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Abstract:

The contamination of water resources, mainly in terms of quality, is a problem that is
becoming acute today. It is the result of the massive use of organic and mineral pollutants of
agricultural, urban and industrial origin. Thus, synthetic dyes used in the textile industry
represent this type of contaminants. Under these conditions, the contamination is mainly due
to their discharge into the rivers. In order to preserve and improve the quality of these waters,
conventional treatment techniques have already been implemented in the past. They involve
several physico-chemical processes such as: adsorption on different types of solid supports
(activated carbon, clays ...), chemical oxidation (chlorine, chlorine dioxide and ozone for
example), flocculation / coagulation and biodegradation

Key words: Elimination, dyes, textile, degradation.

Résumeé :

La contamination des ressources en eau, principalement au niveau de la qualité, est un
probléme qui se pose avec acuité de nos jours. Elle est le résultat de I'utilisation massive de
polluants organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et industrielle. Ainsi, les
colorants synthétiques employés dans I’industrie textile, représentent ce type de contaminants.
Dans ces conditions, la contamination est essentiellement due a leurs rejets dans les rivieres.
Afin de préserver et d’améliorer la qualité de ces eaux, des techniques de traitements
classiques ont été déja mises en ceuvre par le passé. Elles font intervenir plusieurs procédés
physico-chimiques tels que : I’adsorption sur différents types de supports solides (charbon
actif, argiles...), I’oxydation chimique (chlore, dioxyde de chlore et I’ozone par exemple), la
floculation/coagulation et la biodégradation.

Mots clés : Traitement, colorants, textile, dégradation.
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Introduction générale

L'eau est I'élément central de tous les processus socio-économiques, quel que soit le
degré de développement de la societe. L'augmentation des activités agro-industrielles
engendre une pression grandissante sur les réserves en eau douce de la planete. En effet, ces
activités génerent une grande diversité de produits chimiques qui se déversent dans le cycle de
I'eau, mettant en péril le fragile équilibre naturel qui a permis a la vie de se développer sur la
terre. Souvent, les substances chimiques contenues dans les eaux usées sont difficilement
biodégradables et le manque ou l'insuffisance de systemes de traitement mene ainsi a leurs
accumulations dans le cycle de I'eau.

La protection de lI'environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique
majeur. Tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau
douce, soit parce gu'ils manquent d'eau, soit parce qu'ils la polluent.

La disparité entre les besoins et la disponibilité de l'eau demande d'imaginer de nouveaux
moyens d'acheminement et de traitement pour augmenter la disponibilité des ressources. Il est
indispensable de protéger l'eau et il faut pouvoir fournir la quantité nécessaire a la
consommation domestique et industrielle, recycler le plus possible les eaux usées et limiter les
rejets polluants dans le milieu naturel.

Mieux produire et moins polluer sont les défis auxquels sont confrontés les industriels de tout
secteur. Les contraintes sous forme Iégislatives et normatives sont de plus en plus drastigques.
Des industries aussi diverses que la chimie, la pétrochimie, agro-alimentaire et le textile [1].

L’industrie du textile est I'une des industries la plus consommatrice d’eau (par exemple
pour teindre quelques 30 milliards de kilo de tissus/an, il faut consommer 4 milliards de
tonnes d’eau/an) et géneére des rejets constitués de molécules organiques récalcitrantes
présentant genéralement des problémes de couleur, de concentrations élevées de DBO, de
DCO, de matieres en suspension, ainsi que de toxicité et de conductivité élevées. Selon la
Banque mondiale, I’industrie textile est responsable de 17 a 20% de la pollution de I'eau dans
le monde. En 2009, les colorants synthétiques ont presque complétement supplantés les
colorants naturels. La production mondiale des colorants est estimée a plus de 800.000
tonnes/an [2].

Ces colorants dans I’ensemble sont toxiques de par leur composition et leurs modes
d’utilisation. Ils sont susceptibles d’induire chez I’ Homme des dermatoses voire des cancers
de la peau tant pour les personnes travaillant a la teinture des fibres textiles que via la
transpiration pour les personnes portant les vétements. De plus, les effluents non traités de ces
colorants sont responsable apres rejets de la dégradation de I’environnement (des eaux de
surface et souterraines ; des sols voire de la végétation). Pour remédier a tous ces impacts
négatifs, un traitement par décoloration de ces effluents s’impose avant tout rejet dans
I’environnement [3].
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Des méthodes de traitements opérationnels a 1’échelle de laboratoire et industriels
existent déja, elles incluent des procédés physicochimiques (adsorption, filtration
membranaire, méthodes de séparations solide-liquide : précipitation, coagulation, floculation
et décantation), chimiques (résine échangeuse d’ions, oxydation par : oxygene, ozone,...) et
biologiques (traitement aérobie et anaérobie) [4].

L’objectif de ce travail est de donner une rétrospective bibliographique concernant les
procédés de traitement utilisés pour I’¢limination des colorants textiles.

Le présent mémoire est structuré en deux parties :

Dans la premiere partie de ce mémoire, nous avons donné des généralités sur les
colorants ainsi que leur impact environnemental, nous exposerons également les problémes de
pollution et de santé que peuvent engendrer ces substances.

Dans la deuxiéme partie, nous nous sommes intéressés aux différents procédés utilisés

pour 1’élimination des colorants. Dans cette partie, une étude comparative a été menée pour
montrer les avantages et les inconvénients des différents procédés.

11
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Chapitre 1: Généralités sur es colorants

1. Généralités sur les colorants

1.1. Généralités sur les colorants textiles

L’homme a mis des couleurs dans sa vie dés les débuts de son aventure : peintures
rupestres d’Altamira et de Lascaux, céramiques mésopotamiennes, vétements des tombes
égyptiennes, décors corporels des populations primitives, etc. Il a d’abord utilisé les pigments
des « terres colorées », puis ceux des fibres végétales et animales.

L’industrie des colorants constitue aujourd’hui un domaine capital de la chimie. Les
colorants sont employés pour I’impression et la teinture des fibres textiles, des papiers, des
cuirs, des fourrures, des bois, des matiéres plastiques et des élastomeres. Ils servent aussi a
préparer des peintures, des encres d’imprimerie, des vernis et, comme additifs, a colorer des
produits alimentaires et pharmaceutiques. 1ls sont utilisés dans I’industrie des cosmétiques, la
coloration des métaux (aluminium anodisé), la photographie (sensibilisateurs), la biologie
(coloration des préparations microscopiques), les indicateurs colorés, et certains d’entre eux
sont employes en thérapeutique (antiseptiques, anti malariques, etc.).

On distingue deux grandes familles de colorants : les colorants naturels (extraits de
matiéres minérales ou organiques) et ceux issus de la synthése chimique.
Les premiers colorants employés par I’Homme semblent avoir ét¢ d’origine minérale (terres
colorées). Quand celui-ci a maitrisé la technique du tissage, il s’est servi de teintures d’origine
végétale ou animale [5].

1.2. Les colorants synthétiques

Les colorants de synthése ont progressivement supplanté les colorants naturels. Les
recherches, menées depuis le milieu du XI1X° siécle, ont débouché sur la fabrication de trés
nombreuses familles de colorants, ou I’on trouve souvent des imitations de la structure
chimique des colorants naturels. Cette recherche a joué également un réle important dans
I’essor de la chimie organique et dans la compréhension de la nature des molécules.

La mauvéine, le premier colorant de synthése, a été découverte par hasard par William
Henry Perkin en 1856. Elle a été obtenue a partir de I’aniline (tirée du goudron de houille) par
action de I’acide sulfurique en présence de bicarbonate de potassium et a permis de teindre la
soie en violet. Les premiers colorants dits « azoiques » furent découverts en Grande-Bretagne
en 1860. Ils évincerent rapidement les colorants a base d’aniline, dont la résistance a la
lumicre était faible. Mais c’est a I’industrie allemande (Badische Anilin und Soda Fabrick :
BASF) que revient la contribution la plus importante a 1’essor de 1’industrie des colorants [5].

13
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1.3. Les colorants textiles : Définition et structure

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
propriété résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre est a l'origine des
principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres afin
de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués :

e Résistance a I’abrasion.
e Stabilité photolytique des couleurs.

e Résistance a I’oxydation chimique (notamment les détergents) et aux attaques
microbiennes.

L'affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée pour les colorants
qui possédent un caractére acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux
colorants organiques accroissent leur persistance dans ’environnement et les rendent peu
disposés a la biodégradation [6].

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores, la
molécule colorante étant le chromogéne (Figure 1) [7].

Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron est grande, plus la couleur sera
intense.

D'autres groupes d'atomes du chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur di au
chromophore : ce sont les groupes auxochromes (Figure 1) [5].

14
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Colorant azoique

Rouge réactif 2

Colorant azoique

Jaune mordant 10

Auxochrome Auxochrome

Colorant anthraquinone

Bleue de réacuf

Figure 1: Exemples des groupes chromophores et auxochromes des colorants de types

azoiques et anthraquinones.

1.4. Classification des colorants

Contrairement a 1’'usage établi en chimie organique, la terminologie employée dans le
domaine des colorants n’obéit a aucune regle absolue. Une classification rationnelle des
matiéres colorantes organiques présente de grandes difficultés. Certains auteurs regroupent
ces colorants d’aprés leur constitution chimique, en tenant compte de la nature des
chromophores qui les composent : groupement azoique, anthraquinone, triarylméthane et
phtalocyanine) [8], d’autres les regroupent d’aprés les diversités des technologies
d’application : colorants anioniques (acides, a mordant-acide, directs, réactifs, de cuve,
colorants au soufre) ou cationiques (basiques) [9].

1.4.1. Classification chimique

La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore (Tableau 1).

Tableau 1: Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante.
Groupes chromophores Groupe auxochromes
Groupe donneurs d’électrons
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-N=0) Méthylamino (-NHCH,)
Carbonyle (>C=0) Diméthylamino (-N(CHz),)
Vinyle (-C= CH,) ou méthine (>C=) Hydroxyle (-OH)
Nitro (-NO,) Alkoxy (-OR)
Thiocarbonyle (>C=S)
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Les colorants anthraquinoniques sont, d’un point de vue commercial, les plus importants
apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de l'anthracéne montre que le
chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s'attacher des groupes hydroxyles
ou amino.

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléni¢, soufré et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise.

Les colorants xanthenes, dont le composé le plus connu est la fluorescéine, sont dotés d'une
intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, leur usage est bien établi comme
marqueurs lors d'accidents maritimes ou comme traceurs d'‘écoulement pour des riviéres
souterraines, des flux de rejets, etc.

Les phtalocyanines ont une structure complexe basee sur l'atome central de cuivre. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre et
relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié
a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-
NO;) en position ortho par rapport a un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes
aminés) [5].

1.4.2. Classification tinctoriale

La classification tinctoriale des colorants est résumée dans le Tableau 2.

Tableau 2: Classification tinctoriale des colorants synthétiques [10].

Colorant Application Systémes Exemple
Acide -polyamide (70 Azoiques NaO. L Q. o
475 %) b ‘ O %
-laine (25 a 30 ‘N:N‘
%) soie, fibres O Q
acryliques OH
050
ONa
Mordant -laine Azoiques avec du -
- soie chrome favorisant sa e
fixation R
(complexe insoluble)
GH:;:,C;::'C"'; Mordant
C|)H C1)H
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Métalliferes -fibres Mono-Azoiques
polyamides Contenant des
groupements
carboxyles et aminés
pour former des
complexes métalliques G
(Cr, Co, Ni,Cu)
Directs -viscose, le lin, | Azoiques, longues "
le jute, la soie, | structures ulg.@m@,
les fibres | moléculaires planes m
polyamides et | qui permettent a ces ! m-@
le coton molécules de s‘aligner
avec les
macromolécules plates
de cellulose
Basiques -fibres: Azoiques contiennent " "
(cationiques) | acryliques, un groupe amine °’"©§M©'<w;.- J’;";H, 0
polyamide quaternaire b
Au Soufre -coton et structure chimique
viscose les exacte n‘est pas
polyamides et | toujours connue
polyesters
rarement la
soie
De Cuve et - teinture et Indigoides et :
leurs Leuco- I‘impression anthraquinoniques :
esters du coton et de 1
fibres >y
cellulosiques A
polyamide et .
de polyester
avec des fibres
cellulosiques capu
Gy
l
o e
N
bod
Dispersés -Polyester - Azoiques 50%
fibres -Anthraquinoniques
cellulosiques (25 %), + méthine,
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fibres de
polyamide et
d'acrylique

nitro et
naphthoquinone.
Caractéristiques:
1‘absence de groupes
de solubilisation et un
poids moléculaire
faible

Réactifs

Azotiques, ont la
particularité de
posséder des
groupements
chimiques spécifiques
capables de former
des liaisons covalentes
avec le support textile

E %

=

I\ | A\

I [\
St | | A T
i \V/ \{-"",\./"&J \V/ -l

> 1

\Y;
(. | |‘ | |
Y,
ms’\N\m

Pigments

-utilisés dans
les procédés
d‘impression

Les pigments
organiques sont en
grande partie des
dérivés benzoiques.
Les pigments
inorganiques
(minéraux) sont des
dérivés de métaux tels
que Ti, Zn, Ba, Pb, Fe,
Mo, Ca, Al, Ma, Cd
Cr.

1.5.

Toxicité et impact environnemental

Les colorants sont des composes difficilement biodégradables par les micro-organismes, ils
sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux.

1.5.1. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine
ont été développés [11]. En effet, des chercheurs [12] ont montré que les colorants aminés
sont souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets similaires
avec production d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine de
fabrication des colorants de la série du triphénylméthane [11].

Des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont
été observés avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains
colorants du groupe des naphtalénes (chelite de rouge). Les colorants de synthése a base
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d’amines entrainent des risques cancérogeénes, des tumeurs urinaires et plus spécialement les
tumeurs benignes et malignes de la vessie [12].

En 1913, pour la premicre fois, on se rendit compte qu’il y avait une relation entre la
production d’aniline et I’apparition de cancers de la vessie : ces maladies ont particulierement
touché les ouvriers allemands [13]. D’autres recherches ont signalé que la tartrazine
développe un certain nombre de réactions adverses chez certains individus comme le prurit,
I’cedéme, I’urticaire, I’asthme et la rhinite [14].

Les colorants azoiques sont aussi responsables d’apparition de Lépatomes chez
I’homme. Les colorants métalliferes sont parmi les substances qui représentent de grands
risques pour la santé de I’homme. Ils peuvent également causer des dégits sur les réseaux
d’assainissement et des perturbations des traitements biologiques dans les stations d’épuration
a cause de leur toxicité élevée [15]. L’utilisation des colorants a base d’arsenic tels que le vert
de Scheele (arsénite de cuivre), vert de Schweinfurt (acétoarsénite de cuivre) provoquent des
troubles digestifs : digestion pénible, nausées, diarrhée et peuvent étre a 1’origine des
irritations de peau, des muqgueuses oculaires et pulmonaires et surtout de cancer [12]. La
granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes utilisant des laques colorées et
parfumées plusieurs fois par jour pendant des années [16].

1.5.2. Toxicité des milieux aquatiques par les rejets industriels

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les rivieres,
peuvent nuire grandement aux espéces animales, végétales ainsi qu'aux divers
microorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, pourrait étre liée a la diminution de
I'oxygéne dissout dans ces milieux. Par ailleurs, Leur trés faible biodégradabilité, due a leur
poids moléculaire eleve et a leurs structures complexes, confere a ces composés un caractére
toxique pouvant étre élevé ou faible [17]. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce
milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes
naturels existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la
croissance des végétaux aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de
poissons, de microorganismes,...etc.) [18].

Les données bibliographiques ont mentionné que :

e Les algues peuvent étre inhibés (& 35%) ou stimulés (a 65%) par les rejets d'effluents
dans les industries textiles. Ces résultats ont été obtenus lors des préléevements
effectués sur la cote Est des U.S.A [19].

e le colorant "noir de l'uxanthol G" est tres nocif pour les jeunes guppies a la
concentration de 5mg/l. - la fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits
crustacés pour des concentrations minimales de 1mg/l et 20mg/I respectivement [20].

e le bleu de méthyléne est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des
concentrations de 0,1 mg/l et 2 mg/l respectivement [21].

e Le bleu de victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite BT et le vert diamant sont
trés toxiques pour la faune et la flore a partir de concentrations de 1mg/I [19].
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e les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement tres toxiques et résistent a
toute oxydation [22].

1.5.3. Impacts environnementaux

Les principales questions environnementales soulevées par les activités de l'industrie
textile concernent essentiellement les rejets dans I'eau, les émissions dans l'air ainsi que la
consommation d'énergie. Parmi celles-ci, I'eau représente la préoccupation premiere [23]. A
I'exception d'une faible quantité d'eau évaporée pendant le séchage, la majeure partie de l'eau
utilisée est rejetée sous forme d'effluents aqueux. Par conséquent, la quantité d'eau évacuée et
la charge chimique qu'elle véhicule constituent un probléeme majeur. La charge de pollution
produite par les activités de l'industrie textile est majoritairement imputable aux substances
contenues dans la matiére premiére avant qu'elle n'entre dans la phase du processus
d’ennoblissement. On retrouve généralement les produits d'encollage, de préparation les
impuretés des fibres naturelles et matiéres associées [24].

La quantité de produits chimiques et auxiliaires ajoutée en ennoblissement peut s'élever
jusqu'a 1 kg par kilogramme de textiles traités, ce qui s'avere étre élevé. 1l existe un tres grand
nombre de substances chimiques parmi les produits utilisés pendant le processus, les impacts
les plus importants sur I'environnement sont dus aux sels, détergents et aux acides organiques.
Le rejet de ces eaux résiduaires dans 1’écosystéme source dramatiques de pollution,
d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent
présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter ’homme par transport a
travers la chaine alimentaire [25].
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2. Procédés de traitement des colorants textiles

2.1. Geénéralités sur le traitement des colorants textiles

Le traitement des eaux polluées par les colorants représente un veritable défi

environnemental pour les collectivités. Epurer des effluents

de plus en plus polluées

représente également un défi technologique et économique dont 1’objectif commun est
de préserver la biodiversité et protéger les ressources en eau, tout en garantissant le confort

des riverains.

Pour accompagner les collectivités locales dans leur développement, il existe des filieres
de traitement plus ou moins complexes, en fonction de la qualité des effluents a dépolluer et

de la sensibilité du milieu récepteur.

Plusieurs étapes de traitement sont généralement nécessaires pour épurer les effluents

textiles, a savoir :

«» Le prétraitement.

+« Le traitement primaire.
«+ Le traitement secondaire.
¢ Le traitement tertiaire.

% Le traitement des boues

Les différentes étapes de traitements des effluents textiles sont données sur la Figure.

Prétraitement :

Dégrillage
EauBrute|—> .

Tamisage
Déshuilage éventuel

Neutralisation

Traitement Primaire :

Epuration physico-chimique
(sédimentation,
homogeénéisation, floculation)

l

Traitement des boues

Traitement secondaire :

e EpurationBiologique

l

Traitement Tertiaire :

Adsorption sur charbon actif
Technique membranaire (nano-
filtration, micro -filtration, osmose

inverse)
Les procédés d’oxydation avancée
(ozonation, photolyse)

Figure 2: Les étapes de traitement des effluents textiles [1].

Le traitement des eaux polluées par les colorants est donc devenu une priorité dans
notre monde moderne. La mise au point de méthodes et I’optimisation des procédés existants,
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qui doivent étre aussi efficaces que peu coiteux, font donc I’objet d’un nombre considérable
de travaux.

En effet, Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de
composition, conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant
I’élimination des différents polluants par étapes successives (Figure 2).

- La premicre étape consiste a €liminer la pollution insoluble par I’intermédiaire de
prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de traitements physiques ou
physico-chimiques assurant une séparation solide/liquide.

- Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans
les industries textiles d’aprés Barclay et Buckley [1] et Kurbus et al [2] et se divisent
en trois types :

e Biologique

e Physique: - Méthodes de précipitation (coagulation, floculation).
- Adsorption (sur charbon actif).
- L’échange d’ions : méthode de séparation.

e Chimique: - Procédés d’oxydation avancée (Réactif de Fenton H,0,/Fe*?,
’0zonation, peroxonation).

Dans ce qui suit, nous donnerons les un apercu sur les différentes techniques de

traitement des effluents textiles citées précédemment.

2.2. Méthodes d’élimination des colorants textiles

2.2.1. Méthodes biologiques

L’avancée technologique a permis la conception des systémes de traitement biologique
perfectionnés en se basant sur I’autoépuration naturelle des eaux. Ces procédés biologiques se
font selon deux modes : traitements en aérobie (en présence de I’oxygene) et traitement en
anaérobie (les microorganismes dégradent la matiére organique en absence de 1’oxygene). Les
procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur la transformation microbienne des
colorants. La plupart des colorants azoiques sont tres stables et non biodégradables. Beaucoup
d’études ont démontré la biodégradation partielle ou compléte de certains colorants par voie
biologiques .Méme si ces techniques sont adaptées a un nombre de polluants organiques, elles
ne sont pas toujours applicables sur les effluents textiles industriels en raison de fortes
concentrations de polluants, de leur toxicité qui entrainent la destruction des microorganismes
ou des boues biologiques a traiter [3].
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2.2.2. Méthodes physiques

> Filtration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en
microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une
membrane semi-perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au
diamétre des pores, pour produire un perméat purifié et un concentré qui recoit les impuretés
organiques [4].

Parmi les quatre types de procédés, la nanofiltration et I’osmose inverse sont les plus
adaptés a la rétention partielle de la couleur et des petites molécules organiques [5] et
I’osmose inverse reste la plus répandue [6]. La nanofiltration s’applique surtout au traitement
des bains de teinture de colorants réactifs en agissant comme un filtre moléculaire tandis que
la microfiltration retient les matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve
grace a une « membrane écran ».

Ces procédes, limités dans leurs applications, nécessitent des investissements importants
et le retraitement du concentré est jusqu’a six fois plus cher que celui de I’effluent originel

[71.
» Adsorption (sur charbon actif) :

Lors de I’adsorption, le colorant est transféré de la phase liquide vers la phase solide. Le
charbon activé est le plus communément utilisé pour réduire la couleur, mais cette technique
n’est efficace que sur certaines catégories de colorants (cationiques, & mordant, dispersés, de
cuve et réactifs [8]. De plus, ces techniques non destructives requiérent des opérations
postérieures de régénération et de post-traitement des déchets solides onéreuses. Dans la
plupart des cas, les résidus solides sont répandus en décharges et des dispositions particulieres
doivent étre prises a 1’égard des composés organiques qui peuvent lixivier avec le temps.

» L’échange d’ions : méthode de séparation

L’échange d’ions est le procédé au moyen duquel les ions d’une certaine charge
(positive ou négative) contenue dans une solution sont éliminés et remplacés par une quantité
équivalente d’autres ions de méme charge émis par un solide (I’échangeur d’ions). Ainsi, les
métaux précieux ou nobles, tel que 1’argent ou le cuivre et les substances nocives, comme le
cyanure, peuvent étre récupérés et remplacés par d’autres ions sans valeur ou moins nocif.

Généralement, les résines sont employées en naval des procédés de précipitation ou
d’¢électrolyse. Par conséquent, les concentrations d’ions métalliques en entrée sont
relativement faibles (< 500 mg/l), les concentrations résiduelles atteintes sont de 1’ordre de
0,05 a 0,1 mg/l. en pratique, I’échange d’ions permet par exemple I’adoucissement et la
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décarbonatation des effluents ou d’une eau naturelle, en éliminant les ions calcium et les
carbonates [9].

2.2.3. Méthode physico-chimique

» Coagulation — floculation :

Sous le terme de coagulation - floculation, on entend tous les processus physico-
chimiques par lesquels des particules colloidales ou des solides en suspension fines sont
transformés par des floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs). Les
flocs formés sont séparés par décantation et filtration puis évacués. Les coagulants
inorganiques tels que 1’alun sont les plus satisfaisants pour la décoloration des effluents
textiles contenant des colorants de cuve et au soufre, mais sont totalement inefficaces pour les
colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [10].

Par ailleurs, la coagulation - floculation ne peut pas étre utilisée pour les colorants
fortement solubles dans I’eau. Enfin, d’importantes quantités de boue sont formées avec ce
procédé : leur réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements
supplémentaires pour les régénérer [11].

2.2.4. Traitements chimiques

Les procédés les plus simples et les plus anciens d’élimination des polluants réfractaires

aux traitements biologiques sont des méthodes physiques de transfert de masse : en général, la
floculation et I’adsorption sur charbon actif. Mais, d’une part, ces méthodes déplacent
simplement la pollution dans les grandes quantités de boues ainsi créées et, d’autres part, elles
ne sont pas suffisamment actives pour résoudre les problémes lies a la coloration. La
coagulation et la floculation sont, par ailleurs, inefficaces en ce qui concerne les colorants
basiques, et la récupération des colorants de cuve par adsorption sur charbon actif est
médiocre [11].
C’est pourquoi les méthodes physiques sont remplacées par des procédés chimiques de
destruction. Ces derniers sont basés sur 1’oxydation des colorants par des agents chimiques
qui sont généralement des systemes genérateurs de radicaux libres, en particulier du radical
hydroxyle [11].

Dans la littérature, les techniques chimiques d’oxydation sont généralement appliquées :

% Pour le traitement des composés organiques dangereux présents en faibles
concentrations

En prétraitement avant des procédés biologiques,

Pour le traitement d’eaux usées chargées de constituants résistant aux méthodes de
biodégradation

X/
X4

L)

X/
°
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% En post-traitement pour réduire la toxicité aquatique. Parmi les méthodes de traitement
chimique, les procédes d’oxydation avancée (AOP) restent les plus fréquemment
utilisés. Ceux-ci sont fondés sur la formation d’une entité radicalaire extrémement
réactive : le radical hydroxyle (OH¢) qui posséde un temps de vie tres court, un
potentiel d’oxydation élevé et une forte réactivité vis-a-vis de nombreux composés
organiques. Les principaux procédés de production du radical hydroxyle sont
présentés [11].

2.2.4.a) Les procédés d’oxydation avancée (POA)

Dans ’optique de limiter ’arrivée les divers types de contaminants réfractaires dans
I’environnement, des stratégies de traitement efficaces et écologiques ont été développées.
Parmi ces stratégies se trouve l’application des procédés d’oxydation avancée POA. Ces
différents procédés sont donnés sur la Figure 3.

Il s’agit de procédés de traitement oxydatif qui peuvent étre regroupés en quatre catégories :

e Procédés d’oxydation chimique en phase homogene (H,0,/ Fe?* et H,0,/03)

e Procédés photocatalytiques en phase homogene et/ou hétérogene (H,O,/UV, O3/UV,
Fe?*/H,0,/UV et TiO/UV);

e Procédés d’oxydation sonochimique,

e Procédés d’oxydation électrochimique.

Ces technologies sont toutes basées sur la production d’entités radicalaires, notamment,
les radicaux hydroxyles (OHe) qui sont des espéces oxydantes les plus puissantes que 1’on
puisse utiliser dans le domaine du traitement des eaux et des effluents textiles (Figure 3). Par
exemple, les radicaux hydroxyles peuvent oxyder un grand nombre de composés organiques
avec une vitesse d’oxydation largement supérieure a celle de 1’ozone (10° fois plus élevée).
Les radicaux libres sont des espéces hautement actives susceptibles de réagir avec la quasi-
totalité des molécules organiques. Ces composés réagissent avec les doubles liaisons -C—C- et
attaquent les noyaux aromatiques, composants majeurs des composes réfractaires.

Ces techniques peuvent étre employées soit comme technique de prétraitement oxydatif
conduisant a des composés facilement biodégradables, soit comme méthode de traitement
tertiaire pour 1’élimination ou la minéralisation compléte des polluants résiduels. La plupart
de ces technologies n’ont ét¢ développées et appliquées qu’a 1’échelle laboratoire, d’autres,
par contre, comme le couplage O3/H,0O, ont fait leur preuve a 1’échelle industrielle [12].
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Electrochimie
Photo-Fenton \/ l\/ Sonochimie ‘
/

Y

| OH° |

Oxydation

Photo-oxydation |_—" \ [
(H202/UV, O3/UV) /\ & homogéne

Photocatalyse :
(TiOJ/UV) Radiolyse

Figure 3: Différents procédés d’oxydation avancée [12].

2.2.4.b) Les radicaux d’hydroxyles

> Description et caractéristiques d’OHe :

Le radical hydroxyle (OHe¢) est une molécule composée d’un atome d’oxygene et
d’hydrogeéne 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, ¢’est-a-dire que les deux électrons mis en jeu lors de
cette liaison sont également partages, un électron pour chaque atome. Cette caractéristique lui
confere un caractére 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 'ordre de 10°
%sec .Son potentiel normal d’oxydoréduction est de 2,81 V par rapport & 1’électrode normale a
hydrogéne. 1l est de loin 1'un des oxydants les plus puissants qui puissent étre utilisés en
traitement des eaux [12].

> Reéactivité 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 électrophile et des
réactions d’abstraction d’hydrogeéne [12]. Les équations (1) et (2) ont été proposees par
STRIOLO (1992) pour décrire ces réactions d’addition et d’abstraction :

1% cas : addition du radical OHs sur le composé organique R

R+ OHe (ROH?)
cas : élimination d’un atome d’hydrogene

produits hydroxylés @

2éme

RH + 20H- (RHe) + H,O produits oxydés (2)
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Dans les deux cas, des radicaux organiques se forment, lesquels peuvent par la suite réagir
avec d’autres radicaux (réaction de terminaison) ou encore réagir avec un autre oxydant
moléculaire en solution (réaction de propagation).

2.2.4.c) Quelques procédés d’oxydation avancée

> Réactif de Fenton (H,O,/Fe*) :

Fenton avait décrit a la fin du XIX®siécle que le fer ferreux favorisait fortement
I’oxydation de I’acide maléique par le peroxyde d’hydrogéne en milieu acide [13]. Des
travaux ultérieurs ont montré que la combinaison de H,O, et de Fe**, nommée « réactif de
Fenton », était un oxydant efficace pour une grande variété de substrats organiques,
notamment les phénols, les pesticides, les aromatiques polycycliques et des colorants, en
particulier les azoiques [14] .Quarante ans plus tard, HABER et WEISS (1934) identifiaient
le radical hydroxyle comme étant I’espéce oxydante de la réaction présentée ci-dessous et
communément appelée réaction de Fenton (équation 3) :

Fe*? + H,0, + H' Fe**+H,0+HO- 3)

La vitesse de décomposition de H,O; par le Fe(II) augmente lorsque le pH augmente (< 5)
car, dans cette gamme de pH, la forme prédominante Fe(OH)?* est beaucoup plus réactive que
I’ion Fe?* [15].

Les micropolluants organiques, notamment les colorants synthétiques, sont ensuite oxydés par
le radical hydroxyle selon une cascade réactionnelle complexe. Les principaux parametres
déterminant la réaction d’élimination d’un micropolluant sont bien connus : temps de contact,
température, concentration en peroxyde d’hydrogéne et en sulfate de fer et le pH [16].

- La dépollution des effluents textiles colorés par le procédé Fenton
(systéme Fe**/H,0,)

L’étude de dépollution des effluents textiles colorés par le procédé Fenton a été
révélée tres efficace et plusieurs études ont montré que le taux de minéralisation des colorants
synthétiques augmente avec 1’augmentation des doses des réactifs et du temps de réaction.

Le rapport des réactifs R = [H,0,]/[Fe?*] et le rapport [Fe®*)/[colorant] jouent aussi
un réle important sur la vitesse de dégradation de colorants de départ et sur le taux de
minéralisation[17].

Le procédé Fenton est considéré aujourd’hui comme le procédé le plus utilisé dans le
monde pour le traitement d’effluents industriels textiles, mais ce procédé est limité par le
manque de régénération du catalyseur qui nécessite généralement un apport constant en
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réactifs et qui contraint de ce fait a approvisionner en continu le milieu en peroxyde
d’hydrogene cotiteux.

Plusieurs parameétres gouvernant ou influengant la cinétique de réaction de Fenton ont
été étudies :

e Température, pas d‘influence notable de la température sur la vitesse de réaction [18].

Source d‘irradiation [19].
Présence de consommateurs des radicaux hydroxyles (inhibiteur) [20].

» L’Ozonation (O3)

L’ozone, oxydant puissant, se décompose rapidement en dioxygéne et oxygene
atomique et doit étre produit impérativement «in situ » grace a 1’émission d’une charge
¢lectrique sous haute tension dans un courant d’air sec. L’emploi de 1’ozone sur les colorants
a montré que les effluents chargés réagissent differemment selon leur composition [21].

Les rejets contenant des colorants dispersés et soufrés sont particulierement difficiles a
décolorer [22]. Alors que ceux chargés de colorants réactifs, basiques, acides et directs le sont
assez rapidement. Bien que le pouvoir oxydant de 1’ozone soit élevé, une minéralisation
compléte par ozonation est tres difficile [23].

Le principal désavantage de l'application d’un systéme d’ozonation aux bains de
teinture, outre un investissement et des colits opératoires élevés imputables a 1’énergie
électriqgue consommeée et a la maintenance, réside dans la génération de sous-produits de
dégradation récalcitrants et toxiques .De plus, l'ozonation est limitée par la tres faible
solubilité de O3 dans I'eau: environ 0,1 mM a 293 K et son transfert de masse est un facteur
limitant [24].

» Peroxonation (Os/H,0,)
Les radicaux hydroxyles, principaux intermédiaires oxydants de la peroxonation, sont formés
par réaction entre 1’ozone et le peroxyde d’hydrogéne (équation 4):

O3 + H,0, HOe« + HO,* + O, (4)

Méme si ce procéde est plus efficace que 1’ozonation pour de nombreux substrats organiques,
notamment pour les colorants, son efficacité reste limitée par la vitesse de la réaction entre
O3 et Hy0,. Ce systéme est affecté par les mémes contraintes que 1’ozonation [25].

En revanche, l'ozonation et la peroxonation présentent lI'avantage, par rapport aux procédés
avec irradiation UV, de pouvoir fonctionner dans une eau a forte turbidité, car le systéme ne
dépend pas de la transmission des rayonnements dans I'effluent.
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> Photolyse de peroxyde d’hydrogéne (UV-H,0,)
Sous irradiation ultraviolette, la molécule de peroxyde d’hydrogéne subit une coupure
homolytique pour conduire a deux radicaux hydroxyles (équation 5):

H0,+hy —* 2 OH' (5)

La photolyse de H,O;est plus avantageuse que 1’ozonation et la peroxonation et son
application est moins complexe, mais son efficacité est moindre en raison du faible coefficient
d’extinction de H,O,dans I’UV. Dans un systéme a réacteur fermé, le gain en efficacité pour
des eaux de forte absorption UV sera limité malgré une hausse de la concentration en
peroxyde. De plus, ce réactif est extrémement instable lorsqu’il est concentré et sa
décomposition en eau et en oxygene est fortement exothermique. Par ailleurs, la production
des radicaux est affectée par les conditions de milieu telles que la température, le pH, la
concentration en H,0, et la présence de consommateurs de radicaux [26].

Selon SHU et HUANG (1995), les colorants acides se dégradent plus facilement selon ce
type de procédé mais D’efficacité diminue avec 1’augmentation du nombre de liaisons
azoiques. Cependant, la dégradation des colorants de type réactif jaunes ou verts nécessite un
temps de contact trés important alors que pour certains autres, comme ceux de type direct,
métal - complexe et disperse, la décoloration est trés rapide.

> Photocatalyse de peroxyde d’hydrogéne (TiO,/UV/H,0,) :

L’efficacité de la dégradation photochimique est considérablement améliorée par 1’ajout
de catalyseurs semi-conducteurs homogenes ou hétérogenes. Parmi les photocatalyseurs les
plus communément rencontrés, 1’oxyde de titane (TiO;) présente une stabilité photochimique
et une activité photocatalytique favorable au traitement des colorants [27]. L’excitation des
électrons a la surface du semi-conducteur par les photons UV, d’énergie supérieure a 1’énergie
d’activation du semi-conducteur crée des trous déficients en électrons dans les couches de
valence, aboutissant a la formation du radical hydroxyle et de I’anion superoxyde.

La décoloration et la dégradation des colorants sont gouvernées par les réactions
oxydantes dont 1’efficacité dépend de la concentration en oxygene. Le principal inconvénient
est le manque de connaissance des produits de dégradation générés, les produits finaux
pouvant étre plus toxiques que les colorants de depart [28].

2.3. Etude comparatif des procédés et analyse critique

Bien que les méthodes physiques, chimiques, physico-chimiques et biologique soient
trés rapides, elles se sont avérées trés colteuses et peu efficaces compte tenu des normes
exigées. En effet, plusicurs études ont montré que ces méthodes sont, d’une part, efficaces
contre certaines des molécules colorantes et pas sur d’autres et, d’autre part, qu’elles chargent
le milieu naturel avec des polluants organiques parfois plus toxiques que les molécules
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d’origines [29]. Il est & noter aussi que ces méthodes sont trés colteuses et nécessitent un
équipement bien sophistiqué [30]. Ce constat a permis aux chercheurs et aux industriels de
s’orienter vers la recherche d’autres systétmes de traitement qui soient plus efficaces: ce sont
des systemes de traitement combiné par exemple : 1’ultrafiltration/coagulation-floculation,
POA/traitement physico-chimique, POA/traitement biologique.

Dans le Tableau 3, sont donnés quelques principaux avantages et inconvénients des
techniques les plus utilisées dans le traitement des colorants [31].

Tableau 3: Principaux avantages et inconvénients des techniques de traitements.

Procede Techniques Avantages Inconvénients
Coagulation- Chaux, Simple. Formation de boues.
floculation FeCls Economiquement

Polyélectrolyte faisable.
Biodégradation Aérobie Traitement acceptable | Procédé long et nécessite
Anaérobie et économique une maintenance

rigoureuse.

Adsorption Charbon actif Grande capacité Inefficaces pour les
d’adsorption colorants dispersés.

Colteux.
Séparation Osmoses inverse | Produit un effluent de | Nécessite de fortes

membranaire

Nanofiltration
Microfiltration
Ultrafiltration

haute qualité

pressions.
Ne traite pas de grands
volumes.
Colteux.

Résines Cationique Régénération possible | Inefficace pour les
échangeuses Anionique colorants dispersés.
d’ions Codteux.
Traitement de gros Couteux et efficacité
Ozone volumes limitée pour certains
colorants.
Produits d’oxydation
Oxydation inconnus.
chimique Réactifs de Fenton | Décoloration rapide et | Produits d’oxydation

efficace et oxydant
puissant.

inconnus.
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2.4 Exemples de travaux réalisés dans la littérature concernant

I"élimination de quelgues colorants

Dans le tableau 4, nous avons donné quelques résultats obtenus dans la littérature
concernant I"élimination de quelques colorants par différents procédés, en I"occurrence, les
procédés d oxydation avancée et I"adsorption.

Tableau 4: Quelques résultats concernant I"élimination des colorants par les procédés
d"oxydation avancée et par adsorption.

Colorants Procédés Résultats Références
Colorant Fenton - Elimination de 76% Neamtu et al
azoique [31].
Cristal violet - dégradation efficace Fatema et al
H,0,/UV - pas dinfluence du pH [32].
- réactif de Fenton | - cinétique d’ordre 1
- PO,* ralentissent la décoloration (Fenton)
Vert de - génére du CO, et des composés aromatiques et | J.C. Milano
malachite H,O,/UV aliphatiques difficilement dégradables. [33].
Orange de lumiere - Aucune dégradation. S. Al
méthyle solaire/TiO, Quaradawi et al
[34].
SG blé 155 irradiation directe - 1% voie : dégradation efficace aux faibles | C. Gomes Da
UV et par concentrations silva et al
photocatalyse 2°™ voie : bons rendements d’élimination [35].

a des concentrations élevées.

Rouge acide 14 TiO/UV - Aucune dégradation en photolyse directe | JN.Daneshvar
UV (254 nm) ou en adsorption sur le TiO2. et al [36].
- Bons résultats pour des concentrations de
40 ppm pour TiO, et et 20 ppm pour le
substrat (pH 2).
Safira HEXL - Le colorant n’est pas photolysable | T.Sauer et al
(colorant photocatalyse directement [37].
azoique utilisé - il n’est pas sensible au péroxyde

dans le textile)

d’hydrogene
- son adsorption dépend fortement du pH.

Bleu de Adsorption sur | - Capacité d"adsorption 194,73 mg.g™ M. Abbas [38].
méthyléne charbon actif

Bleu de photo-Fenton - Elimination de 95,3%. F.Z. SAIDI [39].
méthyléne (Fe2+/H202/UV) | - le pH favorable pour la dégradation du bleu

de méthyléne est le pH = 2.

- A des pH supérieurs a 2, il y aura lieu la
formation d’un précipité aprés un certains
temps de traitement.
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D aprés les données regroupées dans le Tableau 4, on peut dire que les procédés
d“oxydation avancée ainsi que I"adsorption donnent des résultants trés intéressants concernant

I"élimination des colorants.

Chaque procédé délimination des colorants présente des avantages et des

inconvénients, notre recherche bibliographique a montré que :

- Un procédé de traitement idéal adapté a la dégradation de tous les métaux lourds
n’existe pas.

- Le choix d’un procédé se fera en fonction de son efficacité vis-a-vis des métaux lourds

a ¢éliminer, de sa simplicité de mise en ceuvre, et surtout par rapport a son coft.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

La production des colorants et leur utilisation génére des effluents fortement colores,

toxiques et cancérigéne qui nécessitent un traitement pour la protection de notre
environnement

Notre recherche bibliographique a montré que : un procédé de traitement idéal adapté a
la dégradation de tout types de colorants n’existe pas.

Le choix d’un procédé se fera en fonction de son efficacité vis-a-vis des colorants a
¢liminer, de sa simplicité de mise en ceuvre, et surtout par rapport a son codt.

Généralement le traitement secondaire et tertiaire des effluents colorés est réalisé par
des procédés physico-chimiques ou biologiques.

Des traitements en systéemes combiné POA-traitement physico-chimiques ou traitement
POA-traitement biologiques sont les plus efficaces et les plus éeconomiques.
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