutiques par le processus de la PEC est trop cher
comparé a I’utilisation du processus d’EC.

Donc pour le traitement des rejets pharmaceutiques trop chargés en matiére organique, nous
pourrions faire un couplage entre 1’électrocoagulation et d’autres méthodes moins couteuses

comme les méthodes biologiques.
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ANNEXES



1. DOSAGE DE LA DCO (Norme MA.315D10)
1.1. Réactifs

a. Réactifs de la solution de digestion

e Dissoudre 10,2 g de K,Cr,05, dans 500 mL d’cau distillée (solution A).
e Ajouter 167 mL de H,SO, concentré a 33,3 g de HgSO,, dissoudre a température
ambiante (Solution B).

e Mélanger les deux solutions A et B, et compléter a 1000 mL.

b. Réactif d’acide sulfurique

e Dissoudre 5.05 g de Ag.SO, dans 500 mLde H,SO,
1.2. Protocole

- Préparation du blanc : introduction de 2,5mL d’eau distillée dans un tube contenant les réactifs
préparés (1,5 mL de la solution de digestion et 3,5 mL de la solution d’acide sulfurique).

- Introduire 2,5 mL d’échantillon a doser dans un tube contenant au préalable les réactifs (1,5 mL
de la solution de digestion et 3,5 mL de la solution d’acide sulfurique).

- Bien agiter les tubes.

-Mettre les tubes ensuite a chauffer a 148°C pendant 2 heures, dans un DCO metre.

-Laisser refroidir pendant environ 20 minutes.

-Lire au spectrophotometre la valeur de 1’absorbance de I’échantillon aprés avoir fait le zéro avec

le blanc, a la longueur d’onde de 600 nm.
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Annexe 1 : La courbe d’etalonnage de la DCO
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2. DOSAGE DES NITRATES (AFNOR NFT 90 102)

2.1 Principe

Les nitrates présents dans I’échantillon sont transformé en dérivés nitro-phénol-sulfoniques
colorés a I’aide d’acide sulfo-phénique. La coloration est proportionnelle & la concentration des
nitrates et est mesurée par spectrophotométrie a 440 nm.

2.2 Réactifs

e Réactif sulfophénique : dissoudre 12 g de phénol dans 144 mL d’acide sulfurique 36 N.

e Ammoniac

2.3 Mode opératoire

e Prendre 5 mL d’échantillon a analyser et le faire évaporer a sec

e Laisser refroidir puis rajouter 2 mL du réactif sulfophénique

e Attendre 10 min puis ajouter 15 mL d’eau déminéralisée et 10 a 15 mL
d’ammoniac qui développe la couleur jaune

e Compléter a 50 mL avec de I’eau distillée

o Effectuer la lecture a 440 nm

e Lateneur en nitrate est déduite & partir de la courbe d’étalonnage
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Annexe 2 : La courbe d’étalonnage des nitrates.
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ANNEXES

3 DOSAGE DES ORTHOPHOSPHATES (Norme NF EN 1189)
3.1 Principe

Formation en milieu acide d'un complexe avec le molybdate d'ammonium et le tartrate double
d'antimoine et de potassium. Réduction par l'acide ascorbique en un complexe coloré en bleu qui
présente deux valeurs maximales d'absorption I'une vers 700 nm, l'autre plus importante a 880

nm.

3.2 Réactifs
e Réactif mixte
o 13 g de heptamolybdate d'ammonium dans 100 mL d’cau distillée.
o 0,35 g de tartrate d'antimoine dans 100 mL d’eau distillée.
o Ajouter 70 mL d’eau distillée a 230 mL d’acide sulfurique 9 Mol/L, laisser
refroidir.
Meélanger chronologiquement, la solution de molybdate a la solution d’acide puis ajouter la

solution de tartrate, conserver le réactif dans un flacon brun (utilisable pendant 2 mois).

e Réactif de I’acide ascorbique
Peser 10 g d’Acide ascorbique dans 100 mL d’eau distillée. Garder dans un flacon brun

(maximum une semaine).

3.3 Mode opératoire

e Prendre 40 mL d'eau a analyser.

e Ajouter 1 mL acide ascorbique

e Ajouter 2 mL du réactif mixte.

e Attendre 10 mn le développement de la couleur bleue.

e Compléter le volume a 50mL dans une fiole jaugée avec de 1’eau distillée.
e Effectuer la lecture a une longueur d'onde de 880 nm.

e La teneur en phosphates est déduite du graphe d’étalonnage.
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Annexe 3 : La courbe d’étalonnage des phosphates

128



129



