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L Résumé l

La pollution de I’environnement par des contaminants organiques

d’origine industrielle (margines, effluents de textile, etc.) est un défi majeur que
doivent relever les scientifiques et les responsables de 1’écologie et du
développement durable. Ces composés ne sont généralement pas éliminés dans
les filieres habituelles de traitement des eaux usées et s’accumulent dans le
milieu récepteur provoquant. Les recherches actuelles s’orientent vers des
techniques plus efficaces pour le traitement de ces nouveaux polluants
organiques faisant ainsi appel aux procédés d’oxydation parmi lesquels le

traitement d’oxydation anodique.

Nous avons dans un premier temps traité les effluents d’huileries par voie
électrochimique et par la combinaison de deux procédés physicochimiques: la
coagulation-floculation réalisée a I’aide d’un banc de jar-test, constitué d’une
série de six béchers soumis a des doses croissantes du coagulant (sulfate
d’aluminium) comme prétraitement et un traitement par voie électrochimique

comme procédé d’affinage.

Dans un second temps nous avons étudié le traitement de deux types de
colorant de textile a savoir le Noir de soufre comme premier colorant et le
bleu de méthylene comme deuxieme colorant.

Pour le colorant Noir de soufre on a effectué le traitement électrochimique d’un
effluent reel qui a été prélevé dans une unité traditionnelle de coloration textile
(SEBARIN) a Feés et ceci juste apres le procéde de teinture par Noir de soufre,
les parameétres qui ont été variés au cours de traitement par cette technique sont
le pourcentage de dilution et le courant imposé. Quant a I’effluent synthétique

prépare au laboratoire a une concentration de 0,5 g/l.
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La solution de bleu de méthyléne étudiée, a été préparée au laboratoire a une
concentration de 0,5 g/l . Dans la premiére partie, nous avons fait un traitement
du colorant par voie électrochimique, Dans la deuxiéme partie de ce travail ,
nous avons effectué un prétraitement par coagulation-floculation. L’effluent
prétraité par coagulation floculation a une dose optimum de sulfate d’aluminium

a subit une filtration puis a été traité dans le réacteur electrochimique.

Mots-clés : Coagulation Floculation, traitement electrochimique, Noir de soufre,
Bleu de méthyléne, procédé d’oxydation, effluent d’huilerie, colorant de
textile.
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L Abstract ‘—

Environmental Pollution by organic contaminants of industrial origin

(margines, dyes, etc.) is a major challenge for scientists. These effluents are not
totally removed by conventional wastewater treatment processes and then
accumulated in water bodies, causing many environmental problems.

In recent years, many researches are developed to provide more effective
techniques for wastewater treatment. Electrochemical process is one of the most
attractive methods to be used for the degradation of organic pollutants. In these
works, the application of electrochemical method for the environmental
pollution abatement has been thoroughly investigated. Many model organic
substrates have been considered, as well as different experimental conditions.
Olive mill wastewaters have been treated by the combination of two processes:
coagulation and flocculation realized by means of a system Jar-test as
pretreatment and electro-oxidation method as refining process using an
electrochemical reactor.

Electrochemical oxidation has been also applied for dyes removal, such as
Sulfur black and Methyl blue, which are extensively used in textiles industries
and other industries. The effects of different operating parameters such as
percentage of dilution and applied current intensity on the treatment efficiency
of a real industrial effluents containing sulfur black have been studied.

In the same way degradation of Methyl blue through electro-oxidation process
without and with coagulation-flocculation pretreatment has been also
investigated.

Keywords : coagulation flocculation, electrochemical treatment, sulfur black,
Methyl blue, electro oxidation, olive mill wastewaters, effluent of oil-works,

textile dyes.
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L Introduction générale l

En I’espace d’un sic¢cle, la consommation mondiale d’eau a

considérablement augmenté. Estimée & 400 milliards de m® en 1900, elle
s’élevait a 7 000 milliards de m® en 2001.

Les prélevements d'eau pour I'ensemble des industries représentent 32 % du
volume total prélevé sur la ressource en eau et les traitements industriels sont
encore a I'heure actuelle responsable de la moitié des rejets ponctuels de
pollution organique dans le milieu naturel, auxquels s’ajoutent les pollutions du

secteur agricole et des rejets urbains.

Depuis quelques années, des efforts relativement soutenus sont réalises :

Développement de procédés moins consommateurs d'eau, recyclage de I'eau
dans les procédés existants, modernisation des systemes d’exploitation, etc.
L’environnement et 1’eau représentent désormais a eux seuls 3% des
investissements globaux des entreprises. Malheureusement, on estime gu'encore
a I'neure actuelle seulement 60% des eaux polluées sont acheminées vers une
station d'épuration, le reste étant évacué dans le milieu naturel.

La collecte et le traitement des eaux usées domestiques seront obligatoires sur

I'ensemble du territoire d'ici 2005.

L'organisation mondiale de la sant¢ (OMS) considere que 80 % des
maladies qui affectent la population mondiale sont directement véhiculées par
I'eau: 400 millions de personnes sont atteintes en permanence de gastro-
entérites, 160 millions de paludisme et 30 millions d'onchocercose. Malgre les
apparences, la transmission des maladies par une eau polluée n’est pas I’apanage
des pays en voie de développement et I'élaboration de normes sur les eaux de
consommation vise a fournir aux consommateurs une eau qui ne constitue pas un

risque pour la santé.
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La France a pris conscience de la nécessité impérieuse de protéger, contre
la pollution, ses réserves en eaux a partir de 1964. Cette loi-cadre sur I’eau du 16
décembre 1964 et ses decrets d'application ont instauré une gestion de I'eau dans
son cadre naturel. L'état nous a doté d'une loi permettant une gestion
réglementaire rationnelle des ressources en eau et offrant la possibilité par
I'intervention des agences financiéres de Bassin, a la fois d'introduire une
incitation économique a la réduction des pollutions et de dégager des moyens de
financement des ouvrages de dépollution d'intéerét commun. La loi sur I'eau du 3
Janvier 1992 a relancé la politique de I'eau en décrétant que I'eau faisait partie du
patrimoine de la nation. Sa protection, sa mise en valeur et le développement de

sa ressource utilisable sont d'interét généeral.
La gestion de la ressource en eau vise a assurer :

> La préservation des écosystémes aquatiques et des zones humides,

> La protection et la restauration de la qualité des eaux superficielles et
souterraines,

> Le développement et la protection quantitative de la ressource en eau de
maniere a satisfaire ou a concilier les exigences liées a la santé publique,
aux activités économiques de loisirs,

> Un développement économique de I'eau : il faut avoir conscience qu'elle

peut devenir rare et cheére.

En définitif, la pollution des eaux par les matiéres organiques est un
probleme mondial dont les aspects et la portée sont évidemment différents selon
le niveau de développement des pays. Il importe que les concentrations des

produits polluants soient les plus faibles possibles.
La prévention est donc essentielle et repose sur les 3 aspects suivants :

> L'aspect réglementaire qui consiste a fixer des normes,
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> L'aspect sanitaire comporte en particulier le contréle technique des
installations,
> L'aspect scientifique et technologique enfin correspond a I'amélioration

des procédés de dépollution.

Malgre tout il reste encore beaucoup de travail a faire notamment en ce qui
concerne les effluents des industries textiles et les effluents d’huilerie. Ces rejets
font partie des eaux usées les plus maltraitées et sont caractérisés par de fortes
colorations, des taux de polyphénols plus élevés , de fortes variations de pH, de
fortes demandes chimiques en oxygene (DCO) et bio-toxicité accrue a I'égard

des bactéries .

La pollution par les déchets organiques toxiques est plus insidieuse gqu'une
pollution directe (odeur, couleur, trouble) car moins remarquable. La santé des
organismes vivants se détériore lentement, leur vie est raccourcie, leur
descendance pourra étre atteinte de malformations, leur probabilité d'étre atteint

par un cancer augmentera...
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Chapitre | :

Problématique des effluents industriels

|.1. Introduction
1.2. Genéralités sur la pollution
|.3. Les effluents des huileries

1.4. Les effluents de ’industrie textile
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I.1. Introduction
L’eau est la matic¢re premiere la plus importante sur notre planéte, pour les
étres humains, les animaux, les plantes et les microorganismes. Pratiquement

tous les phénomenes vitaux de la biosphéere sont liés a la disponibilité de I’eau.

La pollution de I’eau qui affecte les riviéres, les mers, les nappes
phréatiques et les lacs, est le résultat du rejet des eaux usées sans traitement ou
avec un niveau de traitement insuffisant, ce qui provogque une dégradation de
I’écosystéme [1]. Le probleme est encore plus grave dans le cas des effluents

industriels qui présentent un caractére toxique beaucoup plus prononce.

Les effluents des industries des textiles et des huileries peuvent constituer
une menace sérieuse pour 1’environnement car leur présence dans 1’eau, méme a
de trés faibles quantités, est tres visible et indésirable ; par conséquent, leur
présence dans les systemes aquatiques réduit la pénétration de la lumiere et

retarde ainsi I’activité photosynthétique.

Les recherches actuelles sont orientées vers des procédés de traitement
plus efficaces, et non polluant. Les facilités d’automatisation que 1’énérge
électrique apporte, devraient permettre un développement significatif des
techniques électrochimique de traitement dans les prochaines années. Selon
Persin et Rumeau[2], de nombreuses techniques utilisant directement ou
indirectement, I’énergie €lectrique se sont déja développées. D’autres méthodes
a I’¢échelle laboratoire sont en cours d’études, et apportent des résultats
pertinents dans le domaine de [I’environnement en général, et plus
particulierement dans le traitement des effluents industriels. Les effets directs de
I’¢lectricité ne sont en général, sensibles, que sur les impuretés de faibles
dimensions tels que les ions ou les petites molécules, les produits chimiques et

colloidaux en solution, les polluants biologiques... Par effet indirect, c'est-a-dire
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par génération électrolytique d’un produit traitant, il est possible d’agir sur
d’autres particules telles que les grosses molécules, les matieres en suspension et

les bactéries.

1.2. Généralités sur la pollution
1.2.1. Définition
La pollution est une dégradation d’un milieu naturel par des substances

chimiques et des déchets industriels ou naturels.

> Définition admise par le comite scientifique officiel de la Maison-
Blanche pour la protection de I’environnement en 1965 :

« La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en
totalite ou en partie comme le sous-produit de 1’action humaine, au travers
d’effets directs ou indirects altérant les modalités de répartition des flux
d’énergie, des niveaux de radiation, de la constitution physico-chimique du
milieu naturel et de 1’abondance des especes vivantes. Ces modifications
peuvent affecter I’lhomme directement ou au travers des ressources en produits
agricoles, en eau, et autres produits biologiques. Elles peuvent aussi ’affecter en
altérant les objets physiques qu’il détient, les possibilités régeénératrices du

milieu ou encore en enlaidissant la nature »[3].

1.2.2. Classification de la pollution
Selon 1’origine de la pollution, on distingue quatre catégories de pollution:

domestique, urbaine, agricole et industrielle.

a. Pollution domestique
Elle est principalement due aux rejets domestiques (eaux de lavage, huiles de

vidange, matieres fécales, etc)
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b. Pollution urbaine
Ce sont les eaux des habitations et des commerces qui entrainent la pollution
urbaine de 1’eau. Les polluants urbains sont représentés par les rejets
domestiques, les eaux de lavage collectif et de tous les produits dont se
débarrassent les habitants d’une agglomération notamment des rejets industriels
rejetés par les entreprises en quantités variables selon I’importance de
I’agglomération et de son activité.

Le « tout -a- 1I’égout » est une expression significative ; elle exprime cette
diversité. On trouve les excréments, les restes d’aliments, les déversements
d’abattoirs, les déversements hospitaliers, les lessives, les détergents, les
insecticides, les hydrocarbures, les déchets de la petite industrie et divers

produits toxiques.

c. Pollution agricole
Les activités agricoles contribuent a la pollution par : 1’élevage, 1’aquaculture et
I’aviculture qui sont responsables du rejet de nombreux polluants organiques et
inorganiques dans les eaux de surface et souterraines. Ces contaminants
comprennent a la fois des sédiments provenant de 1’érosion des terres agricoles,
des composés phosphorés ou azotés issus des déchets animaux et des engrais
commerciaux, notamment des nitrates.

L utilisation des engrais en agriculture: La modernisation de I’agriculture
et son intensification sont généralement accompagnées d’une utilisation abusive
et non rationnelle des engrais azotés, notamment.

L utilisation des pesticides en agriculture: Les pesticides sont utilisés en
agriculture pour protéger les cultures et les récoltes contre les insectes
prédateurs afin d’augmenter les rendements. Le lessivage de ces produits
phytosanitaires utilisés en agriculture entraine la contamination des eaux par
des substances toxiques [4], comme le cas des pesticides organochlorés qui ne

sont pas biodégradables.
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d. Pollution industrielle

Le développement acceléré des techniques industrielles modernes a engendré
une pollution tres importante. En effet, celle-ci est devenue plus massive, plus
variée et plus insidieuse. Devant ’extréme diversité de ces rejets, une
investigation propre a chaque type d’industrie est nécessaire: il est donc
primordial d’étre parfaitement informé sur les procédés de fabrication, le circuit
des réactifs et des produits [5]. Il est évident que les effluents déversés sans
traitement approprié entrainent des changements indésirables dans le milieu
récepteur et engendrent des pollutions trés néefastes.

A ce propos, parmi les industries les plus polluantes, on trouve 1’industrie
textile et les huileries qui occupent une place suffisamment importante et son au

centre des preoccupations des services compétents.

1.3. Les effluents des huileries

Au cours des derniéres décennies, en raison de 1’accroissement
démographique, de [I’expansion industrielle et du développement de
I’agriculture, les cours d’eau ont subi une trés forte dégradation due
essentiellement aux rejets domestiques et industriels, a 1’utilisation des engrais et
des pesticides et aux produits chimiques qui y sont déversés. Le cas de 1’Oued
Sebou, en aval de la ville de Fés, reste un exemple frappant et inquiétant, car son
état de pollution a atteint un niveau necessitant des actions concretes
immédiates. Plusieurs études et campagnes d’analyse ont été realisées par
I’Office National de I’Eau Potable (ONEP) et le Laboratoire National de
I’Environnement. Ces investigations ont prouvé que la période située entre la
mi-octobre et la mi-mars se caractérise par une intensification de la pollution des
eaux de I’Oued Sebou. Cette période correspond a la saison de la production de
I’huile d’olive par les industries oléicoles. La tres forte charge organique rejetée
durant cette période est estimée au taux de la pollution engendrée par des

centaines de milliers d’habitants. Cette pollution de 1’Oued Sebou constitue un
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phénomene particulierement critique au Maroc puisqu’il représente une
ressource importante en eau potable pour les villages aux alentours de 1’Oued
Sebou jusqu’a Kenitra.

La province de Fés constitue le premier pdle de concentration des unités
industrielles (42% des huileries marocaines) [6]. On estime que pendant la
période oléicole, les margines pourraient représenter les 2/3 de la pollution
biodégradable industrielle de la ville et environ la moitié de la pollution totale de
I’agglomération de Fes. De ce fait, durant cette période, 1’Oued Sebou peut Etre
exempt d’oxygene sur plusieurs dizaines de kilomeétres et par conséquent, toute
forme de vie aquatique disparait (ONEP, 1989). Le suivi de la qualité des eaux
du Sebou mené par ’ONEP a montré que I’impact des rejets des huileries de la
ville de Fes et de sa région est fortement ressenti au niveau des stations de
potabilisation.

L’industrie oléicole qui produit principalement 1’huile d’olive, engendre
deux résidus: 1’un solide (les grignons) et 1’autre liquide (les margines). Les
grignons sont réutilisés en agriculture et en industries, alors que les margines
sont rejetées directement dans les égouts. Les criteres de la pollution des

margines se limitent a trois facteurs principaux :

- L’acidité,

- Une conductivité ¢élevée due a I’ajout du sel lors du stockage des olives avant
leur trituration,

- Une concentration élevée en matiére organique représentee essentiellement
par les composés phénoliques qui sont responsables de la toxicité et de la

coloration brune-rougeatre a noire des margines.

De ce fait, le rejet de ces effluents dans les rivieres et les égouts sans
aucun traitement préalable pose de sérieux problémes pour le systeme aquatique

[7;8]. Leur effet nocif dérive en grande partie de leur contenu en composés
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phénoliques qui peuvent inhiber la croissance des micro-organismes,
spécialement les bactéries [9; 10]. Ce qui diminue la décomposition biologique
naturelle. Ces considérations ont conduit plusieurs chercheurs a 1’échelle
nationale et internationale a choisir la voie du traitement et de la valorisation des
margines pour limiter leur pollution [11; 12; 13]. Cependant, les procédés
développés jusqu’a présent restent trés limités et leur codt trés élevé [14; 15].
Par conséquent le traitement par des bassins d’évaporation naturelle reste
actuellement, la technique la plus usitée en raison de sa simplicité. Néanmoins,
elle provoque des effets néfastes sur I’environnement [14].

Les margines déversées dans le bassin versant de [’Oued Sebou
représentent 40% de celles produites au Maroc [16]. Vu I’importance de cette
riviere, i1l s’est avéré nécessaire de trouver une solution immeédiate a cet aléa.
Plusieurs études ont été réalisées et différentes solutions ont été proposees par la
wilaya de Fés, par ’ONEP et par la firme SWEEP-Scandiaconsult. Cependant,
la plupart de ces procédes souffrent de contraintes technico-économiques et
nécessitent une adaptation aux conditions locales et régionales de Fés. La
collecte des margines et leur mise en décharge était la seule solution immédiate
et provisoire pour résoudre ce probléme en attendant des procédés de traitement
innovants. En 1996, la station d’évaporation naturelle située a Oulad Jamaa a éte
mise en service afin de soulager les eaux de 1’Oued Sebou des rejets des
huileries. Elle est constituée de deux bassins qui recoivent seulement 30% des
margines produites par les huileries de la ville de Fes durant les campagnes
oléicoles [17]. Cependant, cette solution préconisée par la ville de Fés est non
seulement funeste sur le plan écologique mais également peu efficace. La
pollution s’accentue au fil des années et la recherche d’un systéme de traitement

adéquat devient imminente.
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Les différents types de traitement des margines étudiés jusqu’a présent ne
résolvent qu’en partie ce probléme. En effet, la plupart des procédés proposés
restent insuffisants et incomplets voire méme limiteés.

- Le traitement physique ne permet qu’une simple séparation de 1’eau des
matiéres en suspension. Ce qui engendre ’apparition de boues en fin de
traitement dont la gestion n’est pas tout a fait rationnelle.

- Le traitement chimique des margines demande de grandes quantités de
réactifs, en raison de leur richesse en matiéres organiques et minerales.

- Le traitement biologique classique aérobie nécessite de fortes dilutions pour
que le processus ne soit pas inhibé par les composés phénoliques toxiques.
De plus, ce systeme aérobie demande une énergie tres importante pour
I’aération et le brassage du milieu.

- Le traitement biologique anaérobie est limité par des problemes
d’acidification, de toxicité et de biodégradabilité. En plus, les bactéries
méthanogenes sont sensibles aux lipides résiduels contenus dans les
margines [14;18; 19].

I.4. Les effluents d’industries textiles

L’industrie textile rassemble de trés nombreux meétiers tout au long d’une
chaine de transformation partant de matieres fibreuses jusqu’a des produits semi-
ouvragés ou entierement manufacturés [20]. Elle présente 1’avantage de
représenter une filiere complete qui va de la matiere brute au produit fini livrable
au consommateur [21].

Les fibres textiles sont des substances susceptibles d’étre transformées en
fil, puis en tissu, bonneterie, dentelle, corde et ficelle. Elles peuvent provenir du
regne animal, vegeétal, minéral ou chimique [22]. L’industrie textile comprend
essentiellement deux types d’activité:

- activité mecanique.

- activité d’ennoblissement.
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» L’activité mécanique :
Elle regroupe les opérations de filature et de tissage. Ces opérations peuvent étre
définies comme suit :
e Filature: on désigne sous le nom de filature,’ensemble des opérations
industrielles qui transforment la matiére textile en fil.
e Tissage: c’est l’opération qui consiste a entrecroiser les fibres

perpendiculairement les unes aux autres pour en former des tissus [22].

» La finition textile (ou ennoblissement) :

Elle regroupe les opérations de blanchiment, de teinture, d’impression et

d’appréts :

e Le Blanchiment: c’est une opération ou un ensemble d’opérations
industrielles qui ont pour but de décolorer les fibres textiles.

e La Teinture: elle est destinée a donner a une fibre, un fil ou un tissu dans
toute sa longueur et dans toute son épaisseur, une teinte uniforme, différente
de sa teinte habituelle. Elle s’obtient en fixant un colorant sur la fibre d’une
maniere durable.

e L’impression: a pour but d’obtenir des dessins blancs ou colorés a la surface
des tissus.

e Les appréts: on donne le nom d’appréts aux divers traitements mécaniques
ou chimiques que I’on fait subir aux fils et aux tissus avant ou apres les
operations de blanchiment, teinture et impression [22].

Aux divers stades de la fabrication, ces industries demandent de grandes
quantités d’eaux qui sont I’objet des traitements suivants:

e Adoucissement ou déminéralisation des eaux destinées a la préparation du
fil spécialement lorsqu’il s’agit de textile artificiel. (adoucissement, souvent
précédé de décarbonatation des eaux destinées au blanchiment et a la teinture
des fibres).
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e Traitement des eaux d’alimentation des chaudiéres, dont les volumes
d’appoints sont souvent importants.

e Déminéralisation des eaux destinées au conditionnement de ’air des salles
de filature ou de tissage (osmose inverse, échange d’ions) [23].

L’eau polluée provenant des chaines de finition, de teinture et de lavage
dans les industries textiles, constitue une source importante de pollution. Ce
rejet liquide a généralement une couleur intense, une quantité importante des
particules en suspension et une forte demande chimique en oxygéne. L’industrie
textile utilise environs 10 000 types de colorants, dont la majorité est constituée
de substances toxiques qui présentent un danger autant pour I’homme que sur la
vie aquatique. 15% de ces colorants utilisés sont retrouvés dans les rejets
liquides a destination des ruisseaux, rivieres, fleuves et mers. Ces eaux doivent
donc étre traitées avant leur décharge finale, pour des raisons environnementales
et légales. Ce sujet est particulierement critigue au Maroc, étant donné que

I’industrie textile se trouve en pleine expansion.
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Chapitre 11 :

Geénéralités sur les effluents des huileries

[1.1. Introduction
11.2. Les effluents des huileries (les margines)
[1.3. L’impact des margines d’olive sur I’environnement

I1.4. Les différentes technologies de traitement des margines
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I1.1. Introduction

L’olivier constitue la principale espéce fruitiére cultivée dans les pays du
bassin méditerranéen. Sa faculté a croitre et a produire dans diverses situations
de culture ainsi que son adaptation aux conditions climatiques les plus critiques

ont permis son développement.

L’accroissement de la production oléicole et I’introduction des techniques
modernes pour I’extraction de I’huile d’olives ont placé I’olivier dans une
position délicate de pollueur potentiel; phénoméne qui a pris de I’ampleur avec
I’avénement des systémes continus de trituration a trois phases utilisant
beaucoup d’eau. C’est pour cela que I’olive et I'huile qui en dérive, ne
constituent qu’une part infime de la biomasse produite tout au long du processus
oléicole. Les margines et les grignons d’olive représentent la masse restante
considérés comme residu de la trituration des olives qui engendre des problemes

environnementaux inquiétants.

11.2. Les effluents issus des huileries (les margines).
11.2.1. Situation oléicole mondiale et au Maroc.

Environ 840 millions d’oliviers sont implantés en méditerranée, et 90
millions dans le reste du monde [1]. Les oliveraies sont de 1’ordre de 10 millions
d’hectares, soit une densit¢é moyenne de 80 oliviers par hectare [2]. Les
variations observees dans les densités de plantations sont liées aux conditions

climatiques et topographiques et aux objectifs de production recherchés.

Plus de 70% des arbres se trouvent en Europe Méditerranéenne, 13% se
situent au Proche-Orient, 13% en Afrique du nord et 3% en Amérique Latine et
aux Etats Unis d’Amérique (figure I1.1) [3].
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Figure 11.1 : Aires de répartition des oliviers au monde [3].

L’ol¢éiculture occupe une place prépondérante dans I’économie nationale de
ces pays et particulierement 1’Espagne, 1’Italie, la Gréce, la Turquie, la Tunisie
et le Maroc (Tableau 11.1).

L’oliveraie couvre dans ces pays 65% de la surface mondiale et produit
74%; soit 8,4 millions de tonnes d’olives annuellement [4].

Ces pays sont aussi les plus grands exportateurs d’huile d’olive avec un taux
de production dépassant 80% en mati¢re d’huile d’olive [5]. L’Espagne se situe
au premier rang avec 43% de la production mondiale suivie de 1’Italie (28%), la
Grece (19%), la Turquie, la Tunisie et le Maroc. Paradoxalement a la production
d’huile d’olive, ces pays rejettent des eaux usées appelées margines qui posent
actuellement un wvrai probléeme environnemental pour toute la région
méditerranéenne [6]. En effet, plus de 30.10°m® des margines sont produits
annuellement dans le bassin méditerranéen par rapport au volume mondial

inférieur & 40 millions de m*/an [7].
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Au Maroc, I’oléiculture joue un réle socio-économique trés important. En effet,
I’olivier constitue la principale espéce fruitiére plantée au Maroc, avec environ
550 000 hectares. Le patrimoine oléicole représente plus de 50% de la superficie
arboricole totale [1] et est concentre dans trois zones principales [8]:

- La zone sud: occupe une superficie de 114 600 ha, soit 29% de la
superficie totale. Elle est représentée par les oliveraies des provinces de
Marrakech, Tadla, BeniMellal,Kalaa de Sraghnae et Taroudante.

- La zone nord: couvre une surface de 107 000 ha, soit 27% de la
superficie totale. Elle est représentée par les oliveraies des provinces de
Chefchaoun, Ouazzane et Taounate.

- La zone centre: occupe une superficie de 86 000 ha, soit 22% du total.

Elle regroupe les oliveraies des Provinces de Taza, Fes et Mekneés.
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Figure 11. 2 : Répartition geographique des principales zones oléicoles

A T’échelle nationale, I’huile d’olive est extraite par des systemes
modernes de centrifugation (unités industrielles) ou par des méthodes
traditionnelles de pression faisant usage de presses meécaniques (maasras
traditionnelles). Le potentiel de trituration des olives compte 16360 huileries

réparties comme suit :
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- 16 000 unités traditionnelles (madsras), avec une capacité de production
dépassant les 50% des olives triturées annuellement.

- 360 unités industrielles avec une capacité de trituration de pres de 400 000
tonnes.

La province de Fes constitue le premier pble de production de 1’huile
d’olive. En effet plus de 42% des unités industrielles sont concentrées dans cette
ville tandis que les unités traditionnelles (maasras) ne présentent que 18% du
nombre total des huileries. Marrakech et ses environs viennent en second lieu;
avec 22,4% des unités industrielles et 11% des maasras, puis la province de
Meknés constitue le troisieme centre avec un taux de 16,2% d’unités
industrielles et 5% des maasras[8].

Ces trois régions assurent environ 50% de la production nationale en huile

d’olive

I1.2.2. L’origine des margines et leurs caractéristiques
Le processus de trituration des olives produit principalement I’huile d’olive
vierge et I’huile de grignon (huile secondaire extraite par des solvants
organiques) et engendre deux résidus 1’un liquide, les margines et ’autre solide,
les grignons. Les olives contiennent environ 20% d’huile, 30% de grignons et
50% d’eau de végétation [9; 10].

Les margines sont composées de 40 a 50% de I’eau végétal qui provient
du fruit (olive) et le reste de 1’eau de fabrication ajoutée lors du processus de
trituration [4]. Les margines ont un aspect trouble, une coloration brun-rougeétre
a noire. Cette couleur est fonction de 1’état de dégradation des composés
phénoliques et des olives dont ils dérivent. Leur odeur rappelle celle de 1’huile
d’olive, mais elle peut devenir génante lors des phénomenes de rancissement ou
de fermentation anaérobie [11].

Les composés fondamentaux des margines sont 1’eau (83.2 %), les

substances organiques (15 %) et les substances minérales (1.8 %) [12]. Les
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variations des caractéristiques des margines résultent du type du procédé
d’extraction de I’huile, de la qualité et de la variété des olives et de la conduite

des opérations d’extraction [13].

a. pH, conductivité et matiere séche
Les margines ont un pH acide avec des valeurs comprises entre 4.2 et 5.9.
Lors des traitements biologiques des margines, une correction du pH peut
s'averer necessaire [14]. La chaux vive a été souvent utilisée pour ajuster le
pH des margines. En effet Ranalli A.[11]rapporte qu'il faut 1 kg de chaux par 1
m?® d'effluent afin de faire augmenter le pH d'un point.

La conductivité électrique est étroitement liée a la concentration des
substances dissoutes et a leur nature. Dans le cas des margines, les valeurs de la
conductivité varient entre 18 et 50 mS.cm™. Cette mesure ne donne pas
forcément une idée immédiate sur la charge minérale du milieu [15].

L'extrait sec des margines est extrémement élevé et variable. Il est situé
entre 15.5 et 266.5 kg.m™ pour les margines de pression et entre 9.5 et 161.2

kg.m™ pour les margines de centrifugation [9].

b. Charge minérale et métaux lourds
Les margines sont trés riches en cendres, leur teneur varie de 4 & 42 g.I"
pour celles issues de I'extraction par pression et 0.4 & 12.5 g.I™* pour celles de la
centrifugation [16].

Il ressort du Tableau I1.1 que les margines sont tres riches en potassium,
ce qui a conduit plusieurs chercheurs a tester leur pouvoir fertilisant. La
différence de concentration, en minéraux et métaux lourds des margines entre
les deux procedés, peut étre expliquée par le fait que durant la trituration des
olives par le procédé¢ de centrifugation, on ajoute de 1’eau chaude, ce qui

entraine une diminution de la concentration des éléments minéraux.

SBAI Ghita Page 22



Traitement Electrochimique des Effluents Industriels : Application sur les Effluents des Huileries et de
I’Industrie Textile

Tableau Il. 1: Valeurs minimales et maximales des minéraux et métaux lourds

déterminées sur les margines issues des deux systemes d'extraction de [’huile [16].

Elément (mg .I%) Procédé d’extraction de I’huile
Pression Centrifugation

Sodium 38 - 285 18 -124
Potassium 1500 - 5000 630 - 2500
Calcium 58 - 408 47 - 200
Magnésium 90 -336 60 - 180
Fer 16,40 - 86,40 8,80 — 31,50
Cuivre 1,10 - 4,75 1,16 - 3,42
Zinc 1,60 — 6,50 1,42 - 4,48
Manganése 2,16 — 8,90 0,87 -5,20
Nickel 0,44 — 1,58 0,29-1,44
Cobalt 0,18 - 0,96 0,12-0,48
Plomb 0,40-1,85 0,35-0,72

¢ . Fraction organique

Les margines ont un pouvoir polluant tres important avec une demande
biologique en oxygéne (DBO) de 100g.I"[17], et une demande chimique en
oxygéne (DCO) de 200g.I"[17], ces valeurs sont 200 & 400 fois supérieures &
celles des eaux municipales [18]. La matiere organique des effluents des
huileries d’olive est constituée par des polysaccharides (13-53%), des protéines
(8-16%), des composés phénoliques (2-15%), des lipides (1-14%), des
polyalcools (3-10%) et des acides organiques (3-10%) [12]. Cette composition
résulte de la destruction des tissus de ’olive au cours de la trituration et de

I’extraction de I’huile [19;20].
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11.3. Impact des margines d’olive sur I’environnement

Le rejet des margines d’olive sans traitement est un probléme majeur dans
les pays producteurs de 1’huile d’olive du bassin méditerranéen. Au Maroc, la
production annuelle de ces effluents est estimée & environ 250 000 m°.

Ces margines engendrent de sérieux dégats environnementaux.

L’absence de méthodes de traitements adaptées aux besoins des unités de
trituration pousse les propriétaires a rejeter ces eaux dans la nature sans aucun
contrOle et par la suite a surcharger le réseau d’égouts avec des substances
toxiques. La concentration et la charge en matiéres organiques ne peut

qu’entrainer un disfonctionnement des stations d’épuration.

I1.3.1. Impact sur les cours d’eau: cas de ’Oued Sebou (Fés).

En plus des désagréments visuels et des mauvaises odeurs, la forte charge
organique des margines détruit totalement la faune et la flore aquatique par
absorption de tout ou une partie de l'oxygene dissous dans les eaux. Le
déversement de la totalité des margines dans 1’Oued Sebou est a 1’origine de
graves problémes de pollution[21]. Les rejets lors des campagnes de trituration
font augmenter la DBO des eaux du Sebou d'une maniere dramatique, au point
de faire chuter a zéro le taux d'oxygene dissous et ce sur plusieurs dizaines de
kilometres. La capacité d'autoépuration de I'Oued est ainsi annihilée. Conjuguée
aux effets de la salinité¢ des margines déversées dans 1’Oued.

Pendant la campagne oléicole au Maroc qui dure approximativement de
novembre a Mars (5 mois), la qualité des eaux de I'Oued Sebou en aval de la
ville de Fés, se trouve en effet trés dégradée. A titre d'exemple pendant la
campagne 1991/92, ses eaux étaient tellement polluées que I'Office National des
Eaux Potables (ONEP) s'est trouvé dans I'obligation d'arréter trois stations de
traitement de I'eau de I'Oued Sebou pour la production de I'eau potable, et la

ville de Fes était sur le point de manquer d'eau potable.
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11.3.2. Impact sur le sol

La diminution progressive du contenu de substance organique dans les sols,
subordonnée a I"agriculture intensive, est particulierement préoccupante, étant
donné la décomposition rapide de la substance organique. Les conséquences
d’une telle diminution sont immédiatement identifiables par la dégradation des
propriétés physiques des sols accompagnées de 1’augmentation des risques
dérosion. L'utilisation agronomique de la biomasse résiduelle, comme les sous-
produits de I"industrie oléicole, demeure un moyen pour réintégrer la perte de
substance organique, pour recycler de maniere correcte les éléments nutritifs et
finalement pour la possibilité d'écouler ces refus au plus bas codlt possible.

Pour une evaluation quantitative des modifications physiques et chimiques
des terrains traités avec les restes de trituration des olives, il est nécessaire de
tenir compte de la considérable variabilitée de la composition chimique de ces
matériaux, tous caractérisés par un pH bas et une concentration élevée en sels et
en substances organiques contenant des fractions difficilement biodégradables.
En outre, la composition chimique de ces matériaux est méme variable pendant
leur stockage soit du fait de la sédimentation partielle de la fraction insoluble,
soit de la transformation microbiologique de la substance organique et
I'évaporation de la composante aqueuse.

En tenant compte de la qualité et de la quantité des substances que
contiennent les margines, leur haut pouvoir polluant et leur volume généré
annuellement, les traitements simples ne sont pas suffisants pour s’assurer de
leur efficacité, ce qui oblige de mener a une gestion adéquate pour prévenir leur

impact négatif sur I’environnement.

11.4. Les differentes technologies de traitement des margines
A partir des années soixante-dix, les margines ont fait 1’objet d’une
grande attention de la part des institutions scientifiques, des entreprises et des

organismes publics. Le but commun est d’étudier et de proposer les meilleures
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stratégies et technologies de valorisation de minimisation, ou d’élimination des
margines.

Il existe plus de 20 procédés applicables au traitement des margines. Il
s’agit dans la plupart des cas d’opérations élémentaires ou combinées testées en
laboratoire ou dans des unités pilotes sans projection industrielle ultérieur. Leur
valorisation, a fait I’objet de plusieurs études, certaines d’entre elles sont encore

au stade d’expérimentation.

11.4.1. Procédés thermiques
Les procédés thermiques tels que: ’incinération et la concentration par
évaporation [22], peuvent étre utilisés pour le traitement des margines, en se
basant sur 1’évaporation de ces effluents, soit d’une fagon naturelle dans des
bassins sous Dl’action du soleil et du vent, soit par ['utilisation de D’effet

thermique [2].

a. Evaporation naturelle

C’est la premiere méthode qui a été utilisée en Espagne par la direction
générale de ’environnement en 1980. Elle consiste a accumuler les margines
dans des bassins de profondeur variant entre 60 et 70 cm [2]. C’est le mode
d’élimination le moins colteux dans des conditions favorables pour les pays
méditerraneéens. En Tunisie des étangs de grande dimension ont été construits, et
dans la province de Jaén (Espagne) ,998 bassins occupaient une superficie totale
de 250 ha et une capacité de 2,5 millions de m*. A Cordoba, 369 bassins d’une
superficie de 62 ha et d’une capacité de 0,9 million de m® sont utilisés [2].

Le processus d’évaporation naturelle nécessite une grande surface et pose le
probléme d’infiltration dans le sol, la prolifération des bactéries, d’insectes et le
dégagement de mauvaises odeurs. En plus, la formation d’une couche huileuse
sur la surface du bassin (par un effet miroir) peut limiter I’évaporation jusqu’a

50% et les boues de fond rendent la vidange difficile.
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Lors de I’évaporation il y a production d’un autre rejet qui est le concentrat
qui peut étre valorisé en compost [24], transformé en carburant [22] ou comme
additif dans les matériaux de construction [25]. L’avantage de ces procédés c’est
qu’on peut avoir une autoépuration capable de réduire la DBO de la moitié en 2
mois [2]. Mais le processus de dégradation n’est que partiel, ce qui entraine
I’accumulation et la concentration de la majeure partie de la matiére organique
présente[26]. Le probléme d’émission de mauvaise odeur a été résolu par

I’apport de lait de chaux [27].

b. Evaporation forcée

Parmi les procédés d’évaporation forcée, un travail dans cet axe est déja fait
pour évaporer des margines a environ 80-90 % du volume initial. Aprés la
séparation des produits obtenus, les vapeurs condensées (phase agqueuse) qui ne
contiennent pas des polyphénols, peuvent étre traitées par les processus
biologiques, par contre, le résidu qui présente 98% de la charge organique est
concentré et peut étre utilisé comme combustible [22]. Du point de vue
économique, ces procédés sont colteux et ne résolvent pas bien, non seulement
le probléme des sédiments de fond, mais aussi les émissions atmosphériques, en
plus des colts élevés de maintenances.

11.4.2. Procédés biologiques

Plusieurs systémes de traitement basés sur le lagunage ou d’autres procédés
biologiques faisant appel a des micro-organismes aerobies (bactéries et
champignons) et anaérobies, ont été examinés pour réduire la pollution causée
par les margines. Ces techniques, sont peu applicables a 1’échelle industrielle a
cause de leurs cots ¢élevés. D’autre part, la présence des polyphénols a de fortes
concentrations et leur action antimicrobienne, interférent avec 1’application de
ces procédés[28; 29]. Plusieurs travaux réalisés par: Quaratino D et al et
Ahmadi M et al [30; 31] ont montré que le traitement biologique par utilisation

de différents micro-organismes de type (PhanerocheateChrysosoporium, Loofa
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immobilisée, White-Rot, Panus Tigrinus, d’aspergillus niger...) ont permis

d’avoir de bons abattements en terme de DCO et polyphénols.

a. Traitement par lagunage
Le lagunage est un traitement biologique base sur la collecte temporaire des
effluents dans des bassins situés en aval. Cette technique a été utilisée dans une
huilerie située a proximité de Fes (Maroc), pour réduire la charge en matiére
organique et en polyphénols des margines, avant qu’elles soient déversées dans

le milieu naturel de Oued Sebou [32].

b. Traitement aérobie
Ces effluents doivent étre dilués plusieurs fois (70 a 100 fois) avant de
proceder a un traitement biologique aérobie et peuvent étre traités efficacement
seulement pour des concentrations en DCO de I’ordre de 1g/l. Ce mode de
traitement est utilisé comme une étape de prétraitement pour améliorer la
digestion anaérobie des margines, dont le but est de réduire la teneur en

polyphénols et leur toxicité associée [33].

Il existe des microorganismes aérobies (bactéries et champignons) qui
peuvent dégrader en totalité les composés polyaromatiques complexes et de
hauts poids moléculaires, comme les lignines, les tanins et les polyphénols [26].
Mantzavinos et Kalogerakis [33], ont étudié I’effet du prétraitement aérobie,
en utilisant différentes cultures avant la digestion anaérobie. Selon cette étude la
vitesse de dégradation anaérobie avec prétraitement est environ 2,5 a 4,5 plus
grande que la dégradation anaérobie sans prétraitement [33]. Ce prétraitement
aérobie a permis de réduire respectivement la DCO, la concentration des
polyphénols et la toxicité d’environ : 63 a 75%, 65 a 95% et 59 a 87% pour les

différentes cultures utilisées. Dans une autre étude, Fountoulak et al [34], ont
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trouve que le prétraitement aérobie par Pleurotus Ostreatus est capable
d’ameéliorer les performances de la digestion anaérobie qui le suit.

Ce traitement biologique aérobie peut se faire par une culture d 'Aspergillus
Terreux. Les vitesses d’¢élimination de la DCO sont de 126 mg/l.h durant 24 h, et
77,3 mg/l.h durant 72 h pour une DCO initiale de 43,35 g d’O,/I [35]. Hafidi et
al.[36], ont traité les margines par des micro-organismes du sol et par des
levures a pH acide .Seules les levures s’adaptent au pH acide des margines. La
réduction de la DCO de 22,47 et 58,77%, respectivement a pH initial, en
présence de levures et a pH neutralise. En termes de polyphénols, les
abattements sont : 29,57 et 60%, respectivement.

L’inconvénient de 1’utilisation des dispositifs aérobies se heurte au cofit
élevé de la construction et de I’exploitation des installations [26], les temps
requis sont elevés, estimés entre 15 et 25 jours ce qui augmente le temps de
stockage [37].

c. Traitement anaérobie

Le traitement anaérobie peut étre aussi utilisé pour le traitement des
margines, il demande peu d’énergie et produit moins de rejets que le traitement
biologique aérobie. Le compost produit est utilisable pour 1’agriculture, ce qui
diminue le colt supplémentaire de traitement des boues. Les digesteurs
anaérobies peuvent étre facilement redémarrés apres plusieurs mois de fermeture
des moulins. Les métabolites produits sont : le gaz carbonique, le méthane et de
’eau.

Dans ce mode de traitement Rober P et al [26], utilisent des réacteurs clots
qui occupent nettement moins d’espace au sol que les stations d’épuration
classiques. Mais ces dispositifs nécessitent souvent une épuration aérobie
complémentaire. Ergtider et al [38], ont prouvé lors d’une étude de traitement

anaérobie des margines dont le taux de réduction de la DCO est élevé (85,4 a
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93,4 %), et le traitement d’un litre de margine permet de produire 57,1 +1,51

litre de gaz de méthane.

11.4.3. Traitements physiques
a. Procedés membranaires

Dans le cas du traitement des margines par 1’ultrafiltration (UF) et 1’osmose
inverse (Ol), I’effluent liquide est déversé directement dans le lit des fleuves,
alors que I’effluent initial (concentré) contient les composants polluants de la
margine d’origine. Dhaouadi et Marrot [39], ont utilisé un bioréacteur équipé
d’une membrane d’ultrafiltration, pour le traitement des margines diluées, ils ont
proposé d’utiliser ce type de traitement au stade du prétraitement pour €éliminer
les composés phénoliques avant le traitement biologique conventionnel.

Ces proceédés permettent d’éliminer 100% de la DCO initiale. En revanche,
ils nécessitent un prétraitement et une demande énergétique €élevée, d’ou le cofit
¢levé de I’ensemble de ce procédé, qui est a I’origine d’une altération rapide des

membranes utilisées [40].

b. Procédés d’adsorption et bio filtration.

Dans le cas des margines, le principal objectif de 1’adsorption est de
biodégrader les composés organiques ayant des effets bactéricides, inhibiteurs
ou colorants. Dans le cas de la biofiltration, le filtre sert en plus de nutriments
pour les bactéries donnant lieu a un procédé de degradation biologique des
substances organiques dissoutes. Galiatsatou et al. [41], ont effectué une étude
permettant 1’élimination des composés phénoliques par adsorption sur différents
types de charbons actifs préparés par activation physique a partir du noyau
d’olive ou de pulpe d’olive. Les deux charbons préparés par des méthodes
différentes, ont permis d’avoir des taux d’¢limination des polyphénols de I’ordre
de 73 % apres 8 h, par contre le maximum d’élimination de la DCO était de

33,65 % pour un temps de 5 h.
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L’inconvénient de la bio filtration est le risque d’engorgement du filtre, en
plus du pouvoir polluant élevé du concentrat résultant. Pour 1’adsorption, le
charbon actif utilisé est non réutilisable, mais peut étre employé comme
combustible [2].

11.4.4. Procédés physico-chimiques

a. La coagulation-floculation

Le prétraitement des margines par coagulation-floculation couplée aux
différents matériaux inorganiques et poly-électrolytes organiques est investigué.
Le couplage de la chaux ou du sulfate de fer avec des poly-électrolytes
cationiques, permet une élimination quantitative de la matiére solide en
suspension; par contre la réduction de la DCO et des phénols totaux varie
respectivement, entre 10-40% et 30-80%. Pour améliorer la dégradation de la
matieére organique, le coagulant a base de fer est couplé au peroxyde
d’hydrogene (réaction de Fenton) ce qui augmente la réduction de la DCO
jusqu’a 60% [42]. Roig et al.[25], ont utilisé I’hydroxyde de calcium et de
sulfate d’aluminium pour réduire la DCO de 20 a 30%. Dans une autre étude,
Aktaset al [43], ont proposé le prétraitement des margines par la chaux pour
réduire la pollution. Ce traitement physico-chimique offre une solution partielle
et nécessite un traitement secondaire. D’autre part, il produit une grande quantité

de déchet causant d’autres problémes environnementaux [44].

b. L’¢électrocoagulation
Khoufi et al [28], ont montré en utilisant 1’¢lectrocoagulation comme
prétraitement que les composés phénoliques des margines ont été polymerises
puis sédimentés. Le rapport DBOS5/DCO est augmenté de 0,33 jusqu’a 0,58.
L’¢étape de sédimentation a permis d’éliminer, respectivement de 76,2 ; 75 ; 71 ;
43 et 90% de composés phénoliques, de turbidité, de solides en suspension, de

DCO et de couleur aprés 3 jours. Israilides & al [45], ont investigué

SBAI Ghita Page 31



Traitement Electrochimique des Effluents Industriels : Application sur les Effluents des Huileries et de
I’Industrie Textile

I’électrocoagulation des margines par I’utilisation d’une anode en Titane-Platiné

(Ti-Pt) et ont enregistré une réduction de 93% de la DCO aprés 600 min de
traitement.
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Chapitre 111 :

Généralités sur les effluents de ’industrie textile

[11.1. Introduction

I11.2. Généralités sur les colorants

I11.3. Classification des colorants

I11.4. Mécanisme de fixation des colorants
[11.5. Colorants textiles, environnement et santé

I11.6. Procédés de traitement des colorants
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I11.1. Introduction
I11.2. Géneralites sur les colorants

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans
pratiqguement toutes les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture et la
teinture du papier, de la peau et des vétements, etc. Jusqu’a la moiti¢ du 19°m
siecle, les colorants appliqués étaient d’origine naturelle.

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste
anglais W. H. Perkin, dans une tentative de synthese de la quinine artificielle
pour soigner la malaria, a obtenu la premiere matiere colorante synthétique qu’il
appela "mauve" (aniline, colorant basique). Perkin a breveté son invention et a
installé une chaine de production, qui serait bient6t suivie par d'autres. De
nouveaux colorants synthétiqgues commencent a paraitre sur le marché. Ce
processus a été stimulé par la découverte de la structure moléeculaire du benzéne
en 1865 par Kékulé. En conséquence, au début du 20°™ siécle, les colorants
synthétiques ont presque compléetement supplanté les colorants naturels [1].

Les matiéeres 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 lumiére colorée par réflexion sur un
corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de I'absorption sélective
d'énergie par certains groupes d'atomes appelés groupes chromophores.

La moléecule colorante est un chromogeéne [2]. Plus le groupement chromophore
donne facilement un électron, plus la couleur est intense ; (Tableau Il1; groupes
chromophores classés par intensité décroissante).

De maniere générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes
chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles
benzéniques, anthracéne, pérylene,...etc.). Lorsque le nombre de noyaux
aromatiques augmente, la conjugaison des doubles liaisons s’accroit. L’énergie

des liaisons E, diminue tandis que D’activit¢ des électrons “’n’” ou “’n

augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs d’onde. De
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méme, lorsqu’un groupe auxochrome donneur d’électrons (amino, hydroxy,
alkox... etc.) est placé sur un systéme aromatique conjugué, ce groupe se joint a
la conjugaison du systeme, il peut y avoir hyper conjugaison et la molécule

absorbe dans les grandes longueurs d’onde et donne des couleurs plus foncées
[3].

Tableau I11.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes,

classés par intensité Croissante

Groupement chromophore Groupement auxochrome

AZO (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitrozo (-NO= ou -N-OH-) Méthylamine (-NHCH,)

Carbnyl (=C=0) Diméthylamine (-N(CHs),)

Vinyl (-C=0) Hydroxyl (-HO)

Nitro(-NO, ou NOs) Alkoxyll (-OR)

Sulfures (C-S) Groupements donneurs d’éléctrons

111.3. Classification des colorants :
111.3.1. Classification technique des colorants :

Les colorants utilisés dans I’industrie textile contiennent habituellement des
groupes acides sulfoniques qui leur conférent une hydrosolubilité appropriée et
qui permettent a la molécule du colorant de se lier ioniqguement aux sites chargés
du réseau polymerique du tissu [4]. On peut classer les colorants organiques en
deux catégories suivant leur synthése :

» Colorants naturels

» Colorants synthétiques
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a. Les colorants naturels

Ils sont trés répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs
et fruits) et méme dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les
trouve a I’état libre ou liés a des glucides ou des protéines, exemple: garance,
cochenille, indigo, pourpre. Aujourd’hui, I’importance ¢économique des
colorants organiques naturels a beaucoup diminué. Du fait de leur cherté, on ne
les utilise dans 1’industrie textile, du cuir et du papier que pour des traitements
spéciaux. lls restent, en revanche tres utilisés dans les produits alimentaires,

cosmeétiques et pharmaceutiques soumis a des réglementaires plus strictes.

b. Les colorants synthétiques
Ils dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs propriétés peuvent étre
précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont synthétisés
principalement a partir des produits pétroliers, notamment du benzene et de ses
dérivés (toluene, naphtaléne, xylene et anthracéne) [5]. lls sont de plus en plus
utilisés dans les industries de coloration et des textiles grace a leur synthese
assez facile, a leur production rapide et a la variété de leurs couleurs comparées
aux colorants naturels [6]. La dénomination des colorants commerciaux est loin
de présenter la rigueur de celle des composés chimiques parce que, d'une part ce
ne sont généralement pas des produits purs et que, dautre part, les fabricants
préferent tres souvent ne pas en divulguer la composition exacte. Cela a conduit,
sous une inspiration poétique, a baptiser les premiers colorants de noms de
plantes (mauvéine, fushine, garance, etc.) puis de noms de minerais (vert
malachite, auramine, etc.). Par la suite, ils furent désignés selon la constitution
chimique du composé de base (bleu de méthyléne, noir d'aniline, vert
naphtalene, etc.). Actuellement, les fabricants de matieres colorantes déposent
des marques protégées qui ne donnent aucune indication sur la structure, mais
caractérisent la nuance et les procédés d'application. Ainsi, chaque colorant est

désigné par sa couleur, sa marque commerciale et un code qui permet d'insister
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sur une nuance (par exemple: R =red; Y = yellow ou G= green; B = blue; 2B =
more blue, etc.) ou une qualité (L =résistant a la lumiére). La production totale

mondiale de colorants est estimée a 800 millions tonnes/an [7].

111.3.2. Classification chimique des colorants
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement chromophore (Tableau I11.1).

a. Les Colorants azoiques

C’est en 1863 que Mitscherlich découvre 1’azobenzéne CgHs-N=N-CgHs,
dans la molécule, on distingue les mono-azoiques, les di-azoiques et les
polyazoiques. Les colorants azoiques sont caractérises par la présence au sein de
la molécule d’un groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux
benzéniques. Cette catégorie de colorants est actuellement la plus répondue sur
le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de la production
mondiale de matiéres colorantes [8,9]. Les colorants azoiques se répartissent en
plusieurs catégories; les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles
dans 1’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-ioniques insolubles dans
I’eau. On estime que 10 a 15% des quantités initiales sont perdues durant les
procédures de teinture et sont évacuées sans traitement préalable dans les
effluents [9]. Or ces composés organiques cancérigenes sont réfractaires aux
procédés de traitements habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants a la

biodégradation [10].

b. Les colorants anthraquinoniques
Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les
plus importants, aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de
I’anthracéne montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel

peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés
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pour la coloration des fibres polyester, acétate et tri acétate de cellulose. lls
constituent en effet la classe de colorants présentant la plupart du temps les
meilleures stabilités a la lumiere et aux agents chimiques.

La molécule de base de ce groupe de colorants est I’anthraquinone qui présente
le groupe chromophore carbonyle (>C=0) sur un noyau quinonique, qui est le

chromogene [11].

O

Figure 111.1: Molécule anthraquinone (9,10-dihydro-9,10-dioxoanthracéne,
derive de ’anthtracéne).

c. Les colorants du diphénylamine et du triphénylméthane

Les colorants triphénylméthanes est un hydrocarbure possédant trois cycles
phényle liés a un carbone central. On retrouve cette structure de base dans un
grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes
et leurs derives heterocycliques constituent la plus ancienne classe de colorants
synthétiques. Actuellement bien moins importants que les colorants azoiques et
anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils
permettent de couvrir la totalité de la gamme de nuances.

Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries
papetiéres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leurs

utilisations ne se limitent pas a I’industrie. On les retrouve également dans le
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domaine médical comme marqueurs biologiques et comme agents antifongiques

chez les poissons et la volaille. Un exemple d’un tel colorant est le jaune 2 :

H
N

Figure 111.2 : Jaune 2 (colorant diphénylamine)

d. Les colorants polymeéthiniques
Un exemple important de colorant polyméthinique pour lequel le groupe
chromophore est (-CH=) ou (-CR=) est le jaune 11 dont la formule est la

suivante :

2g

Figure 111 .3 : Jaune 11 (colorants polymeéthiniques)

e. Les colorants au soufre
Ce sont des colorants de haut poids moléculaire, obtenus par la sulfuration
de combinaisons organiques. lls sont transformés en leuco dérivé sodique par

réduction a I’aide de sulfure de sodium. Les colorations obtenues ont une bonne
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résistance a la lumiére ainsi qu’a I’eau; par contre, ces colorants ne sont pas

résistants au chlore [11].

f. Les colorants d’alambic ou Phtalocyanines
Ces colorants donnent une couleur bleue (bleu—ciel intense), stable a la
lumiere et a différentes actions chimiques et thermiques. Ayant des groupements
carbonyles, ils sont insolubles dans 1’eau. La forme énolique est appelée leyco-

composé et, sous I’action d’une base, se transforme en forme soluble, alors

utilisable [12].
{ \})j/m N\\*/\E\)
N N\‘c/ th
A N/
NN
P NG

Figure 111.4: Structure de phtalocyanine. Exemple: phtalocyanine de cuivre.

g. Les colorants quinoléiques

La structure principale des colorants quinoléiques est basée sur les aryles
substitués de n-quilonéine et n-quilondiamine. Cependant, les deux produits sont
insolubles seulement lors de la substitution de I’hydrogéne des groupements
imino par les radicaux suivie de 1’acquisition d’une coloration sous 1’action des

acides et des bases [12].
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h. Les colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils
dérivent. Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo
rovoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller de
I’orange au turquoie. Un colorant indigoide est celui dont la coloration est une
variante de I’indigo (bleu-violet). Ils sont utilisés dans I’industrie textile, comme
additifs dans les produits pharmaceutiques en confiserie, ainsi que dans les
diagnostics en meédecine [13]. Le plus important des colorants indigoides est

I’indigo Iui-méme, qui a la structure suivante:

O

ZT

Iz

O

Figure 111.5: Structure de ['indigo 2-(1,3-dihydro-3-oxo-2H-indole-2-
ylidéne)-1,2-dihydro-3H-indole-3-one (nom IUPAC)

I. Les colorants xanthénes

Ce sont des composés qui constituent les derivés de la fluorescéine. Ils
sont dotés d'une intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, leur
faculté de marqueurs lors d'accidents maritimes ou de traceurs d'écoulement
pour des rivieres souterraines. Ils sont aussi utilisés comme colorants

alimentaires, cosmétiques, textiles et en imprimerie [14,15].
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O

Figure 111.6 : Structure moléculaire d 'un colorant xanthene.

j. colorants nitrés et nitroses

Ils forment une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement
ancienne. lls sont actuellement encore utilises, du fait de leur prix trés modére
lié a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un
groupe nitro (-NO,) en position ortho d'un groupement électro-donneur

(hydroxyle ou groupes aminés).

Rl _R2

Figure 111.7: Structure moléculaire d 'un colorant nitré et nitrosé.

111.3.3. Classification tinctoriale
Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de
matiéres colorantes, le teinturier préféere le classement par domaines

d’application.

SBAI Ghita Page 47



Traitement Electrochimique des Effluents Industriels : Application sur les Effluents des Huileries et de
I’Industrie Textile

a. Colorants reactifs

Les colorants réactifs constituent la derniere classe de colorant apparue sur
le marché. Leur utilisation est tres importante, notamment dans le domaine de
I’habillement (la solidité a la lumiére n’est suffisante que pour des applications
en ameublement). Ce sont des colorants de synthése constitués d’une partie
colorante chromogéne (groupe chromophore) sur laquelle est (sont) fixé(s) un
(ou plusieurs) groupement (s) réactifs(s) électrophile(s) destiné(s) a former une
liaison chimique stable, covalente, solide avec les fonctions hydroxyles de la
cellulose et les NH, et NH des polyamides, voire plus rarement avec les
fonctions amines ou sulfures des protéines de la laine [16]. La réaction entre le
colorant et la cellulose est obtenue par 1’action d’un agent alcalin (soude
caustique, carbonate de sodium) qui absorbe 1’atome ou le groupement réactif
électronégatif du colorant pendant que I’ion coloré se lie a la cellulose [17]. Ces

colorants ont les structures suivantes :

N—N Cl
// \
N
—_— Ne |N
Cl cl \N)
Monochlorotriazine Dichlorotriazine

Figure 111.8 : Groupes réactifs du colorant réactif

b. Colorants directs
Ce sont des colorants a caracteres anioniques (R-SOzNa) ; ils sont solubles
dans I’eau et utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans
I’eau est réduite par 1’addition des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de

sodium, chlorure de sodium, etc.
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Ceux d’entre eux qui sont les moins stables a la lumiere sont utilisés a la teinture

des tissus de doublures, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d’articles

bon marché [17].

c. Colorants dispersés

Les colorants disperses (ou dispersifs) donnent des couleurs stables a la
lumiere, aux acides, au formaldéhyde et aux actions thermiques. Ils sont non-
ioniques, insolubles dans I’eau et sont utilisés pour la coloration sous forme de
dispersion aqueuse. Pratiquement insolubles dans l'eau, ils sont par contre
solubles dans la phase organique des fibres dépourvues de groupements acides
ou basiques (fibres synthétiques telles que polyester, polyamide, poly
acrylonitrile...). Ils sont importants pour la teinture de I’acétate de cellulose et
des fibres synthétiques et ne renferment pas de groupement solubilisant
(-SO3Na). lls portent des noms commerciaux, dont leur marque est donnée entre
parenthéses: Artisil (SANDOQOZ), Céliton (BASF), Cibaset (CIBA), Duranol
(ICI), Setacyl (GEIGY), Acétoquinone (FMC), exemple : rouge, violet, bleu,
...etc.[17]. Les colorants dispersés sont essentiellement adsorbés sur la fibre
polyamide par une attraction sur des sites polaires en nombre limite et le
mécanisme de dissolution est en réalité presque marginal. Bien que ce type
d’adsorption corresponde a des liaisons avec la fibre bien plus fortes que dans le
cas du polyester ou le colorant est dissout. Ainsi, on doit connaitre la solubilite
du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant-
substrat est du type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On
distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les

auxochromes[18].
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d. Les colorants acides ou anioniques
Ils sont solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou
carboxylates, ils sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les
fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon,
polyamide) en bain 1égérement acide. L’affinité colorant-fibre est le résultat de
liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupements

amino des fibres textiles.

e. Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui
leur confére une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites
cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de
disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont benéficié
d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils

permettent des nuances tres vives et résistantes.

f. Les colorants a mordants
Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel
capable de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de
cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés avec le

textile.
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Figure 111.9 : Comportement du colorant a mordant en presence du textile

g. Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans I’eau. Cependant,
sous I’action d’un réducteur, le dithionite de sodium (Na,S,0,4), un colorant de
cuve donne son leuco-dérivé c’est-a-dire le produit de réduction incolore ou
blanc et soluble dans 1’ecau. Le leuco-dérivé présente une affinité pour certaines
fibres textiles telles que le coton, le lin, la laine et la soie. Par oxydation a D’air
ou a l’aide d’un agent oxydant, le colorant initial insoluble dans 1’eau est
régénéré au sein de la fibre. Les colorants de cuve appartiennent a la classe
chimique des anthraquinones et a celle des indigoides, leurs qualités de
résistance notamment en font un des groupes les plus importants des colorants
synthetiques [19].
Quelques colorants de cuve ont trouvé une place parmi les pigments de

I’industrie des vernis, en raison de leur grande stabilité a la lumiere [20].
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11.4. Mécanisme de fixation des colorants
On peut schématiser la structure colorant-fibre; une fois le colorant est fixé sur

la fibre; comme suit [20]: Fibre
Le groupe Le ‘ Le support
soluhilisant Chromogéne

Le support combine le chromogéne avec le groupe réactif du colorant [18].

Groupe
réactif

Exemple : Citons I’exemple de fixation d’un colorant réactif sur le coton; c’est
le groupement réactif du colorant qui va réagir avec le groupement reactif de la
fibre.

Colorant | N\bl/Cl Colorant | N\\I/O —Coton
Y = Y
Cl 0O — Coton

Figure 111.10: Fixation du colorant réactif sur du coton

Le colorant peut se fixer sur la fibre soit par les forces de Van der Waals,
liaison d’hydrogene ou bien par les interactions hydrophobiques, cette fixation
dépend de la nature du colorant et de ces constituants chimiques. Le bon
attachement entre le colorant et la fibre est le résultat de la formation de liaison
covalente par des interactions électrostatiques quand le colorant et la fibre ont
des charges opposées [19]. La réaction entre le colorant et la cellulose est
provoquée par un agent alcalin (soude caustique- carbonate de sodium) qui
absorbe ’atome du groupement réactif €lectronégatif du colorant pendant que
I’ion coloré¢ se lie a la cellulose. Le pourcentage de fixation des colorants differe

d’un colorant a un autre.
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Tableau I11.2 : Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de
colorants 241

Classe du colorant | Fixation (%) Fibres utilisées
Acide 80-93 Laine-nylon
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97-98 Acrylique

De cuve 80-95 Cellulose
Direct 70-95 Cellulose
Disperse 80-92 Synthetique
Réactif 50-80 Cellulose
Soufre 60-70 Cellulose

D’apres le tableau II1.2, nous voyons que le taux de fixation n’atteint pas
toujours les 100%. Les colorants qui ont un taux de fixation élevé sont les
colorants dispersés (90-100%) et basiques (95-100%), ce sont les plus utilises

dans I’industrie textile.

I11.5. Colorants textiles, environnement et santé

Le principal probleéme environnemental qui se pose dans I’industrie textile
est celui des quantités d’eau rejetées et de leur charge chimique. Les autres
questions importantes sont la consommation énergétique, les émissions dans
I’atmosphére, les déchets solides et les odeurs qui peuvent représenter des
nuisances significatives dans certains traitements.

Les émissions dans ’atmosphére sont habituellement captées a la source.
Comme elles sont contrdlées depuis longtemps dans différents pays. On dispose
de bonnes données historiques sur les rejets atmosphériques pour chaque
procédé spécifique. Ce n’est pas le cas pour les €émissions dans 1’eau. En effet,

les flux provenant des différents procedés sont mélangés et donnent un effluent
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final dont les caractéristiques résultent d’une combinaison complexe de facteurs,
tels que les types de fibres et les presentations de matieres traitées, les
techniques mises en ceuvre et les types de produits chimiques et d’adjuvants

utiliseés.

I11.5.1. Les dangers potentiels

» Eutrophisation: C’est la modification et la dégradation d'un milieu
aquatique, lié en genéral a un apport excessif de substances nutritives (azote
provenant surtout des nitrates agricoles et des eaux usées, et secondairement
de la pollution automobile, et phosphore, provenant surtout des phosphates
et des eaux usées), qui augmentent la production d’algues et d'especes
aquatiques. Sous 1’action des microorganismes, les colorants libérent des
nitrates et des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux
introduits en quantité trop importante peuvent devenir toxiques pour la vie
piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par les
plantes aquatiques accélere leur prolifération anarchique et conduit a
I’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthese dans les

strates les plus profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes [21].

» Sous-oxygénation : lorsque des charges importantes de matiére organique
sont apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de
régulation ne peuvent plus compenser la consommation bactérienne
d'oxygene. Manahan[22] estime que la dégradation de 7 a 8 mg de matiere
organique par des micro organismes suffit pour consommer |'oxygene
contenu dans un litre d'eau.

» Couleur, turbidité, odeur : I’accumulation des matiéres organiques dans les
cours d'eau induit I’apparition de mauvais gofts, prolifération bactérienne,
odeurs pestilentielles et colorations anormales. Willmottet al.[23] ont évalué

qu’une coloration pouvait étre percue par 1’ceil humain a partir de 5.10° g/I.

SBAI Ghita Page 54



Traitement Electrochimique des Effluents Industriels : Application sur les Effluents des Huileries et de
I’Industrie Textile

En dehors de l'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité
d'interférer avec la transmission de la lumiere dans 1’eau, bloquant ainsi la

photosynthése des plantes aquatiques.

111.5.2. Les dangers a long terme

> La persistance : les colorants organiques synthétiques sont des composés
impossibles a épurer par dégradations biologique naturelle [24]. Cette
persistance est due principalement a leur réactivité chimique :

- Les aromatiques sont plus persistants que les alcanes;

- Les composés saturés sont plus persistants que les insatureés ;

- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants;

- Les substituants halogénes augmentent plus la persistance des colorants que

les groupements alkyles.

> La bioaccumulation : désigne la capacité des organismes a absorber et
concentrer dans tout ou une partie de leur organisme (partie vivante ou inerte
telle que I'écorce ou le bois de l'arbre, la coquille de la moule, la corne, etc..)
certaines substances chimiques, éventuellement rares dans I'environnement
(oligoéléments utiles ou indispensables, ou toxiques indésirables). Chez un
méme organisme, cette capacité peut fortement varier selon I'age et I'état de
santé, ou selon des facteurs externes (saison, teneur du milieu en nutriments
ou co-facteurs). Certaines substances non ou peu degradables comme les
colorants sont persistantes dans les organismes (bio-persistance) vivants car
elles ne sont pas métabolisées. Leur possibilité d'accumulation est d'autant
plus importante que les organismes n‘ont pas d'autres alternatives que de les
éliminer (processus long) ou de les stocker.

» Cancer : si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une
portion significative de leurs métabolites I’est [25]. Leurs effets mutagenes,

tératogénes ou cancerigenes apparaissent apres dégradation de la molécule
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initiale en sous-produits d'oxydation: amine cancérigéne pour les azoiques
[26] et leuco-dérivé pour les triphénylmeéthanes [27].

> Les sous-produits de chloration (SPC) : le chlore utilisé pour éliminer les
microorganismes pathogenes réagit avec la matiére organique pour former
des trihalométhanes (THM) [63] pouvant atteindre plusieurs centaines de
mg/l. Les SPC sont responsables de développement de cancer du foie, des

poumons, des reins et de la peau chez I'nomme [28,29].

111.6. Procédés de traitement des colorants

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins
importantes de colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces a
teindre ou a colorer; comme nous avons pu le voir auparavant, ces rejets

organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée.

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de
composition, conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement
assurant D’¢limination des différents polluants par étapes successives. La
premiére étape consiste a éliminer 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 deuxieme étape
dans les industries textiles d’aprés Barclay et Buckley [30] et kurbus et al [31]
se divisent en trois types :

111.6.1. Méthodes physiques
a. Adsorption sur charbon actif et autres matériaux

L’adsorption est un procédé d’¢limination des polluants organiques ou
minéraux présents dans des effluents aussi bien liquide que gazeux. Plusieurs
modeéles théoriques ont été élaborés pour décrire les mecanismes de ces

phénomenes. Nous y reviendrons par la suite.
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Par ce procédé, le polluant est transféré de la phase fluide vers la surface du
solide. Méme avec le charbon actif considéré comme 1’adsorbant le plus
efficace, ce mode de traitement reste trés limité pour 1’¢limination de tous les
colorants. Seuls les cationiques, colorant a mordant, dispersés ou dits de cuve et

réactifs sont éliminés par cette technique [32].

b. Filtration sur membrane

Dans ce type de procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi
perméable dont le diamétre des pores est inférieur a celui des molécules a
¢liminer. Cette technique est largement utilisée dans le dessalement de 1’eau de
mer. Selon la qualit¢ de I’eau désirée, on distingue la microfiltration,
I’ultrafiltration ou la nanofiltration ou encore 1’osmose inverse. 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» [33,34]. L’ultrafiltration ne s’applique qu’a la réduction de
DCO et des solides en suspension [35], et ne se montre réellement efficace

qu’en combinaison avec la coagulation/floculation.
Actuellement, des recherches sont menées dont le but de mettre en ceuvre
des membranes nouvelles a prix abordable. En effet, ces procédés restent tres
limités dans leurs applications car ils nécessitent des investissements importants

[34] a cause en grande partie du prix des matériaux utilisés.

c. 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 fine
suspension sont transformeés par des floculants chimiques en espéces plus
visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés sont ensuite separés par

décantation et filtration puis évacués. Les coagulants inorganiques tels que
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I’alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des
effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais sont
totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques
[34,36]. Par ailleurs, la coagulation—floculation ne peut étre utilisée pour les
colorants fortement solubles dans I’cau. D’importantes quantités de boue sont
formeées avec ce procédeé: leur régénération ou réutilisation reste la seule issue

mais demande des investissements supplémentaires.

111.6.2. Méthodes chimiques

Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées quand
les procédeés biologiques sont inefficaces. Elles peuvent étre ainsi utilisées en
étape de prétraitement pour les procédés biologiques. L'oxydation chimique est
souvent appliquée pour le traitement des eaux usées contenant des polluants non
biodégradables et/ou toxiques et de fortes concentrations que les autres procédés
ne peuvent pas traiter ou transformer en produits biodégradables et/ou non
toxiques. Ainsi, I'oxydation chimique se révele un procéde efficace de traitement

des eaux usées. On distingue:

> les procédés classiques d'oxydation chimique

> les procedés d'oxydation avancée

Les procédés classiques d'oxydation chimique sont basés sur I'ajout d'un
agent oxydant dans la solution a traiter. Les principaux agents oxydants sont:
¢ Cl,: représente un oxydant moyennement fort et est utilisé pour le
traitement des eaux usées ou plutot pour la désinfection comme 1’0zone.
En revanche, ils présentent l'inconvénient de produire des sous-produits
halogénés cancérigenes pour I'nomme;
O O,: il est considéré comme un oxydant modéré, le colt tolérable de ce

procédé le rend fréquemment choisi;
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¢ H,0,: il est considéré parmi les oxydants les plus appropriés et les plus
recommandés pour une grande variété de procéde, utilisé avec ou sans
catalyseur. Toutefois, l'utilisation de cet oxydant seul n'est pas efficace
pour la plupart des produits organiques;
¢ Os: cest un oxydant tres fort qui a presque le méme avantage que
I'oxygéne ou le peroxyde d'hydrogene. Le probleme majeur lié a
l'utilisation de cet oxydant est son instabilit¢, d’ou la nécessité de
production sur le site.
Il a eté observe que l'oxydation chimique avec l'un de ces oxydants n'est pas
toujours efficace pour le traitement des polluants organiques persistants. Dans ce

cas, on fait appel aux procéedés d'oxydation avancee.

111.6.3. Méthodes biologiques
Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des
polluants organiques dans 1’eau par les microorganismes. Les procedés
biologiques se partagent en deux catégories: les traitements aérobies en présence

d'oxygene et anaérobies sans oxygene.

a. Traitement aérobie

Les polluants sont décomposés dans une unité biologique constituée d’un
bassin de boue activée par des bactéries aérobies et autres microorganismes en
une boue qui sédimente. Dans le cas idéal, les polluants organiques sont oxydés
jusqu’au dioxyde de carbone. Aprés €puration la boue est séparée des eaux usées
par sédimentation dans un décanteur; une partie est recyclée et le surplus est

évacué apres pressage ou centrifugation

b. Traitement anaérobie
A linverse de la biodégradation aérobie, la digestion anaérobie des

composés organiques s'effectue en I'absence d'oxygene et forme du dioxyde de
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carbone, du méthane et de I'eau. C'est un procédé efficace pour le traitement de
déchets tres chargés en matiéres organiques. Le méthane formé peut étre utilise
comme énergie de chauffage. Les conditions de reduction dans la digestion
anaérobie sont adaptées a la décoloration des colorants azoiques par clivage de
la liaison azo entrainant une destruction subséquente du groupe chromophore,
mais une minéralisation compléte est impossible dans ce type de procédé. La
transformation des molécules initiales entraine souvent la formation d'amines
plus toxiques que la molécule initiale, qui finissent dans les sédiments aquiferes
peu profonds et les eaux souterraines. Les méthodes de bio-traitement
conventionnelles sont sans effet sur la plupart des colorants synthétiques a cause
de leur structure poly-aromatique complexe et leur nature réfractaire.
Venceslauet al. [37] ont estimé a seulement 10-20 % la réduction de la

coloration par les procédés biologiques.
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IV.1. Introduction
Ces quelques dernieres années un grand effort a été consenti pour limiter

I’impact environnemental des effluents industriels, et leur traitement. Ces
derniers sont souvent chargés en produits organiques et leur tonnage annuel
augmente sans cesse, ne permet plus systématiquement de traiter ces eaux
contaminées par simple voie biologique. Il s’agit donc de faire subir a ces eaux
polluées un autre type de traitement. Dans notre étude nous nous sommes basés

sur la méthode électrochimique pour le traitement de ces effluents.

La méthode eélectrochimique classique la plus utilisee pour la
décomposition des polluants organiques est 1’oxydation anodique. Cette
méthode est basée sur la génération des radicaux hydroxyles adsorbés (*OHggs)
sur la surface d’une anode de haute surtension d’oxygene par 1’oxydation de

I’eau :

H,O —»OH "5+ H "+ e

L'oxydation de nombreux composés organiques en solution agueuse est
réalisée par l'intermédiaire de ces radicaux ainsi générés a I'anode. Le choix du
matériau d'électrode a une importance capitale pour les applications de
dépollution. De nombreuses recherches ont été consacrées, ces trente derniéres
années, a l'étude du traitement des eaux usées polluées par des composes
organiques; les matériaux les plus efficaces sont ceux possédant de fortes
surtensions de dégagement d'oxygéne. Parmi ces matériaux, on trouve des
oxydes métalliqgues comme le dioxyde d'étain [1; 2], le dioxyde de plomb [1], le
dioxyde de plomb dopé [3], le Pt [4]. Un nouveau matériau est apparu: le
diamant dopé au bore (BDD pour (boron doped diamond) qui posséde une
surtension d'oxygéne plus importante que les precédents. Ainsi, plusieurs

travaux ont été entrepris avec l'utilisation de cette anode [5; 6; 7].
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Les procédés électrochimiques d’oxydation avancée permettent d’éliminer
ou de réduire les quantités de réactifs chimiques tout en produisant les composeés

oxydés directement dans le milieu par voie électrochimie.

IV.2. Procédés électrochimiques

IIs sont généralement basés sur la génération des radicaux libres
hydroxyles au sein de la solution ou a la surface d'une anode a haute surtension
d'évolution du dioxygene (O,). L'un des avantages majeurs de I'électrochimie est
d'assurer une production in situ et contrélée de radicaux hydroxyles, sans
introduction d'oxydants ni de grandes quantités de catalyseur dans le milieu de
telle sorte que l'effluent puisse étre directement rejeté dans l'environnement
apres traitement.

On distingue deux types de procédés électrochimiques d’oxydation le procédé
d’oxydation indirecte et le procédé d’oxydation direct :

Les procédés électrochimiques d’oxydation indirecte dans lesquels un
réactif redox dissous existe ou est généré a partir de 1’¢lectrolyte ou a la surface
de 1’électrode dans le but de participer a la réaction de dégradation. Ces
procédés englobent I’¢électrocoagulation, 1’¢électroflotation, 1’¢lectrofloculation et
le procédé électro-Fenton [8; 9].

Le procédé électro-Fenton se distingue des autres POA par la génération in
situ du réactif de Fenton conduisant a la production des radicaux libres
hydroxyles [10, 8]. 1l s’agit de la réaction de Fenton assistée par électrochimie.
Le principal intérét de ce procedé réside dans la genération catalytique des
radicaux hydroxyles en utilisant comme seul réactif 1’oxygéne (air comprimé)
dissous pour former du peroxyde d’hydrogeéne. Le fer (catalyseur) est pi¢gé dans
le cycle d’oxydoréduction sans donneur de précipité ferrique, a cause de sa

faible concentration et du pH du milieu.
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02 + 2H+ +2¢ — H202

Fe*" +e — Fe**

La production continue de H,O, en milieu agueux est assurée par la
réduction biélectronique de lI'oxygéne moléculaire sur une cathode appropriée:
nappe de mercure [11], graphite modifié [12], feutre de carbone [13], ou cathode
a diffusion d’oxygeéne [14]. Il est couramment appliqué avec une anode de Pt
[13] mais d’autres matériaux d’anode tels que le PbO; [15], le diamant dopé au
bore [5, 16] peuvent étre utilisés. Le critere fondamental du choix du matériau
d’¢lectrode doit tenir compte d’une forte surtension de dégagement d’hydrogene
pour la cathode et une surtension élevée pour I’anode [17]. D’aprés Grimm et al.
[18], les anodes devraient de préférence montrer des surtensions élevees pour le
dégagement de I’oxygeéne. Quant a la cathode en feutre de carbone, elle a
I’avantage de posséder une surface spécifique trés grande. L’oxygene est
facilement reduit a la cathode pour générer du peroxyde d’hydrogéne. Wang et
al. [19] ont montré que 1’électro-genération de H,O, est 10 fois plus importante
avec le feutre de carbone qu’avec le carbone vitreux en raison de sa surface
spécifique tres importante. Cependant, Grimm et al. [18] estiment que cette
porosité ne permet pas un transport efficace de masse des polluants a traiter a

I’intérieur des pores de I’¢électrode.

Au niveau de I’anode, qui est une feuille de platine, se déroule 1’oxydation
de I’eau en dioxygene moléculaire qui peut étre utilisée a la cathode pour la
formation du peroxyde d’hydrogéne. I s’agit d’un processus entiérement

controlé par voie électrochimique.

ZHzo ‘:DOQ+4H++4€7

Les procédés électrochimiques d’oxydation directe (oxydation
anodique) pour lesquels la réaction de transfert d’¢lectrons a lieu a la surface

d’une électrode de travail.
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Dans ces dernicres années, 'utilisation des procédés électrochimiques pour
I’¢limination des polluants organiques réfractaires a eu beaucoup de succes. Le
procédé le plus connu est 1’oxydation anodique. Cette méthode est basée sur la
génération des radicaux libres hydroxyles adsorbés (OH®) sur la surface d’une
anode de haute surtension d’oxygene par 1’oxydation de 1’eau en milieu acide et
neutre ou par I’oxydation des ions hydroxydes a pH > 10 [20 ;21]:

H,0 — OH®¢s + H™ + e-

OH — OH® + e-

IVV.3. Les Facteurs qui influent sur L’oxydation directe

Les résultats des études de laboratoire ont montré que le traitement par
oxydation électrochimique dépend de nombreux facteurs, en particulier, la
concentration de I’effluent a traiter, la composition de I'eau (en constituants
organiques et inorganiques, la température du milieu, la densité du courant, la
durée de traitement et la nature des électrodes utilisées selon les conditions

opératoires utilisée.

1V.3.1. Concentration de I’effluent

En géneral, le traitement électrochimique n’est efficace que lorsque la
concentration de I’effluent est faible. Dans le cas des effluents a concentrations
élevées l'efficacité du traitement diminue serieusement du fait de la formation
abondante des sous-produits d'oxydation intermédiaire autour de I'électrode,
empéchant l'acces des molécules a dégrader dans la zone réactionnelle (la
surface de I’anode).

IVV.3.2. Composition de I’eau
Les produits finaux de l'oxydation électrochimique des effluents a traiter
dépendent en grande partie de la composition de 1‘eau, notamment les anions de

I'électrolyte qui sont abondamment présents dans le milieu.
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Dans le cas ou le chlorure de sodium est utilisé comme électrolyte, le traitement
des phénols peut conduire a la formation de composés organo-halogénés

volatils.

1VV.3.3. Température du milieu

L'efficacité du traitement par oxydation électrochimique des effluents
dépend aussi de la température du milieu. En général, la vitesse des réactions
chimiques et électrochimiques augmente avec I'augmentation de la température
du milieu. A priori le traitement est plus efficace lorsque la température de I'eau
est plus elevée. Cependant, en pratique, I'épuration des eaux industrielles ne peut
s'effectuer qu'a la température intrinseque de I'effluent pour des raisons
techniques et économiques. Par ailleurs, le traitement a température élevée
diminuera la durée de vie de I'electrode. En effet, la plupart des anodes en
métaux ou en oxydes de métaux ne peuvent résister aux attaques des oxydants

abondamment générés a des températures élevées.

IVV.3.4. Densité de courant (ou le courant effectif)

Le courant effectif est defini comme étant le rapport de l'intensité du
courant mesuré sur la surface active de I'électrode:

J=I/S

Ou:
J : densité de courant, A/m?.
I: intensiteé du courant, A.
S: surface active de I'électrode (m?),.
Etant la zone de la superficie d’¢électrode ou ont lieu les échanges d'électrons
entre I'électrode et les constituants de la solution en électrolyse. L'application
d'une intensité de courant élevé n’entraine qu'une surconsommation d'électricité

qui se traduit par I'échauffement de I'eau et le dégagement des gaz a I'électrode.
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La densité de courant caractérise le transfert d'électrons des anions du
milieu aqueux vers I'anode, ou de la cathode vers les cations. A priori, plus les
échanges d’¢lectrons sont nombreux, plus la réaction électrochimique est
importante. Lorsque la surface active de [I'électrode est inchangeée,
l'augmentation de I’intensité entrainera la croissance de la densité; les échanges
d'électrons sont donc plus nombreux. Cependant, l'intensité du courant utilisé
doit rester inférieure a la limite effective. Ainsi les courants appliqués et qui sont
supérieurs a cette limite entrainent une évolution des gaz (dégagement de

I'oxygene a I'anode et de I'hnydrogene a la cathode).

IVV.3.5. Durée du traitement
La durée du traitement électrochimique dépend tout particulierement de la
surface spécifiqgue S/Vs, (S: surface active de I'électrode, Vs: volume de la
solution en électrolyse). Elle est d'autant plus faible que la surface spécifique est
plus élevée. La valeur du rapport S/Vs, constitue un parametre particulierement
important lors de la réalisation d'une installation industrielle. De nombreux types
d'électrodes ont été développées pour réduire le durée du traitement en
augmentant leur surface spécifique ; par exemple, I'électrode poreuse, I'électrode
constituée d'un empilement de tissu de fibres de carbone, I'électrode de forme
parallélépipédique combinée de plusieurs grilles de métal déployé en acier
inoxydable, etc.
Le feutre de graphite qui possede de bonnes surtensions d'hydrogéne et
d'oxygene est, parmi les matériaux d’électrode, qui présente une surface

spécifique plus élevée.

IV.3.6. Nature de I'électrode :
Les principaux critéres de choix d'une électrode utilisée en électrochimie
sont la conductivité, I'efficacité et la durabilité. En général, les matériaux

d'électrode sont limités a des métaux nobles et a certains oxydes de metaux. Le
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platine posséde a la fois une bonne conductivité électrique et une grande
résistance a la corrosion. L'électrode en platine est universellement utilisée pour
de nombreuses applications €électrolytiques et électrochimiques.

Dans le cadre de ce travail le réacteur utilisé pour le traitement des
effluents de 1’industrie textile et ceux des huileries, est équipé avec des

électrodes en de titane platiné.

IV.4. Application du traitement électrochimique (I’oxydation anodique du
phénol)

Les effluents industriels et les eaux usées municipales peuvent étre ainsi
traités par action directe du courant électrique au cours de 1’¢lectrolyse. 1l y a
effet direct sur une espece en solution lorsque I’échange d’¢lectrons s’effectue
exclusivement sur 1’¢lectrode. Des ¢€lectrodes insolubles dites a forte surtension
d’oxygene (Pt, Ti/IrO,; Ti/RuO,; Ti/SnO,, PbO,, Gr, etc) sont couramment
utilisées [22]. Employées a I’anode, ces électrodes permettent 1’oxydation
compléte d’un grand nombre de molécules organiques contenues dans les eaux
usees. Les sous-produits résultant de 1’oxydation anodique sont I’acide
carbonique, I’eau et I’ammoniaque et d’autres produits. Dans bien des cas,
I’oxydation anodique des polluants organiques ou inorganiques conduit a la
formation de composés plus simples, non toxigues ou moins toxiques et
biodégradables [23].

Par exemple, a I’anode les phénols sont oxydés en acide maléique, les
cyanures en cyanates, les sulfures en sulfates, etc. [23; 24]. Il est important de
souligner que ces ¢lectrodes dites a forte surtension d’oxygene permettent
d’oxyder des composés non oxydables chimiquement ou difficilement
oxydables. Des molécules ou métaux réputés non oxydables ou difficilement
oxydables chimiquement comme I’acide éthylénediamine tétraacétique (EDTA)
ou le chrome (Il1) peuvent étre oxydés par voie électrochimique directe [25].

Plusieurs  auteurs[26;23]; ont étudi¢é les mécanismes d’oxydation
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électrochimique des molécules organiques. Par exemple, 1’oxydation du phénol

s’effectue généralement en deux étapes :

-1 ¢tape: Décharge anodique de I’eau : production de radicaux sur 1’électrode
M
H,O + M > MI[OH]+H +¢

- 2'*™ &tape: Oxydation de produits organiques R par les radicaux OH®

R+M[OH’] = M+RO+H"+ ¢

Ou (M) représente un site actif de 1’électrode sur lequel les radicaux peuvent
s’adsorber et (RO) le produit organique oxyd¢. Par ailleurs, 1’¢lectrolyse directe
peut également avoir un effet sur les bactéries. Une étude realisée par
Garnerone [27] indiquait qu’une électrolyse de suspensions concentrées
d’Escherichia coli, sur des électrodes poreuses en charbon actif aggloméré,
entrainait une désactivation des bactéries. Le champ électrique peut aussi avoir
une action bactéricide. En effet, de part et d’autre des membranes bactériennes,
il existe un champ électrique qui, vu la faible épaisseur de ces membranes, est de
I’ordre de quelques centaines de volts par centimétre. Lorsqu’une solution
contaminée est soumise a un champ électrique supérieur au champ existant au

niveau de la membrane bactérienne, un effet bactéricide est observeé [28].

IV.5. Bilans de masse et consommation d'énergie électrique
IVV.5.1. Bilans de masse

La détermination de la quantité du phénol éliminé dans le traitement par
oxydation electrochimique est basée sur I'équilibre de masse dans le systeme de

traitement, et elle peut étre calculée en utilisant la relation suivante :
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Mphgt = Mpho = Mphs
Ou

Meno = Co.Vs

M pns = CrVs

Mpngt = (Co-Cs).Vs
Avec

Co: concentration initiale en phénol dans la solution a traiter, mg/I.

Cs. concentration finale en phénol dans la solution traitée, mg/I.

M ono: Masse initiale du phénol dans la solution a traiter, mg.

M phear: Masse de phénol élimine de la solution traitee, mg.

m pn - Masse de phenol dans la solution traitée, mg.

Vs: volume de la solution a traiter, litre.
Le rendement du traitement est évalué en pourcentage (%) et s'exprime comme
suit :

N =(Co-Ci/Cy).100

Avec n : efficacité de traitement, %

IVV.5.2. Consommation d'énergie électrique

Dans le traitement par oxydation électrochimique, I'énergie nécessaire pour
éliminer des matiéres organiques des effluents industriels est présentée par une
valeur nommee le colt électrique (Eayp) est exprimée en kWh par litre
d’effluent) a traiter. Elle est calculée en mesurant la différence de potentiel

(d.d.p.) entre I"anode et la cathode et en utilisant la relation suivante:

I (d.d.p.)dt
kWh/L:‘[(—m

Ou, U est la tension aux bornes des ¢électrodes (Volt), I est I’intensité de courant

appliqué (Ampere), t est le temps (h) et V est le volume (litre).
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PARTIE EXPERIMENTALE

TRAITEMENT ELECTROCHIMIQUE DES EFFLUENTS INDUSTRIELS :
APPLICATION AUX EFFLUENTS DES HUILERIES ET DE L’ INDUSTRIE
TEXTILE

Chapitre V :

Matériels et méthodes

V.1. Introduction
V.2. Matériels utilisés

V.3. Méthodes et analyses
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V.1. Introduction

Dans le cadre de cette étude nous avons effectué le traitement
électrochimique de différents effluents des industries de la ville de Fés, C’est
ainsi que nous avons réalise une premiére étude sur les effluents des huileries,
qui représentent 1’activité industrielle la plus dominante pendant la période
oléicole dans la ville de Feés apres les tanneries et une autre partie des essais de

traitement a été effectuée sur les effluents de 1’industrie textile.

Dans le présent chapitre, nous ferons une présentation du mateériel utilisé
pour le traitement de ces effluents ainsi que les méthodes des analyses utilisées

pour faire le suivi des traitements et évaluer 1’efficacité de ce dernier.

V.2. Matériels utilises
V.2.1. Le réacteur électrochimique

Le dispositif a €t¢ monté au laboratoire (figure IV.1), est constitué¢ d’un
réacteur muni d’¢lectrodes, un systéme d’agitation et genérateur de courant
continu.

Le reacteur en verre de capacité maximale de 5L et a double enveloppe
permet de faire des essais a différentes températures ; muni d’un couvercle
pour garantir 1’étancheité. Le soutirage des produits se fait par le bas.
Concernant les électrodes, la cathode est constituée d’une tige en titane patinée
(métal déployé platiné d’environ 2,5um de platine) et une grille du méme
matériau constitue I’anode dont la surface est de 0,08 m® Le rapport entre la
surface active de la cathode et la surface active de I’anode est de 5 /100. Ces
dernieres sont placées verticalement au centre du réacteur, et sont immergeées
dans le volume de I’effluent a traiter.

Les solutions a traiter sont homogénéisées par un agitateur de type
(BIOBLOCK SCIENTIFIC) tournant & une vitesse de (300 tr.min™), le mobile
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d’agitation est constitu¢é d’un matériau résistant a [’oxydation, et dont le
mouvement est assuré par un moteur placé au-dessus du réacteur.

Le générateur de courant continue de type (EA-7015-050), alimente la
cellule électrochimique et donne une intensité et une tension maximal de 5A
et 15V respectivement.

Afin de travailler a différentes températures, nous avons utilisé un bain
thérmostaté (fluide caloporteur) de type (ULTRATEMPS 2000, julabo F30).

Un systeme
d’agitation

Unréactewr de
5000 ml

Unban
themostate.

Un génératewr du
cowrant contirm

Figure V.1 : Unité de traitement électrochimique utilisé pour le traitement
des effluents industriels

Une petite quantité du sel NaCl solubilisée dans I’eau distillée est ajoutée
a la solution a traiter comme électrolyte support pour assurer la bonne
conductivité électrique.

Les prélevements des échantillons ont été effectués manuellement a I’aide

d’une vanne au-dessous du réacteur a intervalle de temps réguliere.
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V.2.2. Banc de jar-test

Les essais de coagulation floculation ont été réalisés au laboratoire a la
température ambiante.

Le principe de cette technique est base sur la destabilisation des
particules en suspension par I’injection de coagulant et la dispersion rapide de
produits chimiques afin de favoriser leur agglomération et de permettre leur
décantation. Cette méthode consiste a introduire des doses croissantes du
coagulant, dans une série de 6 béchers d’un litre contenant 1000mL de
I’échantillon a traiter, sous agitation pendant une courte durée (4 min) mais
avec une vitesse tres rapide (150 tr/min), permettant ainsi d’assurer une trés
bonne dispersion des réactifs et une bonne destabilisation chimique des
colloides. L’agitation rapide est suivie d’une agitation lente (50 tr/min) pendant
15 min par un agitateur a palettes, avec 1’ajout d’un floculant (polymere) dans le
but de favoriser la mise en contact des particules contiglies. Aprés 30 minutes de
décantation, le surnageant est récupéré pour étre filtré sous vide sur membrane
OSMONICS INC de porosité 0.45 pm.

Le filtrat est ensuite dosé par analyse au spectrophotometre UV visible.
Le pourcentage d’abattement des concentrations des composés traités, lors des

essais en solutions synthétiques, est évalué par le rendement R:
. (Ao _Af) _ (Co _Cf)
Ao C0

Ou C, et Cs représentent respectivement les concentrations initiale et finale des

R

composes organiques et sont exprimées en mg/I.

SBAI Ghita Page 80



Traitement Electrochimique des Effluents Industriels : Application sur les Effluents des Huileries et de
I’Industrie Textile

Figure V.2 : Appareil jar test utilisé pour le traitement des effluents industriels

V.3. Méthodes et analyses

La caractérisation physico-chimique et minéralogique ainsi que le suivi de
traitement sont basées sur 1’¢tude des paramétres suivants: acidité¢ (pH), la
conductivité, oxygene dissout, turbidité, absorbance, demande chimique en
oxygene (DCO), taux de polyphénols, alcalinité, recherche chlorures, calcium,

magnésium, sodium et potassium.

V.3.1. Détermination des caractéristiques physico chimiques :
a. Mesure du pH

Le pH représente la concentration des ions hydrogénes dans une solution.
Cette mesure est importante car le pH régit un grand nombre d’équilibres
physico-chimiques. Le pH est défini comme étant le logarithme négatif de
’activité de I’ion hydrogene:

pH = -logy [H]
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Le pH est mesuré a 1’aide d’une électrode de verre dont le potentiel varie
en fonction de la concentration des ions hydrogéne selon 1’équation de Nernst.
Ce potentiel est mesuré par rapport a une ¢électrode de référence a 1’aide d’un

potentiometre & haute impédance communément appelé pH-metre.

La température, les gaz dissouts les matiéres organiques, les matiéres en
suspension peuvent interférer la mesure du pH pour les MES. Il convient
d’attendre la sédimentation et n’introduire les électrodes que dans la partie

limpide de I’eau ou faire une ultra filtration [1,2].

b. Turbidité :

La turbidité est une propriéte qui renseigne sur la limpidité d’une eau. Elle
dépend des matieres colloidales dans 1’eau (limons, argiles, micro-
organismes...).

La turbidité est I’un des parametres de contréle de la qualité des eaux et
s’exprime en NTU (Unité de Turbidité Néphélométrie). Le principe de la
néphélométrie consiste a mesurer la lumiére dispersée par les particules en
suspension présentes dans une cellule en verre a 90° par rapport au faisceau de
lumiere incident. Nous avons utilisé un appareil de type « HACH 2100 N
turbidimétre» a lecture directe. La mesure est basée sur 1’absorption ou la
diffusion des rayons lumineux par les particules en suspension.

Les interférences connues sont : la présence de bulles d"air, une coloration
intense, la présence de graisse ou d huile a la surface de I'échantillon et les
traces de doigts sur la cuve. La présence de bulles dair peut étre corrigée en
ajoutant une goutte de triton X-100 dans la cellule avant d'y introduire
I"échantillon. L interférence causée par la couleur peut étre minimisée par une
dilution appropriée. L huile ou les graisses sont écumées avant d effectuer la
détermination. Les traces des doigts peuvent étre corrigées en lavant la cuve par

une solution de détergent puis de I'eau distillée et en I'essuyant avec un chiffon
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doux non pelucheux tout en appliquant un film d huile de silicone pour

masquer les imperfections et rayures éventuelles de cuve [3,4].

c. Matiere en suspension (MES)

Les matieres en suspension sont des substances responsables en particulier,
de la turbidité et de la couleur de I’eau, et sont liées a la nature de la charge
rejetée. Le principe de cette méthode est basée sur la filtration d une portion de
I'echantillon au travers d'un filtre prealablement pesé. Lorsque la filtration est
terminée, le résidu est séché a 105 °C et pesé a houveau. Le poids des solides en
suspension est obtenu par la différence entre les poids, avant et apres le sechage.
La quantité de solides en suspension volatils est obtenue par la différence entre
le poids du résidu calciné a 550°C et celui séche a 105°C. Mais une eau
fortement minéralisée dont le contenu est hygroscopique requiert un temps de
séchage prolongé. Une autre interférence est la perte de certaines matiéres
volatiles a 105°C. Dans le cas des solides en suspension volatils, I'interférence

la plus importante est causée par la matiéere inorganique instable a 550°C [5].

d. Analyse de la Demande Chimique en Oxygéene (DCO)

La demande chimique en oxygene (DCO) est un dosage largement utilisé
pour estimer la qualité de la matiére organique dans les eaux résiduaires. C est
une mesure de I'équivalent en oxygene des matieres organiques et inorganiques
présentent dans les effluents qui peuvent étre oxydées par un oxydant chimique
puissant, qui est le bichromate de potassium. La matiére oxydable contenue dans
un échantillon est oxydée par chauffage pendant deux heures en milieu acide,
avec une quantité connue de bichromate de potassium et de sulfate d argent
jouant le réle de catalyseur d oxydation et le sulfate de mercure (II) permettant

de complexer les ions chlorures.
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La consommation de 1'oxygene par | échantillon provoque un
changement de coloration dont I"absorbance est proportionnelle a la quantité de
bichromate de potassium réduite en chrome Cr**,

Dans le cas du dosage colorimétrique, la quantité de chrome Cr** produite
est mesureé a I"aide du spectrophotomeétre UV a la longueur d onde de 420 nm
(Gamme : 15 a 150 mg/l) et 600 nm (Gamme : 150 a 1500 mg/l).

Ces analyses sont effectuees selon la norme francaise AFNOR et selon la norme
standard americaine SMEWW([6,7].

L’¢talonnage du DCOmetre a été réalis€é avec une solution d’acide
hydrogénophtalate de potassium séchée a 1’étuve a 103°C pendant deux heures.
Nous avons préparé plusieurs solutions de concentrations maximales connues
de 1500, 750 et 150 mg.I™. La précision sur les mesures est estimée & +5%.

Les étalons utilisé ont les concentrations suivantes de 0 & 150 mg.I™, de 0 & 750
mg.I™et de 0 & 1500 mg.I™.

1600
1400 {| & DCOenmgl |
e Linear (DCO en mg/l) |
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QO
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3 3

3
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Figure V.3 : Courbe d'étalonnage du DCOmeétre HACH DR/2000 utilisant une

solution d’hydrogénophtalate de potassium a différentes concentrations
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Cette courbe d’étalonnage a été établie pour les concentrations les plus
éleveées de limite maximale de 1500 mg Oy/I.

La présence d’¢léments connue difficilement oxydables tels que les
hydrocarbures paraffiniques et cycloparafiniques, les sels ammoniacaux et

I’urée peuvent abaisser les résultats.

e. La conductivité électrique:

La conductivité d’une solution est la mesure de la capacité des ions a
transporter le courant électrique. Ce passage du courant €lectrique s’effectue par
la migration des ions dans un champ électrique produit par un courant alternatif.
Ce dernier est utilisé afin d’atténuer la perturbation due a la polarisation des
¢lectrodes résultant du passage d’un courant €lectrique. Les ¢€lectrolytes peuvent
étre considéres comme des conducteurs métalliques et ils obéissent a la loi
d’Ohm. En appliquant une force €lectromotrice constante entre les €lectrodes, la
variation de I’intensité de courant est inversement proportionnelle a la résistance
de la solution. La conductivité d’une solution dépend de la concentration des
ions présents et de leur vitesse de migration sous I’influence de la force
électromotrice appliquée. Plus 1’électrolyte est dilué, plus la conductivité
diminue, car il y a moins d’ions par volume de solution pour assurer le transport
du courant. La conductivité électrique d’une eau est la conductance d’une
colonne d’eau comprise entre des électrodes métalliques de 1cm’ de surface
séparées entre elles de lcm. Elle est I'inverse de la résistivité ¢électrique et
dépend de la température. L’unité de la conductivité est pS/cm ou mS/cm.

Il est conseillé de ne pas trop agiter les echantillons lors de I'analyse, car le
gaz carbonique de l'air tend a se dissoudre et la conductivité serait ainsi

augmentee [9].
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f. Titre alcalimétrique complet (TAC).

T.A: Le titre alcalimétriqgue ou T.A correspond a la neutralisation des ions
hydroxydes et a la transformation des ions carbonates en hydrogénocarbonates
par un acide fort.

CO% +H* S HCOo;

T.A.C: Le titre alcalimétrique complet ou T.A.C. correspond a la neutralisation

par acide fort des ions hydroxydes, carbonates et hydrogénocarbonates.

HCO; +H* 5 H,CO,

L’¢échantillon est titr¢ a 1’aide d’une solution d’acide étalonnée a des
valeurs fixes en présence d’indicateur color¢ de pH spécifiques
(Phénolphtaléine, méthylorange) et de points de virage de 8,3 et 4,5. Les points
de virage, qui sont déterminés visuellement, sont les points d’équivalence
sélectionnés pour les déterminations des trois composants principaux:
hydrogénocarbonate (HCO5), carbonate (CO3*) et hydroxyde (OHY). Le point
de virage pH a 8,3 s’approche approximation des concentrations équivalentes de
carbonates et de dioxyde de carbone, représentant ainsi le titrage d’environ de
tous les ions hydroxyde et de la moitié des ions carbonates présents. Ceci est

exprimé par 1’équation suivante:

Alcalinité composite = [OH] + 1/2 [CO%]= TA
Le point de virage a pH 4,5 s’approche approximation du point d’équivalence
pour les ions hydrogene et hydrogeno carbonate et permet la détermination de

’alcalinité totale de 1’échantillon. Elle est donnée par la relation suivante :

Alcalinité totale = [OH]+[CO5*]+[HCO; ] = TAC
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Les matiéres en suspension sous forme de carbonate peuvent interférer avec

I’analyse. Cette interférence peut étre réduite par filtration avant le titrage

[10,11].

g. Lesions ammoniums :

Les ions ammoniums sont dosés par la méthode d’indophénol. En milieu
alcalin et en présence de nitroprussiate de sodium comme catalyseur, ils
réagissent avec le phénol et 1’hypochlorite de sodium, et forment le bleu
d’indophénol susceptible d’un dosage colorimétrique. La lecture de la densité
optique au spectrophotometre UV se fait a une longueur d’onde de 630 nm. La
concentration des ions ammoniums est déduite a partir d’'une gamme étalon
d’une solution de NH,CI a des concentrations comprises entre 1 et 10 mg de
NH,".I""

h. Les éléments de trace (Fe, Zn,Na,Al,..) :
Le dosage de ces éléments en traces a ete effectué a l’aide de la
spectrométrie d’Emission couplée a un plasma induit (ICP-AES) a la cité de
I’innovation de I’Université sidi Mohammed Ben Abdellah de Fés. Ils sont

exprimés en g.1"™.

V.3.2. La quantification des polyphénols totaux

A l'aide d'une micropipette, 100 ul de chaque solution est introduite dans
des tubes a essai, suivi de l'addition de 500 pl du réactif de Folin-Ciocalteu (10
fois dilué dans I'eau), apres 2 minutes 2 ml de carbonate de sodium Na,CO; a
20% ont été ajoutés (favoriser un milieu alcalin pour déclencher la réaction
d'oxydoréduction), par la suite ces solutions sont maintenus a I'obscurité pendant
30 minutes a tempeérature ambiante. La lecture de l'absorbance de chaque
solution est effectuée a I'aide d'un spectrophotométre a une longueur d'onde de
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725nm. Les résultats sont représentés par la courbe d’étalonnage ci-dessous, ils

sont exprimés en équivalent d’acide gallique.

0 0.1 02 03

Figure V.4 : Courbe d'étalonnage du taux des polyphenols utilisant une
solution de [’acide gallique a différentes concentrations

IV.3.3. Spectrométrie d’absorption
a. Principe du spectrométre et lois générales
La spectrométrie d’absorption, qu’elle soit atomique ou moléculaire est

basée sur la loi de Beer-Lambert

b. Dosages : application de la loi de Beer-Lambert)

Deux cas sont possibles :

(1) Si la substance a doser posséde un pic d'absorption caractéristique dans le
visible (substance colorée) ou dans I’UV; le dosage directement est
effectuée.

(2) Si la substance a doser ne possede pas de pic d'absorption caractéristique;
il faut alors effectuer une réaction transformant le composé a doser en
substance colorée; on effectue alors un dosage indirect.

Substance incolore + réactifs de coloration - produit coloré
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» Méthode directe
Elle consiste a mesurer 1’absorbance A et a calculer sa concentration C ; mais
nécessite de connaitre le coefficient d’extinction molaire de la substance a doser

a la longueur d'onde choisie.

» Meéthodes indirectes
e Meéthode par comparaison avec un étalon unique :
Elle consiste a mesurer dans les mémes conditions l'absorbance Ad de la
solution a doser et I'absorbance A et d'une solution "étalon™ ou "standard” de

concentration connue C, et calculer la concentration de la solution a doser Cd.
Elle suppose mais ne vérifie pas la linearité de la relation entre A et C.

e Meéthode avec une gamme d'étalonnage

Elle consiste a préparer une gamme de dilutions d'une solution étalon
"mere", a mesurer l'absorbance de chacune de ces solutions étalons "filles", puis
a tracer la courbe d'étalonnage A=f(C). L'absorbance de la solution a doser est
mesurée dans les mémes conditions, puis reportée sur la courbe d'étalonnage; on
fait ainsi une détermination graphique de la concentration de la solution a doser
(la gamme doit encadrer la valeur probable de la solution a doser); la linéarite
doit étre verifiée, et tient compte des éventuelles erreurs de manipulation (trace

d'une droite statistique).

C. Spectrométrie d’absorption infrarouge

Dans les conditions normales de température et de pression (CNTP), les
atomes et groupements fonctionnels, constituant la matiere, sont animés de
mouvements vibratoires. Si ces constituants sont exposés a un rayonnement
¢lectromagnétique dont la fréquence est proche de celle de I’'une ou ’autre de
leurs vibrations propres, ils entrent en résonance, empruntant pour ce faire, de

I’énergie dans le faisceau incident. Il y a alors absorption d’énergie.
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Sous D’effet d’un rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons
moléculaires absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon des différents
types mouvements (vibrations d’¢longation ou de déformation). Le domaine
infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons
moléculaires, est divisé en trois zones:

- proche infrarouge : A = 0,8 42,5 nm (ou v = 4000 a 12500 cm™)
- moyen infrarouge : A = 2,5 4 25 nm (ou v =400 a 4000 cm™)

- lointain infrarouge : A =25 a 1000 nm (ou v = 10 4 400 cm™).

» Conditions expérimentales

Les mesures ont ¢té effectuées en mode de réflexion diffuse. L’échantillon
est dilué¢ dans du KBr (70 mg d’échantillon pour 370 mg de KBr) pour atténuer
les pertes en énergie. La radiation pénétre a 1’intérieur de 1’échantillon, subit des
effets de réflexion, réfraction, diffusion et absorption puis est réémise dans
toutes les directions d’un espace hémisphérique.

Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le domaine du moyen
infrarouge, correspondant a des nombres d’onde (0 = 1/A) compris entre 400 et
4000 cm™).

L’appareil utilisé est un spectromeétre infrarouge a transformée de Fourier
(Brucker IFS 55); muni d’un laser He-Ne et équipé d’un détecteur de type
MCT (Tellurure de Mercure et de Cadmium) & large bande (6000-600 cm™) et &
haute sensibilité. Les mesures ont été réalisees au laboratoire de la cité de
I’innovation de I’Université Sidi Mohammed Ben Abdellah de Fés.

V.3.4. Chromatographie en phase gazeuse couplée avec la spectrometrie de
masse :

La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
est une technique d'analyse qui combine les performances de la chromatographie

en phase gazeuse, pour la separation des composes d'un échantillon, et de la

SBAI Ghita Page 90



Traitement Electrochimique des Effluents Industriels : Application sur les Effluents des Huileries et de
I’Industrie Textile

spectrométrie de masse, pour la détection et 1’identification des composés en
fonction de leur rapport (masse sur charge).
Cette technique permet d'identifier et/ou de quantifier précisément de
nombreuses substances présentes en tres petites quantités, et ca se fait apres
I’extraction de polyphénols par de I’acétate d’éthyle.

Dans le cadre de notre étude nous avons identifié les composes des
margines avant et apres traitement a 1’aide de CPG/SM a la cité¢ de

I’innovation de ’université Sidi Mohammed Ben Abdellah de Feés.

SBAI Ghita Page 91



Traitement Electrochimique des Effluents Industriels : Application sur les Effluents des Huileries et de
I’Industrie Textile

Références bibliographiques
[1] Norme Marocaine, Détermination du pH, NM ISO 105235 (2001).

[2] Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 2°™
edition, 1998, methods 4500-H+ A et B.

[3] Norme Marocaine, Détermination de la turbidité, NM 03.7.010 (1989).
[4] Standard methods 20°™ édition 1998: 2130 B

[5] Norme Marocaine, Détermination des matiéres en suspension, NM 03.7.052
(1996). QUALITE DES EAUX "AFNOR NF EN 872 " 1996.

[6] Deétermination de la demande chimique en oxygene dans les effluents :
méthode de reflux en systéme fermé suivi d’un dosage par colorimétrie avec le
bichromate de potassium.

[7] Méthode d’analyse du fournisseur WTW —Analyse du DCO160 (gamme de
15 a 150mg O,/l) et Analyse de la DCO1500 (gamme de 150 a 1500mg OJ/1).

[8] Makkar H.P.S., Blimmel M., Borowy N.K. and Becker K. 1993.Gravimetric
determination of tannins and their correlations with chemical and protein
precipitation methods. Journal Science Food Agricultur, 61: 161-165

[9] Norme Marocaine, 1SO 7888 (2001).

[10] Norme Marocaine, Détermination de 1’alcalinité, partiel: détermination de
I’alcalinité totale et composite, NM ISO 9963-1(2001)].

[11] Qualité de I’ecau AFNOR NF T 90-008 ,1953.

SBAI Ghita Page 92



Traitement Electrochimique des Effluents Industriels : Application sur les Effluents des Huileries et de
I’Industrie Textile

Chapitre VI :
Traitements des effluents des huileries: les margines

VI.1.Introduction

VI1.2. Traitement des effluentes d’huileries par voie électrochimique et par
coagulation floculation

VI.2.1. Caractéristiques des margines utilises

V1.2.2. Traitement des margines par voie électrochimique

V1.2.3. Extraction des polyphénols totaux et leurs identifications

VI1.2.4. Traitement des margines par un procédé couplant la coagulation
floculation et la voie électrochimique

V1.2.5. Calcul de I’énergie consommée (kWh/I)

V1.2.6. Discussion
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V1.1. Introduction

Dans ce travail nous avons fait le traitement de deux types d’effluents
industriels ;

Dans une premiére partie nous avons fait le traitement des margines par voie
électrochimique dans un réacteur électrochimique, dans des conditions de
traitement différents en étudiant suite a 1’influence de dilution, de 1’intensité de
courant, de température et de concentration en sel sur le pourcentage de
réduction de DCO de taux de polyphénols et de ’absorbance et aussi sur la
conductivité et le pH.

Nous avons aussi combiné le traitement des margines par la coagulation
floculation comme prétraitement, et le traitement par voie électrochimique
comme proceéde d’affinage. Les essais de coagulation ont été réalisés a 1’aide
d’un banc de jar-test constitué d’une série de six béchers soumis a des doses
croissantes du coagulant (le sulfate d’aluminium), apreés le prétraitement on
effectue le traitement par voie électrochimique dans le réacteur a des conditions
opératoire optimum qui sont conclu dans la premiére partie.

Dans une deuxiéme partie nous avons procédés au traitement des effluents de
I’industrie de textile et synthétique a base de noir de soufre par procédés
électrochimique.

Nous nous sommes aussi intéressés a 1’étude de la diminution de la charge
organique d’un effluent composé¢ de bleu de méthyléne en utilisant le voie
électrochimique et en procédant par un traitement de coagulation-floculation et
suivi du traitement électrochimique en prenant en considération I’enjeu

économique.
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V1.2. Traitement des effluents des huileries par voie électrochimique et par
coagulation floculation
V1.2.1. Caractéristiques des margines utilisées

Les margines utilisées proviennent d’une unité de production d huile d olive
par centrifugation a trois phases, située dans la région de Fés (BAB FTOUH),
pendant la compagne oléicole 2012/2013. Les échantillons ont été prélevés le 27
Décembre 2012 a partir du bassin de stockage des margines et transportés dans
des flacons de 5 litres, puis conservés a 1’abri de la lumicre a 4°C pour une

utilisation ultérieure.

La caractérisation physico-chimique et minéralogique et le suivi du
traitement ce sont bas¢ sur 1’é¢tude des parametres suivants : Acidité (pH), la
conductivité, I’oxygéne dissout, la turbidité, I’absorbance, demande chimique en
oxygene (DCO), taux de poly phénols, 1’alcalinité¢, chlorures, calcium,
magnésium, sodium et potassium......

Avant de procéder au dosage des différents parametres physico-chimiques,
les échantillons de margines sont décantés, le surnageant est filtré sur filtre sous
vide en utilisant des disques filtrants (Whatman) de porosité 2,7 um avant le
traitement.

Pour la détermination de MES, les échantillons des margines sont utilisés sans
filtration.

L’analyse de ces résultats (Tableau VI.1) montre que I’effluent est acide et
son pH est de 5,02. Cette faible valeur de pH est due a la richesse des margines
en acides organiques (acides phénoliques, acide gras, etc) ; ce qui rend le
traitement biologique des margines brutes tres difficile vues les conditions de
développement des micro-organismes [1].

La composition minérale des margines étudiées montre que ces eaux
résiduaires présentent une forte charge saline due particulierement aux chlorures

de sodium, liée probablement au salage pratiqué pour conserver les olives
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jusqu’a leur trituration, en plus de la richesse naturelle des olives en sels
minéraux. Ceci pourra expliquer les valeurs élevées de la conductivité électrique
(7,89 mS/cm), d’ou I’intérét de traiter les margines par voie électrochimique.

La matiere polluante exprimée en termes de demande chimique en oxygene
(DCO) est de I’ordre de 32,71 g/L. Enfin, la teneur en composés phénoliques est
de I’ordre de 1,22¢g/L. Cette valeur est dans la fourchette (0,4-7,1) rapportée par
DI GIOVACCHINO et al. ,1988 [2]

Margines dilluéés
=—25f0is == 50 fois 10 fois

Absorbance

1,3

1,1

bl

0,9 — =

A
. TN

0,5 ———74/
¥ /_-__.-\.\‘\
0,3 ——f L

400 450 500 550 600 650 700
Longuer d'onde (nm)

Figure V1.1 : Variation de l’absorbance des margines dilués 10, 25 et 50 fois en

fonction de la longueur d’onde

La longueur d’onde maximale des margines est déterminée d’aprés la figure
VI.1.
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Tableau V1.1 : Caractéristique des effluents utilise

Paramatres Margine Margine Margine filtrée
brute filtrée Dilué 10 fois
pH 5,02 4,20 6,7
MES (g/l) 26,67 - -
Conductivité (ms/cm) 7,89 5,86 1,24
Teneur en eau % 15 17 -
O, dissout (mg/l) 0,50 0,89 4.39
Polyphénols (g/l) 1,22 0,89 0,23
Amax (nm) - 490 490
Absorbance - - 1,191
Alcalinité (meqg/l) 63 61 20.1
Turbidité (NTU) 436 332 167
DCO (g O/1) 32,71 31,02 27,16
Ammonium (mg/l) 118 - -
Chlorure (mg/l) 163 - -
Fer (mg/l) - 12,74 -
Zinc (mg/l) - 4,68 -
Potassuim (g/l) - 2,15 -
Calcuim (g/l) - 0,72 -
Soduim (g/l) - 0,42 -

La comparaison entre les caractéristiques des margines brutes et celles filtrées,

montre que la concentration des matieres seches totales a diminué (Tableau

VI.1), alors que les autres caractéristiques restent pratiquement similaires, avec

un faible abattement dans le cas de la DCO.
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V1.2.2. Traitement des margines par voie électrochimique

a. Effet de dilution

Dans le but d’évaluer le role joué par la concentration initiale des margines
lors du traitement par voie électrochimique, nous avons réalise des experiences
en gardant tous les autres parameétres constants, a savoir: 1’intensité de courant
4.5A, la temperature 30°C, la concentration en sel 2 g/l. On fait varier la
dilution des margines: 10 fois, 25 fois et 50 fois. Les résultats obtenus sont
exprimés en pourcentage de réduction de DCO, pourcentage de réduction de
taux de poly phénols, pourcentage de réduction de 1’absorbance, pH, et
conductivité (pour chaque dilution) en fonction de temps de traitement en heure.

On peut conclure que le meilleur taux de reduction de la DCO est celui

d’une dilution de 25 fois. La figure VI.2 montre que le taux de réduction de la
DCO apres 12heures de traitement est 77,3 % pour la dilution 25 fois, 50,89 %
aprés 12 heures pour la dilution 50 fois, et pour la dilution 10 fois le taux de
réduction de DCO aprées 12h de traitement est 64,73 %

Pour le pourcentage de réduction de taux de poly phénols, on obtient une
meilleure réduction de taux de poly phénols a une dilution de 25 fois (figure

VI.3).
D’apres la figure V1.3 on obtient :

- 62,38 % le taux de réduction de taux des poly phénols aprés 8h de
traitement ;

- 66,79 % apres 12 h pour une dilution de 25 fois ;

- 54,66 % comme taux de réduction des poly phénols aprés 4 h de
traitement pour une dilution de 10 fois.

- 63,98 % apres 12h pour la dilution 10 fois,

- et pour une dilution de 50 fois, le taux de réduction des poly phénols
apres 12 h de traitement de 1’ordre de 58,87 %.
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Figure V1.2 : Evolution de taux de réduction de DCO des margines dilués

10 fois, 25fois et 50 fois en fonction de temps de traitement
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Figure V1.3 : Evolution de taux de réduction de taux des poly phénols

en fonction de temps de traitement a des dilutions différentes
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Le suivi de I’évolution de la décoloration des effluents traités par voie
électrochimique a donné des résultats satisfaisants, qui se traduisent par la
meilleure réduction de I’absorbance pour les trois dilutions utilisé
D’apres la figure V1.4 nous constatons que :

La réduction de ’absorbance est de :
- 81,78 %, apres 12heures de traitement pour I’effluent diluée 10 fois,
- 58,43% et 88,46% respectivement apres 4 heures 12 heures de
traitement ,pour une dilution de 1’effluent de 25 fois.

- 87,94 % apres 12heures de traitemment pour une dilution de 50 fois.

Taux de
réduction de
I'Absorbance

(%)
100
90
80 -
70 -
60
50 -
40 -
30
20
10 -
0 | ‘ | ‘ ‘ ! |

—o—Dilution 10 fois Dilution 25 fois Dilution 50 fois

Figure V1.4 : Evolution de taux de réduction de l’absorbance en fonction de temps
de traitement a des dilutions différentes

La figure VI.5 montre qu'aprés 4 heures de traitement, la conductivité
décroit d’une maniére notable puis augmente progressivement au cours du

traitement pour atteindre les valeurs de 6,11 mS/cm; 3,0lmS/cm et 4,02
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mS /cm respectivement pour les dilutions suivantes: 10 ; 25 et 50 fois en fin de

traitement.

Conductivité
(mS/cm)

6,5 -
6 1\\_’/
5,5

5 -

—o—Dilution 10fois  —=—Dilution 25fois Dilution 50fois

4,5 ¢
4 -

/"
3,5 :_..-—-—.-—--.,___:/
3 .

2,5 T T T T T T T
0 | 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Temps de traitement (h)

Figure V1.5 : Evolution de la conductivité en fonction de temps de traitement a des
dilutions différentes

D'autre part, et comme le montre la figure V1.6, le pH diminue de maniere
progressive au cours de traitement et se stabilise apres 12 heures de traitement
aux valeurs de 4,6 ; 5; et 5,8 respectivement pour les dilutions de 10 ; 25 et 50

fois.
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Figure V1.6 : Evolution du pH en fonction de temps de traitement a des dilutions
différentes

b. Effet de densité de courant

La densité de courant est jugée comme un paramétre essentiel dans le

processus de traitement électrochimique, spécifiquement pour I’abattement de
la DCO, du taux de poly phénols et de decoloration. Lorsque la densité de
courant augmente, le temps de traitement diminue.
Il en résulte donc d’avantage de déstabilisation des particules du polluant; par
ailleurs le taux de production des gaz augmente lorsque la densité de courant
augmente. Tous ces effets sont bénéfiques pour un traitement efficace des
margines.

La densit¢ de courant qui est traduite par D’intensité est un parametre
critique en traitement électrochimique, étant donné qu’il est le seul parameétre
qu’on peut contrdler directement.

L’effet de la densité de courant sur le traitement a été évalué en répétant le

méme essai dans les mémes conditions opératoires mais a différentes intensités.
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L’intensité appliquée varie entre 35 A et 45 A suivant la capacité du
générateur utilisé.

Il apparait donc que I’application des valeurs d’intensité de courant
ascendantes ameliore le taux de réduction de DCO de taux de polyphénols ainsi
que la cinétique de décoloration.

En effet, pour une solution des margines diluées 25 fois, en 7 h de
traitement nous avons déja atteint 72,11 %, de réduction de DCO, sous une
intensité de 4,5A. Et une réduction de DCO de I’ordre de 58,70% apres 12h de
traitement sous une intensité de 3,5 A (figure VI.7).

Selon la figure V1.8 nous observons que le meilleur taux de réduction des

polyphenols est atteint pour une intensité de 4,5 Ampere.
Cette figure montre que le taux de réduction des polyphénols commence a
augmenter des les premiéres heures d'électrolyse. Il augmente progressivement,
et atteint 62,38 % aprés 8h de traitement et 66,79 % aprés 12 h, pour une
intensité de 4,5 A. et 48,45 % apres 12 h de traitement pour intensité de 3,5 A.

Ta“;‘ed; égd(‘;;'°" 1=3,5 =4 1=4,5
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Temps de traitement (h)

Figure V1.7 : Evolution du taux de réduction de la DCO en fonction du temps
de traitement a différentes intensités
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Figure V1.8 : Evolution du taux de réduction des poly phénols en fonction de temps
de traitement pour différentes intensitées

En ce qui concerne le pourcentage de réduction de I’absorbance; en 6 heures de
traitement nous avons atteint 73 % sous une intensité de 4,5 A ; 74% sous une

intensité de 3,5 A apres 12h de traitement.
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Figure V1.9 : Evolution du taux de réduction de [’absorbance en fonction du
temps de traitement a différentes intensités
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Les figure VI.10 et VI.11 montrent qu'apreés la moitié de temps de traitement, la
conductivité et le pH diminue progressivement puis augmente légérement au

cours du reste de temps de traitement.

Conductivité ——|=3,5A —m—I[=4A 1=4,5A
(mS/cm)
55 4
5 ,
4,5 74

4 .

3 T T T T T T T T T T T .

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Temps de traitement (h)

Figure VI1.10 : Evolution de la conductivité en fonction de temps de traitement a
différentes intensités

—+—]=35A -=-1=4A [=4,5A

4’5 T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Temps de traitement (h)

Figure VI1.11 : Evolution de pH en fonction de temps de traitement a différentes
intensités
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C. Effet de température
L’importance de I’influence de la température sur la performance du procédé
électrochimique a été mise en évidence. Nous avons fait varier la température
dans une gamme allant de 20°C a 40°C tout en maintenant les autres facteurs
constants pour un temps réactionnel de 12h.

Sur les figures VI.12 a VI.16 sont représentes les variations des taux de
réduction de la DCO, des polyphénols, de I’absorbance, ainsi que la conductivité
et le pH en fonction de temps. D’aprés les résultats obtenus, on trace les courbes
donnant le pourcentage de réduction de la DCO, taux de polyphénols et
I’absorbance, ainsi que la conductivité et le pH en fonction du temps de
traitement. Les résultats sont donnés sur les figures de VI1.12 a VI.16.

En ce qui concerne les taux de réduction de la DCO, il apparait que pour des
températures supérieures a 30°C on observe un effet négatif sur ces
composantes. C’est ainsi qu’on obtient apres 12h de traitement un taux de
réduction de la DCO de I’ordre de 77,30% a une température de 30°C; 64% a

une tempeérature de 20°C ; et 46,57% a une temperature de 40°C.

Les taux de réduction des poly phénols les plus élevés (plus 60%) sont

enregistrés a une temperature entre 30 et 40°C.

Le taux de réduction des polyphénols augmente progressivement au cours
du traitement pour atteindre: 42,57% apres 12 heures a une température 20°C;
62,38 % apres 8 heures de traitement, 66,79 % apres 12 heures de traitement
pour une température 30°C; et 51,92 % apres 6 heures de traitement, 72,18%

apres 12 heures de traitement pour une température 40°C.
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Figure VI.12 : Evolution de taux de réduction de DCO en fonction de temps de
traitement a différentes températures
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Figure VI1.13 : Evolution du taux de réduction des poly phénols en fonction du
temns de traitement a différentes temnératures
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Il parait que le traitement s’avere trés efficace et aboutit a des taux de
réduction de I’absorbance dépassant les 85% a des températures superieures ou

égales a 30°C.

Taux de
réduction de
I'Absorbance

(%)
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Temps de traitement (h)

—+—T=20°C T=30°C T=40°C

Figure 1V.14: Evolution du taux de réduction de I’absorbance en fonction du temps
de traitement a différentes températures

La conductivité augmente en méme temps que la température suite a la
dissolution du chlorure de sodium ajouté dans le réacteur a des températures
élevées. Aprés 4 heures de traitement; la conductivité diminue et prend des

valeurs a peu pres stables au cours du traitement.

Selon la figure V1.16 on observe que la température a une faible influence
sur le pH; comme on le constate sur les courbes de pH a différentes

températures en fonction du temps de traitement qui sont trés voisines.
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Figure VI1.15: Evolution de la conductivité en fonction du temps de
traitement a différentes températures
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Figure VI1.16 : Evolution du pH en fonction du temps de traitement a différentes
températures

SBAI Ghita Page 109



Traitement Electrochimique des Effluents Industriels : Application sur les Effluents des Huileries et de
I’Industrie Textile

d. Effet de la concentration du chlorure de sodium:

L’augmentation de la conductivité par 1’ajout de chlorure de sodium
utilisée pour réduire la tension U entre les électrodes a une densité de courant
constante, en raison de la diminution de la résistance de 1’eau polluée [3,4]. La
consommation énergétique, qui est proportionnelle a la tension appliquée entre
électrodes (E=U.L.t/V), devrait donc diminuer. Le choix du chlorure de sodium
découle du fait que les ions chlorure réduisent de maniére significative les effets

indésirables des autres anions.

Ainsi, I'influence du sel a été étudiée en faisant varier sa concentration
(g/1) dans un litre de solution a traiter ; les autres parametres ont été maintenus
constants. On a utilisé une intensité de courant de 4,5A et une température de
30°C, pour I’effluent brute dilué 10 fois.

L’ion Chlorure CI" est considéré I’élément le plus réactif, il s’oxyde
facilement en solution aqueuse [5]. Les résultats obtenus sont exprimés en taux
de réduction de DCO, de poly phénols, et du taux de réduction de 1’absorbance,
pH, et conductivité (pour chaque dilution) en fonction de temps de traitement

exprimeé en heure.

Les resultats de cette étude sont représentés sur la figure VI.17, on
constate que pour une dose de sel de 4 g/l il y a une amélioration de 1’efficacité
de réduction de DCO a 41,76 % apres 3h et 71,30 % apres 12h de traitement.
Apres 12 h de traitement, il y a 64,73 % de taux de réduction de DCO pour une

concentration en sel de 2g/l, et 30,13 % pour une concentration en sel de 1 g/I.
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Figure VI1.17: Evolution du taux de réduction de la DCO en fonction du
temps de traitement a différentes concentrations en NaCl

Le meilleur taux de réduction des polyphénols, est obtenu pour une
concentration en sel de 4g/l.

D’apres la figure VI.18, on constate que :

Le taux de réduction des polyphénols passe de 52,37% apres 5 heures de
traitement a 73,51 % apres 12 heures de traitement pour une concentration en
chlorure de sodium de 4g/l. Pour une concentration en chlorure de sodium de 2
g/l, le taux de réduction des polyphénols passe de 54,66% aprés 7 h de
traitement a 63,98% aprés 12h. Le taux de 59,74% de réduction des poly
phenols est atteint apres 12 h de traitement pour une concentration en sel de 1
g/l. Le taux de réduction des polyphénols augmente de maniéere concordante

avec la concentration en chlorure de sodium et le temps de traitement.
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Figure VI1.18: Evolution du taux de réduction des poly phénols en fonction
de temps de traitement a différentes concentrations en NaCl

Le taux de réduction de I’absorbance en 12 h de traitement atteint 86,65 %,
avec une concentration en sel de 4g/l. 81,78% pour une concentration en sel de

2 g/l, et 52,98 % pour une concentration en sel de 1 g/I.

Les résultats de ces essais de traitement sont représentés sur la figure VI1.19
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Figure VI1.19: Evolution du pourcentage de réduction de I’absorbance en
fonction du temps de traitement a différentes concentrations en NaCl

D’une maniere globale, le traitement par voie électrochimique a donné des
résultats excellents avec ’utilisation d’une concentration en sel de 1’ordre de
4g/l. Des effets similaires de 1’amélioration de I’efficacité du traitement de

I’effluent sont observés par augmentation de la conductivité.

La figure VI.20 montre que la conductivité augmente avec I’augmentation
de la concentration en sel et pourrait atteindre une valeur de I’ordre de 10,19
mS/cm; alors que la valeur de la conductivité initiale pour chaque concentration

en sel ne connait qu’une tres faible variation au cours de traitement.
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A partir de ces essais de traitement on peut dire que les meilleures

conditions de traitement sont pour une concentration en NaCl plus élevée.

Conductivité

(mS/cm) —— [NaCl]=1g/1 [NaCl]=2g/1 [NaCl]=4g/1

11 1
10
9

8_

2 T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Temps de traitement (h)

Figure V1.20: Evolution de la conductivité en fonction de temps de traitement
a différentes concentrations en NaCl

Selon la figure VI1.20, on constate que le pH de ’effluent diminue au cours
du traitement pour toutes les concentrations en NaCl, pour la concentration en
sel de 1g/l, il varie de 6,75 a 4,18; pour la concentration en sel de 2g/l, il prend
une valeur de pH initial de 6,7; qui diminue d’un seul coup jusqu'a une valeur
de 4,9 puis reste constant le reste du temps de traitement. Pour une
concentration en sel de 4 g/l le pH diminue de 7,05 a une valeur minimale de

I’ordre de 4,12 aprés 6h de traitement puis reste stable.
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Figure VI1.21 : Evolution de pH en fonction de temps de traitement a différentes
concentrations en NaCl

V1.2.3. Extraction des polyphénols totaux et leurs identifications :
a. Extraction des polyphénols totaux :

Les composés phénoliques contenus dans les margines sont déterminés en
utilisant de ’acétate d’éthyle [6,7]. Les margines doivent, au preéalable, subir un

prétraitement par 1’hexane pour €liminer les lipides.

> Délipidation des margines
20 ml de margines sont centrifugées pendant 10 min a 3200 tr/min. Deux
phases sont obtenues : une phase aqueuse et un culot précipité. 10 ml de la partie
aqueuse sont ajoutés a 20 ml d’hexane. La solution est mélangée a I’aide d’un

mixeur électrique (Ultra-Turax), pendant 3 min a une vitesse de 13.500 tr/min.
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Apres 15 min, les margines sont recueillies apres séparation compléte en deux
phases: I’hexane (surnageant) et les margines délipidées (culot) sont prétes a une

extraction liquide-liquide.

» Extraction a ’acétate d’éthyle

1,5ml d’acétate d’¢thyle sont additionnés a 2ml de margines délipidées,
I’ensemble est homogénéisé a I’aide d’un mixeur électrique (Ultra-Turax)
pendant 3 min a une vitesse de 13.500 tr/min. Aprés 15 min, le mélange est
complétement séparé en deux phases: 1’acétate d’éthyle riche en polyphénols

(surnageant) et les margines (culot) [8].

b. L’identification des composés avant et aprés traitement par CPG/SM
Apres I’extraction des polyphénols, I’acétate d’éthyle qui contient les
polyphénols extraites est analysé par chromatographie en phase gazeuse couplée
avec la spectroscopie de masse.
La comparaison des chromatogrammes des extraits phénoliques des margines
brutes et traitées (Figure V1.22) montre :
e La disparition de 4 composes
- 1,1-diméthoxylpropan-2-one au Tr = 4,21 min
- triéthoxyméthane au Tr = 4,57 min
- 1-Hydroxypropan-2-one au Tr = 4,82 min
- 1-ethoxybutane au Tr = 10,79 min
e Une stabilité face a I’oxydation avec une légere diminution en intensité
des pics :
- pentaoxacyclohexadécane au Tr=7,6min et I'acide 3-(4-(2-methoxy) phenyl)

acrylique au Tr=8,05 min.
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Figure VI1.22 : Les Chromatogrammes des extraits phénoliques purifiés des
margines brutes (A) et des margines traitées (B) par voie électrochimique

V1.2.4. Traitement des margines par un procédé couplant la coagulation
floculation et la voie électrochimique :
a. Essai de prétraitement des margines par coagulation-floculation:

Les essais de coagulation ont éte réalises au laboratoire a une température
ambiante avec des échantillons de margines diluées de la campagne oléicole
2012. Ces essais ont été effectues en utilisant un matériel d'essai constitue par
un floculateur a 6 agitateurs (Floculateur Fisher) munis d'une vitesse de rotation
individuelle variant entre 0 et 200 tr/min. Cet appareil permet d’agiter
simultanement le liquide contenu dans une serie de béchers remplis chacun de
1000 ml. Cette méthode consiste a introduire un coagulant dans une série de 6
béchers d’un litre contenant 1000 ml de margines filtrées et diluées 10 fois sous
agitation pendant une courte durée (15 min) mais avec une vitesse tres rapide
(150 tr/min) permettant ainsi d’assurer une trés bonne dispersion des réactifs et

une bonne déstabilisation chimique des colloides. L’agitation rapide est suivie
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d’un ajout de floculant (polymeére) avec une agitation lente (50 tr/min) pendant
15 min par un agitateur a pales dans le but de favoriser la mise en contact des
particules contiglies et éviter de briser les flocs formés. Aprés 30 min de
décantation, le surnageant est récupéré pour étre filtré sous vide sur membrane
OSMONICS INC de porosité 0.45um, afin d’étre analysé. Les doses de sulfate
d’aluminium (Al,(SO,4)5,18H,0) (solution 2 %) utilisées varient de 0 a 3,5 g/l,
en utilisant la méme dose de polymere (0,3g/l ou une solution 0,1%). Et sans
ajustement du pH .

Achak et al [9], ont obtenu des réductions de 41% et de 75% en
polyphénols, en utilisant respectivement des sulfates d’aluminium et de la chaux
comme coagulants. La coagulation par la chaux a donné une réduction de DCO
de ’ordre de 38% tandis qu’avec les sels d’aluminium 1’abattement ¢tait de
43%.

Avant de commencer le prétraitement des margines par coagulation
floculation, nous avons déterminé la dose optimum de sulfate d’alumine pour
atteindre une meilleure élimination de la matiére organiques et de la matiére en
suspension. Les résultats des essais de coagulation utilisant le sulfate
d’aluminium sont illustrés par les Figures VI1.23 et VI1.24.

D’aprés la figure VI.23, on constate que ’addition progressive de sulfate
d’aluminium aux margines diluées 10 fois puis filtrées, a provoqué une baisse
notable du pH de 6,70 a 4,34; et une augmentation de conductivité de 1,24 a
2,02 mS/cm (Figure V1.24).

La Figure VI.25 montre deux phases de variation: une phase
d’augmentation du taux d’abattement de la charge polluante suivie d’une phase
de diminution de ce taux.

L’augmentation du taux d’abattement de la charge polluante dans le
domaine du pH obtenu (4,67-6,7) est expliquée par le phénomeéne de
neutralisation de charge par les espéces cationiques de ’aluminium (AI%,

AI(OH)**, AI(OH),", AlI(OH)3) qui prédominent dans ce domaine de pH. Tandis
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que la diminution du taux d’abattement pourrait étre due a I’inversion de la
charge des colloides qui devient positive lorsqu’on augmente la dose du
coagulant. La dose de 1,5 g/l de sulfate d’aluminium permet une élimination de
la DCO (42 %) ; et I’élimination des poly phénols (22 %), des MES (58 %), de
la turbidité (83 %) et de la coloration (42 %).

On conclut d’apres les figures VI .23 et VI1.24 que le domaine de pH obtenu
ne permet pas d’avoir de trés bonnes éliminations des charges polluantes,
notamment pour les polyphénols. Cette faible elimination dans ces conditions
(faible concentration en AI** et un pH entre 4,67 et 4,54) pourrait étre attribuée
soit a I’absence de la forme floculante du coagulant AI(OH); qui emprisonnerait
les especes neutralisées, soit a la fonction des ions OH" liés aux polyphénols qui
semblent avoir tendance a diminuer le pouvoir complexant vis-a-vis de
I’aluminium a pH=4,6. FEDERICO et al[10], ont attribué cette faible

élimination aux conditions de répartition des ions AI** .

pH ——PH

6,5

5,5 -

4,5

L 2

e
* &

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35
Sulfate d'aluminuim (g/1)

Figure VI1.23 : Variation du pH en fonction de la concentration du sulfate
d’aluminium en g/1.
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Figure VI1.24 : Variation de la conductivité en fonction de la concentration
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Figure VI1.25 : Evolution du taux de réduction de la turbidité, et de la
coloration en fonction de la concentration du sulfate d’aluminium
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Figure VI1.26 : Diagramme de répartition des especes hydrolysées de
I’aluminium en fonction du pH, Concentration totale en Al **=1,85 .10
mol /I (0,5 mg/l) [22]

b. Essai de traitement des margines par voie électrochimique
Lors des traitements des margines par voie électrochimique nous avons
gardé la valeur initiale du pH des margines aprés prétraitement par coagulation
floculation (pH=4,55) et nous avons fix¢é la valeur de I’intensité a 5 A, la tension

14V; la température 30°C, la vitesse d’agitation 300 tr/min, et la salinité a 0,5g/1.

La Figure VI1.27 et V1.28 montre que le pH décroit progressivement au
cours du traitement pour atteindre une valeur de I'ordre de 3,78 aprés 5 heures de
traitement. D'autre part, il y a une augmentation de conductivite aprés 2 heures de

traitement pour atteindre une valeur maximal de 7,26 mS/cm, apres il y a une
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diminution pour atteindre sa valeur initiale. Et au cours du traitement on observe
la formation d’une mousse a la surface du réacteur due a I’oxydation de des

matiéres organiques et changement de couleur du marron foncé au jaune pale.

pH —+—pH

5,1
4,9
4,7
4,5
4,3
4,1
39
3,7

3,5 - . : ‘ - .
0 1 2 3 4 5

Temps de taitement (h)

Figure VI1.27 : Variation du pH en fonction de temps de traitement

La Figure VI1.29, représentant les pourcentages d’élimination de la
coloration et de turbidité, cette derniére montre que la couleur de I’échantillon
traitée a diminué de 86 % apres 5 heures de traitement, alors que la réduction de
la turbidité dépasse 41%, et se stabilise a ce taux apres cette durée de
traitement. La valeur maximale de ce pourcentage est enregistrée pour un temps

d’¢lectrolyse de 5 heures.
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Conductivité —=— Conductivité
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Figure VI1.28 : Variation de la Conductivité en fonction de temps de traitement
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Figure V1.29 : Evolution de taux de réduction de turbidité, et de la coloration en
fonction de temps de traitement
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D’aprés ces résultats, on constate que le traitement électrochimique est un
procédé de traitement compact et efficace pour la réduction de la couleur
(86 %), de la demande chimique en oxygeéne (30%), des polyphénols (54 %) et
de la turbidité (41%) (Tableau VI.2) pour des margines diluées 10 fois et
prétraitées par coagulation floculation et un temps d’¢€lectrolyse de 5 heures.

Le bilan en termes d’efficacité du traitement est présenté dans le tableau
VI.2.

Tableau V1.2 : Caractéristiques des effluents traités

Parameétres Avant Apres Apres
traitement coagulation- traitement
floculation électrochimique

pH 6,7 4,55 3,78
Conductivité 1,24 1,78 7,26
(mS/cm)
MES (g/l) 10,5 4,4 0
Absorbance (490 | 1,191 0.688 0,094
nm)
O, dissout (mg/l) 4,39 5.21 7,16
Polyphénols (g/l) 0,89 0,69 0,32
Turbidité (NTU) 167 19,2 11,3
DCO (g O,/l) 27,16 13,03 9,11
Chlorure (mg/l) 131 - 25,4
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V1.2.5. Le calcul de I’énergie consommeée (kWh/)

Nous avons réalis¢ une étude de I’estimation de la quantité d’énergie
consommeée pour traiter un effluent des margines de volume de 5 par les deux
techniques :

- Le traitement électrochimique dans un réacteur.
- Traitement des margines par un procédé couplant la coagulation floculation
et le traitement électrochimique.

Le tableau V1.3 donne les conditions expérimentales des essais effectués
lors de notre étude. La charge théorique a circuler est obtenue a 1’aide de la Lot
de Faraday. On constate d’aprés les résultats obtenus que la quantité d’électricité
(KWh/l) pour le traitement électrochimique est de I’ordre de 4,07 kWh/I
pendant 12 h de traitement pour obtenir une DCO finale de 2,32g O,/I, sachant
que nos margines diluées 25 fois présentaient une DCO de ’ordre de 10,22¢g
O,/l, c'est-a-dire un taux d’abattement de la DCO de 1’ordre de 77,30 %. Alors
que si on utilise un prétraitement par coagulation floculation suivis par un
traitement électrochimique de 5 heures on obtient une DCO finale de 9,11 g de
O,/1, sachant que nos margines diluées 10 fois présentaient une DCO de I’ordre
de 27,16 g O/l c'est-a-dire un taux d’abattement de DCO de 1’ordre de 66,45 %
avec une quantité d’électricité consommée de 1’ordre de 0,7 KWh/I. Sachant
que la quantité d’électricité consommées pour 100 m® et de ’ordre de 70.10°
KWh.

V1.2.6. Discussion :

A Dissue de ce travail relatif & la caractérisation et au traitement des
margines préléves d’une huilerie de la ville de Fés, nous pouvons retenir qu’il
s’agit d’effluent a pH acide (6,7), représentant une teneur €levée en matieres
organiques, en matiére en suspension et en polyphénols. Ces teneurs dépassent
largement les teneurs des éléments chimiques des rejets des eaux usées

domestiques ou urbaines.
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L’analyse de la fraction minérale des margines a montré une dominance
du chlorure de sodium, et ce, a cause de I’utilisation excessive du sel
commercial, trés riche en chlorure de sodium, pour la conservation des olives
avant leur trituration.

L’application du couplage de deux procédés de traitement la coagulation
floculation et 1’¢lectrolyse permet de réduire considérablement le taux
d’abattement de la DCO des margines. En effet un abattement supérieur a
66,45% a été obtenu lors de nos expériences atteignant une valeur de DCO des
margines de 9,11 g O,/I. Il assure aussi une réduction de 92% pour la couleur
de 80% pour chlorure, 64 %pour les poly phénols, et (93%) pour la turbidite.

L’utilisation d’un prétraitement par coagulation floculation permet
d’économiser le temps de traitement (7heures de traitement) c’est-a-dire

économiser 1’énergie et le cout du traitement.

Tableau VI. 3 : Les conditions opératoires de traitement

Conditions expérimentales Traitement Couplage de la coagulation
électrochimique | floculation et le traitement
électrochimique
Dilution 25 fois 10 fois
VVolume des margine (1) 0,2 0,5
Intensité (A) 4,5 5
Tension (V) 15 14
Température(C) 30 30
Vitesse d'agitation (tr/min) 300 300
Temps de traitement (h) 12 5
Energie consommeée (KWh/I) 4,05 0,7
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Chapitre VII :
Traitement des effluents de I’industrie textiles par voie
electrochimique et par procedé couplant la coagulation

floculation et la voie électrochimique

V1.1.Cas du noir de soufre

a- Caractéristiques des colorants utilisés
b- Suivis de traitement de 1’effluent réel par voie électrochimique
C- Suivis de traitement par voie ¢€lectrochimique de I’effluent synthétique
de Noir de soufre a une concentration de 0,5 g/l
VI..2.Cas du bleu de méthyléene
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VI1.1. Cas du noir de soufre
a. Caractéristiques des colorants utiliseés :

> L’effluent réel de Noir de soufre

Le premier effluents étudié, c’est un effluent réel prélevé dans une unité
traditionnelle de coloration textile (SEBARIN) a I’ancien médina de Fés et ceci
juste apres le procédé de teinture par noir de soufre, et un effluent synthétique de
concentration 0.5 g/l préparé a partir de Noir de soufre sous forme de poudre, les
caractéristiques de ce colorant utilise sont données dans le tableau V1.4
(indications commerciales inscrites sur de 1’emballage de ce colorant, c’est un
produit en poudre ). Pour étre sur que ce colorant emballé et le méme utilise
dans cette unité de coloration on a effectué une analyse du colorant en poudre a
I’aide de la spectroscopie infrarouge au laboratoire a la cit¢ d’innovation de

I’université Sidi Mohammed Ben Abdellah de Fés.

Tableau VII. 1 : Caractéristiques du colorant chimique (Noir de soufre)

Nom commercial Noir de soufre
Nom chimique 2,4-Dinitrophenol
Formule moléculaire CsH4N,O5
Structure Oxy#©

HO

\@w‘*"’
o

Masse molaire 184.10636 g/mol
Aspect poudre noire a grain fin
Utilite La teinture de textile
Solubilité dans I'eau Soluble

L’analyse du noir de soufre poudre par spectroscopie infrarouge A max (NM)
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Figure VI1.1: Le spectre Infrarouge de Noir de soufre

Le spectre IR permet de mettre en évidence certaines bandes de vibration
caracteristiques des fonctions propres a la molécule du Noir de soufre.

Le tableau ci apres indique I’attribution de quelques bandes de vibration :
(Les vibrations de valence sont notées o et celles de déformation )

L’analyse de ces résultats montre que 1’effluent est basique et son pH est
de 9,13. Une conductivité de 1’ordre de 5 ,52mS/cm. La matiere polluante
exprimée en termes de demande chimique en oxygeéne (DCO) est de I’ordre de
6666,7 mg/l, la teneur en ions chlorures est de ’ordre de 8,14 mg/l. Enfin, la
turbidité est de I’ordre de 91,8 NTU.
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Tableau VII1.2 : L attribution de quelques bandes de vibration

Bandes d’absorption (cm™) Liaison

Epaulement entre 3150cm™ et 3450cm™ | § O-H

Entre 1600 cm™ et 1650 cm™ & C-OH

Deux bandes vers 1600 cm™et 1500 cm™ | ©C=C aromatique

1450 cm™ N=0

1320 cm™ v C-0

1170 cm™ 6 C-0

800 cm™ 6C-H aromatique trisubstitué
650 cm™ §O-H

Tableau VI1.3 : Caractéristiques physico chimiques du rejet liquide utilisé

Parametres Effluent réel brut | Effluent réel dilué 5 fois
pH 9,13 7,89
Conductivité (ms/cm) 5,52 3,92
Teneur en eau (%o) 82 -
Matiére seche (mg/l) 103 -

A max (NM) 580 580
Absorbance 2,229 1,813
DCO (mg/l) 6666,7 -
Turbidité (NTU) 91,8 34 6
TH (meg/l) 25,2 -
TAC (meqg/l) 10,1 -
Chlorure (mg/l) 8,14 -
O, dissout (mg/l) 8,9 9,38
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La longueur d’onde maximale de 1’effluent réel de noir de soufre est
déterminée par le spectrophotometre UV/visible (UV-1601pc Shimadzu), la
figure VI1.2 donne la longueur d’onde maximale pour différentes dilutions de

I’effluent réel de noir de soufre.

Absorbance —e—35() fois —e—10 fois 5 fois —e— gans dillution

24

2,2
2
1,8
1,6
1,4
1,2
1
— : T * \.

0,8
0,6
0,4
0,2

0
400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Figure VI1.2 : Spectre d’absorption de [ effluent réel de Noir de soufre
dilué 10 fois, 25 fois et 50 fois

» L’effluent synthétique de Noir de soufre

La solution employée pour notre étude a été préparée au laboratoire a partir
du colorant de Noir de soufre non purifié & une concentration de 0,5 g/l.
L’analyse de ces résultats (Tableau VII..4) montre que le colorant préparé est
basique avec un pH de 8,15; une conductivité de I’ordre de 3,69 mS /cm et une

turbidité est de ’ordre de 68,4 NTU.
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Tableau VI1.4 : Caractéristiques physico-chimiques du colorant préparé de Noirr

de soufre de concentration 0.5¢/I

Parameétres Colorant prépareé
Longueur d'onde maximale (nm) 580
Coefficient d'extinction (I/mg.cm) 26,2
Absorbance (580 nm) 1,793
pH 8,15
Conductivité (mS/cm) 3,69
Turbidité (NTU) 68,4

La longueur d’onde maximale et le coefficient d’extinction du colorant

noir de soufre sont déterminés a partir des figures VI1.3 et VI1.4.

—o—A(0,5 g/l ——A(l g/) A(1,5 g/l ——A(2g/)

Absorbance A(2,5 g/l) AQG g ——A@3,5¢gh) —— A4 g/
2
1,8
1,6
1.4
1,2
1
0,8
0,6
0,4
0,2

0
400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde A (nm)

Figure VI1.3 : Spectre d’absorption du colorant Noir de soufre dans le
domaine visible
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Aborbance —e— Absorbance
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Figure VI1.4 : Courbe d’étalonnage du colorant Noir de soufre au maximum
d’absorption (660 nm)

b. Suivis du traitement de I’effluent réel par voie électrochimique
> Evolution du pH et de la conductivité en fonction de temps

La Figure VIL5 représente le suivi du pH et la conductivité pour un
effluent réel de noir de soufre dilué 5 fois au cours du traitement ce qui montre
qu'apres 3 heures de traitement, le pH décroit progressivement pendant le
traitement pour atteindre une valeur de I'ordre de 6,6 ; puis augmente légérement
pour atteindre la valeur initial (pH=7,89). D'autre part, il y a une augmentation
de la conductivité apres 3 heures de traitement pour atteindre une valeur de
maximale de 5,5 mS/cm. A la fin du traitement elle prend une valeur inférieure a

celle de 1’état initial.
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La diminution progressive du pH et I’augmentation de la conductivité au
cours du traitement, sont expliquées par le fait qu’il y a production d’espéces

actives pendant le traitement dans la solution aqueuse.

Conl:clll-:ctivité —4—pH —e—Conductivité(ms/cm)
(mS/cm)
8
7 \.wx/
6
5
4
3
2
1
0
0 1 2 3 4 5 6 7
Temps de traitement (h)

Figure VIL5 : Représentation de la variation des paramétres pH et conductivité en
fonction du temps pendant le traitement de [ effluent de noir de soufre par voie

» Suivi de la variation de la coloration et de DCO au cours de
traitement
L’évolution de la concentration résiduelle de DCO en fonction du temps est
utile pour évaluer Defficacité, et le colit énergétique nécessaire pour le
traitement. Pour faire cette cinetique, nous avons traité un effluent de coloration
de textile de volume 5l de dilution 5 fois, avec une intensité appliqué de 4
A correspondant a un potentiel de 14 V. L évolution de la Demande Chimique
en Oxygene (DCO) résiduelle au cours du temps montre un abattement de plus

de 57,5 % de DCO apres seulement 7 heures de traitement.
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L’absorbance permet d’estimer la coloration des effluents de fagon
indirecte. Nous avons procédé au balayage des échantillons bruts afin de trouver
la longueur d’onde la plus représentative de 1’absorbance de I’effluent, Cette
longueur d’onde correspondant a un maximum assez plat de 1’absorbance est de
580 nm, La Figure V.35 montre 1’évolution de 1’absorbance de 1’effluent au
cours du traitement, nous constatons une diminution de 1’absorbance au cours du
traitement pour atteindre une valeur de 0,01 apreés 7 heures de traitement. C'est-
a-dire une réduction du pourcentage de coloration atteint presque 99,36 %.

Cela montre une bonne élimination de la coloration et aussi de la DCO de
I’effluents, d’ou la faisabilité de notre méthode de traitement pour 1I’élimination
des molécules non biodégradables ainsi que la décoloration totale de ce type de

rejets.

Taux de
réduction (%)

100 1r/.A——A
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0 1 2 3 4 5 6 7
Temps de traitement (h)

Figure VI11.6 : Réduction de la DCO et de la coloration en fonction du
temps de traitement de [’effluent du noir de soufre par voie électrochimique
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La figure suivante présente la dégradation des colorants contenus dans le rejet

utilis€é dans I’industrie textile lors du traitement par le procédé électrochimique.

Figure VII1.7 : Décoloration de I’échantillon au cours de traitement
électrochimique

» Etude des paramétres qui influent sur le traitement électrochimique

e Effet de dilution
Dans le but d évaluer le réle joué par la dilution du rejet du colorant lors
du traitement électrochimique, nous avons réalisé des expériences en gardant
tous les autres parametres constants; tel que l'intensité de courant, et la
température. Les essais de traitement ont été effectués sur 1’effluent dilué 5 fois,
10 et 50 fois. Les résultats obtenus sont exprimes en taux de réeduction de la

coloration en fonction du temps de traitement (Figure VII.8) On obtient

respectivement :

SBAI Ghita Page 138



Traitement Electrochimique des Effluents Industriels : Application sur les Effluents des Huileries et de
I’Industrie Textile

La réduction de I’absorbance aprés 7 h de traitement pour I’effluent
diluée 5 fois atteint la valeur 99,39 %, et 98 % pour I’effluent diluée 10 fois

apres 4 heures de traitement, et 96,5 % apreés 2h pour la dilution 50 fois.

Des différences dans la cinétique de décoloration sont observées a la lecture de
ce graphe. Il apparait que le traitement de la solution la plus concentrée
nécessite plus de temps réactionnel pour atteindre le taux maximal

d élimination.

Taux de Colorant dilué :
réduction de la
coloration (%)

100
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0o
0 1 2 3 4 5 6 7

—a—50 fois —e—10 fois 5 fois

Temps de traitement (h)

Figure VI11.8 : Repreésentation du taux de décoloration en fonction du temps
pendant le traitement de [’effluent réel du noir de soufre a différents dilutions

e Effet de densité de courant
La densité de courant est jugée comme parametre essentiel en électrolyse et

spécifiguement pour la cinétique d abattement de la DCO et celle de la
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décoloration, lorsque la densité de courant augmente, le temps de traitement

diminue.

L "effet de la densité de courant sur I"élimination de I'effluent a été évalué
en répétant le méme essai dans les mémes conditions opératoires mais a
différentes intensités, L’intensité appliquée varie entre 2 A et 4 A suivant les
capacités du générateur utilisé. 1l apparait que | application des valeurs
d’intensité de courant ascendantes améliore le taux d élimination ainsi que la

cinétique de décoloration.

Par exemple pour I"effluent dilué 10 fois, en 2 heures de traitement nous
avons atteint 98% d’élimination sous une intensité de 4 A, et le méme taux de
réduction 98% d élimination sous I intensité de 2 A en un temps réactionnel de
6 heures (Figure VI1.9)
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coloration (%)
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Figure VI1.9: Representation de la variation du taux de la décoloration en
fonction du temps pendant le traitement de [ effluent réel du noir de soufre
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¢. Suivi du traitement par voie électrochimique de I’effluent synthétique
de Noir de Soufre a une concentration de 0,5 g/l
> Evolution du pH et de la conductivité en fonction du temps
La figure VII.10 montre qu'aprés la moitié du temps de traitement, la
conductivité augmente légérement puis diminue a une valeur final de 2,9
mS/cm et le pH diminue progressivement puis augmente légérement au cours du

reste de temps de traitement.

pH
Conductivité
(mS/cm)

9

SW\

—4—pH —®—Conductivité(ms/cm)

0 1 2 3 4 5 6

Temps de traitement (h)

Figure VI11.10: Evolution de la conductivité et du pH en fonction de temps de
traitement

» Réduction de I’absorbance et de la concentration en fonction de temps
Le traitement par voie électrochimique du colorant synthétique de noir de

soufre de concentration 0,5 g/l a donné une bonne décoloration de I’effluent
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trait¢ qui se traduit par la meilleure réduction de I’absorbance et de la
concentration.

D’aprés la  figure VILL11 nous déduisons qu’aprées 4 h de traitement
I’absorbance atteint une valeur de 0,2 et 0,12 aprés 6 heures de traitement a
partir d'une absorbance initial de 1,793.

Absorbance *~ Absorbance (580 nm)

1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

0 1 2 3 4 5 6

Temps de traitement (h)

Figure VII.11 : Evolution de ’absorbance en fonction de temps de traitement

d. Discussion
La caractérisation des effluents provenant d’une unité de coloration de
textile montre que ces rejets sont trés colorés en noir et contiennent des teneurs
trés élevées en matieres organiques difficilement biodégradables, en matiéres en
suspensions et en sels. Le traitement de ces effluents est donc nécessaire avant

de les rejeter au milieu récepteur (rivieres, mer, etc.).

SBAI Ghita Page 142




Traitement Electrochimique des Effluents Industriels : Application sur les Effluents des Huileries et de
I’Industrie Textile

Dans cette étude, le traitement des ces effluents est réalise par voie
¢lectrochimique. Il en ressort qu’il y a trois facteurs qui influencent la
décoloration et le pourcentage d’élimination de la matiére organique qui sont : le

pourcentage de dilution, le temps d’électrolyse et le courant imposé.

L’¢lectrolyse de ces type de rejets a D’aide dans un  réacteur
électrochimique est une technique de traitement compact et efficace pour la
réduction de la couleur (99,36 %), de la demande chimique en oxygene
(57,5%), les chlorures (75 %), et la turbidité (81%), pour un rejet dilué 5 fois ,
et un courant imposé 4 A, aprés un temps d’électrolyse de 7 heures, ce procédes
a une bonne efficacité (diminution de la DCO) et avec un codlt électrique
modéreé seulement 0,42 KWh/I.

VI11.2. Bleu de méthylene
a. Caractéristiques des colorants utilisés
Le bleu de méthylene (MB), est un dérivé de phenothiazine [1], c’est un
colorant cationique [2], et existe sous forme de poudre vert foncé.
Le tableau VI1.5 résume les principales caractéristiques physico-chimiques de ce

colorant.
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Tableau V1.1 .5 Propriétés physico-chimiques du Bleu de méthylene

Propriétés Réf.

Dénomination Bleu de méthyléne ou chlorure de -

tétraméthylthionine,

Appellation Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino) -

chimique Phénazathionium

Famille Colorant basique -

Formule brute | Ci5H1sN3CIS -

MM (mg/L) | 319,85 i

Amax (NM) 665 [3]

Structure P o I [4]

Tableau VI1.6 : Caractéristiques physico-chimiques du colorant préparé
de Bleu de méthylene de concentration 0.5g/I.

Parametres Colorant préparé

Longueur d'onde maximale (nm) 660
Coefficient d'extinction 22,66
(I/mg.cm)

Absorbance (660 nm) 1,856

pH 7,2
Conductivité (mS/cm) 3,23
Turbidité (NTU) 89

SBAI Ghita Page 144



Traitement Electrochimique des Effluents Industriels : Application sur les Effluents des Huileries et de
I’Industrie Textile

La solution employée pour notre étude a été préparée au laboratoire a
partir du colorant Bleu de meéthylene sous forme de poudre non purifié a une
concentration de 0,5 g/l. Le tableau VII.6 montre que le colorant préparé est
neutre avec un pH de 7,2 ; une conductivité de I’ordre de 3,23 mS /cm et une
turbidité est de I’ordre de 89 NTU.

—o—A(0,5gl) —e—A(l g/l) A(,5g1) —e—AQgl)

Absorbance —o—A(2,5 g/l) AGgl) —eAQBS5gl) —e—Agl)
2
1.8
1,6
1,4
1,2
1
0,8
0,6
0,4
0,2

420 470 520 570 620 670

Longueur d'onde (nm)

Figure VI1.12 : Spectre d’absorption du colorant bleu de méthyléne dans le
domaine du visible
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Absorbance
(660nm)

2,1

—e— Absorbance

2,05
y = 0,0849x + 1,699

2 R>=0,9976
1,95
1,9
1,85
1,8

1,75
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0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
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Figure VI1.13 : Courbe d’étalonnage du colorant Bleu de méthylene au
maximum d’absorption (660 nm)

b. Le traitement du Bleu de Méthyléne
> Essai de traitement du colorant par voie électrochimique
Lors du traitement du colorant bleu de méthylene par voie électrochimique,
nous avons fixé la valeur de I’intensité a 4,5 A, la tension prend la valeur 15 V;

la température 30°C, la vitesse d’agitation 200 tr/min, et la salinité a 0,5g/1.

La Figure VII.14 montre que le pH augmente progressivement pour
atteindre une valeur maximale de 7,48 aprés 2heures de traitement puis déecroit
pour atteindre une valeur minimale de 6,95 apres 5 heures de traitement. D'autre
part, il y a une stabilisation de la conductivité au cours du traitement. On observe

ainsi un changement de la couleur du bleu foncé au bleu pale.
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La figure VII.14 représente les taux d’élimination de la coloration et de la
turbidité, cette derniére montre que la couleur de 1’échantillon traité a diminué de
98% apres 5 heures de traitement, alors que la réduction de la turbidité dépasse
49 %, et se stabilise a ce taux apres cette durée de traitement. La valeur maximale

de ce pourcentage est enregistrée pour un temps d’électrolyse de 5 heures.

Taux de réduction pH
de % Réduction de turbidité Conductivité
Coloration =>=19% Réduction de coloration mS/cm
et turbidité —4—pH
== Conductivité
100 8
M AL\
‘__7
—— l 7

80 - /

6
60 - /

4

0 1 2 3 4 5 6

Temps de traitement (h)

Figure VI1.14 : Variation du pH, de la conductivité, taux de réduction de la
turbidité, et de la coloration en fonction de temps de traitement

L’utilisation de [1’électrolyse de ce colorant a I’aide dans réacteur

électrochimique est un procédé de traitement compact et efficace pour la
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réduction de la couleur (99%), et de la turbidité (49%) pour un colorant de

concentration 0,5g/1 a un temps d’électrolyse de 5 heures.

» Traitement du colorant par un procéde couplant la coagulation
floculation et la voie électrochimique
e Essai du prétraitement du colorant par coagulation-floculation

Avant de commencer le prétraitement du colorant par coagulation
floculation, nous avons déterminé la dose optimum du sulfate d’alumine pour
atteindre une meilleure élimination de la matiére en suspension.

Les résultats des essais de coagulation utilisant le sulfate d’aluminium
sont illustres par la Figure VI1.15; d’aprés cette figure, on constate que 1’addition
progressive de sulfate d’aluminium a I’effluent a provoqué une baisse notable du
pH de 7,2 a 5,4; et une augmentation de conductivité de 3,23a 4,32 mS/cm .

La Figure VII.15 montre deux phases de variation: une phase
d’augmentation du taux d’abattement de la charge polluante suivie d’une phase
de diminution de ce taux. L’augmentation du taux d’abattement de la charge
polluante dans le domaine du pH obtenu (7,2-6,15), et la diminution de ce taux
dans I’intervalle de pH entre (6,15 et 5,39).

La dose de 1,5 g/l de sulfate d’aluminium permet une €limination de la

coloration (18 %), et de turbidité (83 %).
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Figure VI11.15 : Evolution du taux de réduction du pH, conductivité, de la
turbidité et de la coloration en fonction de la concentration du sulfate
d’aluminium employé sans ajustement de pH.

e Essai de traitement du colorant par voie électrochimique
Apreés le prétraitement du colorant par coagulation floculation avec la dose
optimum de sulfate d’alumine (1,5g/l), nous avons procédé au traitement
électrochimique tout en gardant sans correction des valeurs de pH et de la

conductiviteé.
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Les conditions de traitement sont les suivantes: la valeur de 1’intensité est 4,5 A,
la tension 14V; la température 30°C, la vitesse d’agitation 200 tr/min, et la
salinité a 0,5g/I.

La Figure VII1.16 montre que le pH décroit progressivement au cours du
traitement pour atteindre une valeur de l'ordre de 3,41 apres 3 heures de
traitement. D'autre part, il y a une augmentation de la conductivité apres 3
heures de traitement pour atteindre la valeur maximale de 5,45 mS/cm, Nous
constatons une disparition progressive de la couleur.

La Figure VII.16, représente les pourcentages d’élimination de Ia
coloration et de turbidité, cette derniere montre que la couleur de I’échantillon

traité a diminuée de 98 % apres 3 heures de traitement électrochimique.

Taux de %Réduction de coloration pH

red““'“'f de =>=9%,Réduction de coloration Conductivité
Coloration mS/cm
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Figure VI11.16 : Evolution du taux de réduction de la turbidité, de la
coloration, du pH et de la conductivité en fonction de temps de traitement
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L’utilisation de 1’¢lectrolyse du colorant comme procédé d’affinage a I’aide
d’un réacteur électrochimique est un procédé de traitement compact et efficace
pour la réduction de la couleur (98,3%), et de la turbidité (89,7 %) pour un
colorant de bleu de méthylene 0,5 g/l prétraités par coagulation floculation et un

temps d’¢lectrolyse de 3heures.

c. Discussion
Ce travail avait pour objectif, 1’étude de 1’élimination du bleu de méthyléne,
qui est un colorant synthétique présent dans les effluents d’industrie du textile par
voie electrochimique et par le couplage de ce dernier avec la coagulation

floculation.

Les expériences effectuées montrent que 1’électrolyse de ce colorant a
I’aide d’un réacteur ¢€lectrochimique est un procédé¢ de traitement compact et
efficace pour la réduction de la couleur (99 %), et (42,9 %) de turbidité pour un
colorant préparé de concentration 0,5 g/l aprés un temps d’électrolyse de 5
heures, avec un colt ¢lectrique de 0,0675 KWh/l. L’utilisation d’un pré
traitement par coagulation floculation suivi par électrolyse comme procédé de
raffinage permet d’atteindre une réduction de la coloration de I’ordre de 98,3 %,
et 89,7% pour la turbidité, avec un co(t électrique modéré seulement
0,0392KWHh/I. Le prétraitement par coagulation floculation permet d’économiser

0,028 KWHh/I.
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’ Conclusion générale w

Les études réalisées au cours de ce travail montrent que le procédé

d’oxydation anodique est efficace pour le traitement des effluents liquides
chargés en, colorants, matiéres organiques et poly phénols. Cette dégradation
est effectuée par I’action oxydante des radicaux hydroxyles produits dans le
milieu a traiter. Ces radicaux sont capables de dégrader la quasi-totalité des
polluants organiques vu leur pouvoir oxydant tres élevée et leur grande

réactivité.

L’¢tude du traitement des margines par le procédés d’oxydation anodique
montre que le traitement est largement influencé par les parametres
expérimentaux. Une ¢élévation de [Dintensit¢é de courant engendre une
augmentation de la vitesse de dégradation, alors qu’une augmentation de la
concentration en NaCl, diminue le temps d’électrolyse. Ainsi le taux de
réduction de DCO, des polyphénols, et de ’absorbance augmentent avec la
diminution de dilution de I’effluent a traiter. La température joue aussi un role
important sur la vitesse de dégradation des margines. Et I’utilisation d’un
prétraitement par coagulation floculation permet d’économiser le temps de
traitement (7 heures de traitement au lieu de 12 heures) c’est-a-dire économiser
I’énergie.

Les résultats de 1I’é¢tude de la dégradation des deux colorants (Noir de
soufre et Bleu de méthyléne) ont montré que 1’absorbance diminue
exponentiellement au cours du traitement par le procédé d’oxydation anodique,
ce qui montre I’efficacité de cette technique pour traiter les effluents chargés en

matieres organiques et entre autre, les colorants de 1’industrie textile.
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Dans le cas du traitement du colorant du bleu de méthyléne, I’application
du couplage de deux procédes de traitement a savoir la coagulation floculation et
I’¢lectrolyse permet de réduire considérablement le taux d’abattement de

I’absorbance.

Toutefois, Le traitement des margines et des effluents de ’industrie de
textile dans un réacteur électrochimique avec des électrodes de platine a permis
d’obtenir un traitement efficace. Et ce procédé peut étre ainsi appliqué a
I’échelle industrielle soit pour ce type d’effluents ou aussi pour d’autres

effluents industriels telle que les tanneries.

Les rejets liquides ainsi obtenus peuvent étre directement déversés dans les
cours d’eaux ou mélangés aux eaux urbaines pour €tre traités dans des stations

d’épuration sans risquer de perturber le fonctionnement de ces dernieres.
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