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RESUME

Au cours de ces dernieéres années des études réalisées sur les colorants textiles ont montré
qu’ils sont parmi les ¢léments les plus toxiques, dont les effets de leur toxicité, et sont aussi
généralement cancérigénes pour les €tres vivants. En effet, dans le but d’éviter ce fléau, on a
cherché des technologies efficaces pour éliminer ces colorants ou au moins atteindre des
concentrations trés faibles dans les effluents industriels ou dans les eaux destinées a la
consommation des étres vivants. Dans ce travail, nous avons étudi¢ deux procédés distincts
pour I’¢élimination de quatre classes de colorants synthétiques (de cuve, a mordant, dispersée
et réactif). Dans une premicre partie, nous avons testé¢ la décoloration de ces polluants par
¢lectrocoagulation bipolaire (ECB) en utilisant les ¢électrodes de Fer et d’Al. Les résultats
obtenus nous ont permis de montrer que ces polluants disparaissent totalement des solutions.
Leur cinétique de disparition varie selon la nature du colorant et d’¢lectrode. Nous avons
déduit que les niveaux les plus élevés de décoloration sont obtenus avec les électrodes en fer
(pH < 8). Nous avons pu conclure que 1’électrocoagulation est un procédé efficace pour le
traitement des eaux colorées dans nos conditions expérimentales. Dans une deuxiéme partie,
nous nous sommes intéressés a 1’é¢tude de 1’adsorption de ces matériaux organiques sur
I’hydroxyapatite synthétique et naturelle. Une étude systématique nous a permis d’évaluer
I’influence de certains paramétres sur la capacité d’adsorption de deux colorants (rouge
alizarine et rouge dispersée). Au cours de ces études, nous avons montré également qu’un
mélange réel de colorants textiles subit aussi une élimination totale. Dans le but de s’assurer
que I’apatite garde son pouvoir adsorbant (activité d’adsorption) vis-a-vis du colorant durant
le processus de co-précipitation et la possibilit¢ de sa réutilisation, des essais successifs
d’¢limination des colorants synthétiques, ont été réalisés sur la méme apatite, qui est juste
calcinée et dissoute dans 1’eau distillée acidifiée a un pH initial égal a 2, ajusté a des valeurs
de pH variables (comprises entre 8 et 9). Le résultat montre que I’apatite calcinée peut étre
utilisée plusieurs fois sans perdre son efficacité. On constate juste une perte de masse

d’apatite de 12 a 20 %.

Mots clés: Adsorption; apatite; électrocoagulation; électrodes de Fer et d’Al, rejets textiles
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ABREVIATIONS

Dans ce manuscrit nous avons utilisé les abréviations suivantes :

ECM :
ECB:
HAp:
HAp;:

HAp,:

¢lectrocoagulation monopolaire (classique)
¢lectrocoagulation bipolaire
Hydroxyapatite

Hydroxyapatite synthétique

Hydroxyapatite naturelle

BC : Bleu Cibacron P3R (Reactive Blue 49)

BH : Bleu Hydron R (Vat Blue 43)

BT : Bleu Turquoise P GR (Reactive Blue 72)

RD : Rouge Dianix HBSL FC (Red Disperse 167)

TS : Turquoise solophényl BRLE (Direct Blue 199)

BC : Bleu cibacron

ARS : Rouge d’alizarine S (Mordant Red 3)
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Introduction générale

La présence de matieres colorantes dans les rejets textiles peut constituer une menace sérieuse
pour I’environnement quand ils sont rejetés sans traitement préalable dans la biosphére. Le
dysfonctionnement et la corrosion des installations industrielles peut également générer
d’autres pollutions (métalliques, organométalliques et surtout organiques) qui engendrent des
effets néfastes sur la flore et la faune aquatique, mais aussi sur les populations humaines et
animales qui consomment les eaux non traitées. Un traitement sera donc indispensable pour

¢liminer ces matiéres néfastes a I’environnement.

Plusieurs travaux publiés en vue de déterminer un rendement important de décoloration
portent sur les techniques de floculation et de coagulation, I’osmose inverse, I’oxydation ou la
réduction chimique, la dégradation photocatalytique, etc [1-23]. Cependant, du fait de la
composition trés variable de ces eaux et a cause de la complexité de la manipulation des
produits chimiques, la plupart de ces méthodes conventionnelles commencent a s’avérer
insuffisantes pour un traitement simple et efficace et nécessitant une consommation minimale

en réactifs. L’¢électrocoagulation peut ainsi constituer une alternative.

En plus du fait que le traitement générant des boues ne constitue qu’un déplacement de la
pollution en aval, la gestion de ces boues est coliteuse et peu efficace [24]. 1l est donc
nécessaire d’¢liminer la pollution en amont, avant tout rejet, mais encore faut-il trouver des
procédés et techniques efficientes et peu onéreuses. Un point important de cette étude reste
I’objectif de valorisation des résidus d’apatites obtenus apres traitement des eaux textiles et la

possibilité de recyclage de ’apatite apres calcination [25].

Dans notre travail nous nous sommes intéressé€s au traitement des rejets textiles utilisés dans
I’industrie Algérienne. Leur traitement constitue actuellement la part essentielle des
investissements industriels pour la protection de I’environnement. La décoloration des eaux
usées textiles est difficile par les procédés chimiques classiques tels que le traitement par
coagulation-floculation (ainsi, les colorants dispers¢ et réactif (Rouge Dianix et Bleu
Turquoise) qui ont été utilisé a ’entreprise des Textiles Cotitex de Draa-Ben Khedda (avec
le coagulant « colfloc RD ») donnent respectivement un rendement d’élimination relativement
faible de 40 % et 60 % aprés 1h de sédimentation). L’objectif de ce travail est de chercher
des techniques simples et efficaces pour réduire la pollution des eaux des industries textiles
riches en colorants et aboutir a un niveau acceptable par les normes pour une meilleure

utilisation, ainsi qu’a une réduction du volume de boues formées.
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Lors de cette étude, nous nous sommes intéressés au traitement des eaux contenant un ou
plusieurs colorants. Nous avons test¢ deux procédés: Le premier est un procédé
¢lectrochimique (électrocoagulation bipolaire ECB) qui consiste a décolorer ces polluants en
utilisant des électrodes de Fer ou d’Aluminium. Une étude comparative a ét¢ menée pour
déduire D’efficacité des électrodes d’Aluminium et du Fer. Nous avons également appliqué
I’ECB pour le traitement de rejets textiles réels. Le second procédé repose sur la rétention de
ces polluants en présence d’hydroxyapatite synthétique (HAps) ou naturelle (HAp,) qui nous
¢été fourni par le laboratoire SIMAD Toulouse. Cette étude vise entre autres a valoriser ce
matériau inorganique qu’est I’hydroxyapatite, qui peut provenir de cendres de calcination ou
de résidus de carcasses d’animaux. Cela met en évidence 1’intérét de valoriser des déchets
(apatites) en les utilisant pour traiter d’autres déchets (colorants). C’est ce qu’on appelle la

dépollution économe [25- 34].

Le manuscrit comporte trois grandes parties:

Dans la premiére partie de ce mémoire, nous avons donné une synthése bibliographique qui
rassemble des données essentielles sur les colorants synthétiques et I'intérét du développement
d'une technique de dépollution adaptée aux effluents chargés en colorants, notamment par

¢lectrocoagulation et par coprécipitation.

La deuxieme partie fait I’objet de I’étude du traitement des colorants textiles, appartenant a
trois classes: colorant de cuve, colorants réactifs et colorants dispersés,  par
¢lectrocoagulation bipolaire (ECB) [35]. Nous y avons traité¢ 1’étude de la décoloration de
quatre colorants : le rouge dianix (RD), le bleu turquoise (BT), le Bleu Hydrone (BH) et le
Bleu Cibacrone (BC). L’influence de la conductivité, de la densité de courant, du pH de la
solution, de la concentration en colorants, de la distance inter- électrodes, du nombre
d’¢lectrodes et de la nature des électrodes ont été¢ étudiées. Une €étude comparative a ¢été
menée pour déduire 1’efficacité des électrodes d’Al et du Fer. Nous avons également appliqué

I’ECB pour le traitement des rejets textiles réels.

La troisieme partie de notre étude est consacrée a 1’étude de la capacité d’adsorption des
colorants textiles sur I’hydroxyapatite [36]. Nous nous sommes intéressés a la co-

précipitation de différents colorants sur 1’hyroxyapatite dissoute a pH = 2 suivie d’une
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précipitation vers pH neutre. Afin de déterminer I’efficacité de I’hydroxyapatite (HAp) pour
I’élimination de colorant textile, nous avons d’abord trait¢ une solution de colorant pur. La
coprécipitation a été étudiée en solution aqueuse et nous a permis de définir des conditions
opératoires optimales pour une décoloration totale. Apres avoir choisi les meilleurs
conditions d’¢élimination par adsorption Vs co-précipitation sur I’hydroxyapatite, nous les
avons appliquées au traitement de six rejets réels de colorants textiles de classes différentes
(au soufre, dispersé, réactif, de cuve, pigmentaire et direct). L’activit¢ d’adsorption
d’hydroxyapatite vis-a-vis du colorant durant le processus de co-précipitation et la possibilité
de sa réutilisation a ¢té étudiée. L’objectif de cette partie, consiste a calciner la matic¢re
organique constituée par les colorants adsorbés de fagon a récupérer 1’adsorbant minéral
hydroxyapatite gardant toutes ses propriétés d’adsorption apreés qu’elle ait été calcinée et

utilisée plusieurs fois.

Enfin nous avons terminé le manuscrit par une conclusion générale relatant les principaux
résultats de cette étude et les perspectives de dépollution utilisant les deux procédés

innovants.
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Chapitre I : Les colorants synthétiques

I.1. Généralités

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
manicre durable. Les colorants furent, pendant trés longtemps, extraits du milieu naturel :
plantes, animaux et minéraux. Le colt d’obtention était souvent tres ¢élevé, et les procédés
d’application plus ou moins reproductibles et trés fastidieux. Les premiers colorants
synthétiques datent du milieu du XIXeme sic¢cle. L’évolution de I’industrie des colorants a été
étroitement liée au développement de la teinture synthétique et de la chimie en général. Un
colorant proprement dit est une substance qui possede deux propriétés spécifiques,
indépendantes 1'une de 1’autre, la couleur et I’aptitude a étre fixée sur un support tel qu’'un

textile [1].

L’industrie des colorants constitue un marché €conomique considérable car de nombreux

produits industriels peuvent étre colorés, principalement :

e dans 'industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de décoration du
batiment, du transport, textiles a usage médical...) ;

e dans I’industrie des matieres plastiques (pigments) ;

e dans l’industrie du batiment : peintures (pigments), matériaux de construction,
céramiques... ;

e dans I’imprimerie (encres, papier) ;

e dans I’industrie pharmaceutique (colorants) ;

e dans I’industrie des cosmétiques (dont les colorations capillaires) ;

e dans I’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires...) [2].

La teinture des textiles a été effectuée depuis les temps les plus reculés. On employait alors
uniquement des colorants naturels, mais ces composés ont €té¢ presque totalement remplacés
par des colorants de synthese [3]. Une teinture consiste a faire absorber, diffuser des colorants

dans les fibres textiles, puis ensuite a les fixer a I’intérieur de celles-ci [4].
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Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 800 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 chromophores. La
molécule qui les contient devient chromogene et celle- ci n’a des possibilités tinctoriales que par
I’adjonction d’autres groupements d’atomes appelés : auxochromes [4]. Plus le groupement

chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense.

Les principaux groupes chromophores et auxochromes sont donnés dans tableau I-1. Les
chromophores sont des systémes a liaisons m conjuguées ou des complexes de métaux de
transition. Les colorants différent les uns des autres par des combinaisons d'orbitales
moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles apres absorption du

rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule [5].

Tableau I.1: Les principaux groupes chromophores et auxochromes [1].

Groupes chromophores

-N=N- azo > C=0 carbonyle
_CH=

methine > C=5 thiocarbonyle
CR=
-CH=N- azométhine N substitue -NO, nitro
-CH=NH- azomethine N=0 mifroso

Groupes auxochromes

-NR» amine tertiamre -OCH;  méthoxy
-NHR  amine secondaire -1 1odo
-NH> amine primaire -Br bromo
-OH hydroxyle -Cl chloro
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I.2. Classification des colorants

Depuis la découverte de la « mauvéine » par Perkin en 1856 et de la « fuchsine » par Verguin
en 1858, de trés nombreux colorants ont ét¢ élaborés. On en dénombre aujourd’hui plus de
10 000 en production industrielle et il a été nécessaire d’avoir un systéme de classification.
Celui-ci constitue 1’index des couleurs (en anglais colour index noté¢ C.1.), qui répertorie la
majorité des colorants mis sur le marché. Dans ce systéme, chaque colorant est classé selon
son nom générique de « colour index » (C.1.) qui décrit ses caractéristiques essentielles telles
que : formule chimique, couleur et nuance, résistance a la lumiére, aux solvants, a la chaleur,
a différents agents chimiques ainsi qu’une description des principaux domaines d’utilisations
[1]. Chaque colorant dans le colour index, porte un numéro de référence [2]. Les principes de
classification les plus couramment rencontrés dans les industries textiles, sont basés sur les
structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes d’application aux
différents substrats (textiles, cuir, matieres plastiques...etc.) [6]. Le colorant posséde des
groupements qui lui conférent la couleur: appelés chromophores et des groupements qui

permettent sa fixation: auxochromes [4].
L.2.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore (tableau I-1). Les classes chimiques les plus utilisées dans les colorants textiles
sont principalement les colorants azoiques, puis les colorants anthraquinoniques et les

phtalocyanines [2].

» Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de
50 % de la production mondiale de matiéres colorantes [7,8]. Les colorants azoiques se
répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles
dans I’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-ioniques insolubles dans 1’eau. On
estime que 10-15 % des quantités initiales sont perdues durant les procédures de teinture et

sont évacués sans traitement préalable dans les effluents [8]. Or ces composés organiques
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cancérigenes sont réfractaires aux procédés de traitements habituellement mis en ceuvre et

sont tres résistants a la biodégradation [9].

OO

» Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants apres
les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne, montre que le
chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles
ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et
triacétate de cellulose. La structure de I'alizarine marqua le début de la chimie
anthraquinonique. Aujourd'hui, la production comprend un vaste assortiment de colorants aux
couleurs résistantes. Les acides anthraquinoniques sont les matiéres premicres les plus

importantes pour la synthése de ces colorants.

Les colorants anthraquinoniques ou la famille des dérivés de la garance représente 23 % des
colorants de syntheése. La racine broyée de la garance servit de teinture rouge depuis
I'antiquité égyptienne jusqu'a la premiére guerre mondiale. L'alizarine de synthése obtenue
dés la fin du XIXéme siécle est chimiquement identique a la matiére colorante tirée de la
garance. Les anthraquinones sont constituées de 2 noyaux benzéniques entourant un noyau
porteur de 2 fonctions cétones. L'anthraquinone est de couleur jaune pale, c'est l'introduction

de substituants qui permet I'obtention d'orangés, rouges, bruns, verts et bleus.

¥
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Ils sont synthétisés par substitution d'atomes d'hydrogénes par des groupements hydroxyles
(-OH) et aminos (-NH;). On obtient des composés de toutes les teintes. Exemple: le rouge
alizarine (dont la structure a été déterminée par C. Graebe et G. Lierbermann en 1869)

s'obtient par substitution de 2 hydrogenes par 2 groupements OH :

» Les phtalocyanines
Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).

On donne ci-dessous la formule du phtalocyanine de cuivre :

‘%*ﬁ?

(fm

Phialocyanine de cuivre

/E'*u

L.2.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de maticres colorantes, le

teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
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solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du
type ionique, hydrogeéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

> Les colorants au soufie

Beaucoup de colorants contiennent du soufre dans leur molécule. Ils seront appelés colorants au
soufre ; ils sont insolubles dans l’eau. Ainsi, leur application en teinture passe par une
réduction alcaline pour aboutir & un composé soluble, appelé leucodérivé, qui de surcroit
présente de 1’affinité pour les fibres. Le colorant est ensuite réoxydé en sa forme insoluble,
qui reste emprisonnée dans la fibre. Employés pour la teinture du coton et des fibres
cellulosiques, les colorants au soufre conduisent en général a des nuances relativement ternes.
Cependant, leurs procédés de fabrication étant peu cofiteux, ils sont principalement utilisés
pour réaliser des coloris foncés dans les tons noirs, bleus, bruns et verts. Les colorants au
soufre sont des composés a PM élevé dans lesquels la nature des cycles et leur mode
d’enchainement ne sont pas établis avec certitude. Les colorants au soufre représentent 15 %

de la production globale des colorants.

> Les colorants de cuve

Tout comme les colorants au soufre, ils sont insolubles et doivent &tre transformés en
leucodérivés par réduction alcaline. Cette opération était anciennement appelée la préparation
d’une cuve. Par la suite, ’expression de « cuve » a été étendue a I’ensemble des colorants
applicables par ce procédé et dont le plus connu est I’indigo. La teinture se termine par la
réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne
résistance aux agents de dégradation, les colorants de cuve sont encore utilisés, a I’image de

I’indigo pour la teinture des articles jean ou denim.
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Leucoindigo
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> Les colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation
d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans 1’eau, ils entrent dans la teinture du

coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides.

» Les colorants directs
Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives ¢€lectrostatiquement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur
affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure plane de
leur molécule.

» 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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> Les colorants dispersés

Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans I’eau et sont appliqués sous forme d’une
fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute

température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer.

1.3. Nécessité de traiter les effluents textiles

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 (Tableau
I-2). Ces rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée

[7,12-16].
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Tableau 1.2: Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants [10,11]

Classe de 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

Dispersé 80-92 Synthétique
Réactif 50 —80 Cellulose
Soufiré 60—-70 Cellulose

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant 1’¢limination des
différents polluants par étapes successives. La premiére étape consiste a ¢liminer la pollution
insoluble par I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage.) et/ou de

traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide/liquide.
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Chapitre II : Traitement des effluents textiles par les procédés classiques

I1.1. Méthodes biologiques

La présence dans les eaux ou dans le sol, de polluants organiques a toujours existé. Leur
¢limination par des microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a utilisé
pour I’épuration des milieux naturels. Ces procédés biologiques se produisent selon deux
modes: traitements en aérobie (ils sont effectués en présence de I’oxygene) et traitement en
anaérobie (dans ce cas les microorganismes dégradent la matiére organique en absence de

I’oxygene).

» Traitement aérobie

Ce procédé est resté¢ longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants
organiques. Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles [1]. Notons
cependant que des colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les colorants réactifs
se sont révelés persistants et résistent a ce mode de traitement [2,3]. La décoloration observée
dans ces cas n’est attribuée qu’a 1’adsorption de ces polluants sur la boue activée et non a leur

dégradation.

» Traitement anaérobie

Ce procédé utilisé sur les boues résiduaires des stations d’épuration des eaux permet de
produire des quantités importantes en méthane. Ce dernier est utilis¢é comme source d’énergie
notamment pour le chauffage ou pour I’éclairage. Des ¢études ont montré que la réduction,
voire la disparition, de la couleur n’est pas accompagnée de la minéralisation des colorants.
La formation de composés intermédiaires plus toxiques, notamment des amines a été signalée
dans la littérature [4,5]. Venceslau et al. ont estimé la réduction de coloration par les procédés
biologiques a seulement 10-20 % [6]. Cette constatation laisse a présager d’autres techniques
qui permettraient d’abaisser le degré de réfractabilité de la charge polluante en association

avec les méthodes biologiques.
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I1.2. Méthodes physiques

» Adsorption sur charbon actif et autres matériaux

L’adsorption est un procédé d’¢élimination des polluants organiques ou minéraux présents
dans des effluents aussi bien liquides que gazeux. Plusieurs modéles théoriques ont été
¢laborés pour décrire les mécanismes de ces phénomenes. Nous y reviendrons dans la suite de
cette ¢tude. Par ce procédé, le polluant est transféré¢ de la phase fluide vers la surface du
solide. Méme avec le charbon actif considéré comme 1’un des adsorbants les plus efficaces, ce
mode de traitement reste trés limité pour I’élimination de tous les colorants du fait de la cherté
du charbon actif. Seuls les cationiques, colorant a mordant, dispersés ou dits de cuve et

réactifs sont éliminés par cette technique [7].

> Filtration sur membrane

Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le
diametre des pores est inférieur a celui des molécules a éliminer. Cette technique est
largement utilisée dans le dessalement de I’eau de mer. Selon la qualité de 1’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» [8, 9].
L’ultrafiltration ne s’applique qu’a la réduction de la DCO et des solides en suspension [10],
et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation/floculation.
Actuellement, des recherches sont menées dans 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 [3] & cause en grande partie du prix des

matériaux utilisés et de leur mise en ceuvre.
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» Meéthode physico-chimique: coagulation — floculation

Sous le terme de coagulation—floculation, on entend tous les processus physicochimiques par
lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par des
floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés sont
ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les coagulants inorganiques tels que
I’alun (sulfate d’Aluminium) 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 [11]. Par
ailleurs, la coagulation—floculation ne peut étre utilisée pour les colorants fortement solubles
dans I’eau. Par ailleurs, d’importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé: leur
régénération ou réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements
supplémentaires. Plusieurs travaux relatifs au traitement des rejets liquides des teintureries
textiles contenant des colorants azoiques sulfonés ont été¢ publiés. Les procédés employés
pour leur élimination font généralement appel aux techniques de floculation, coagulation

[12-15].

I1.3. Méthodes chimiques

Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour le traitement des
composés organiques dangereux présents en faibles concentrations, en prétraitement avant les
procédés biologiques pour diminuer la charge polluante, pour le traitement d’eaux usées
chargées de constituants résistants aux méthodes de biodégradation, en post-traitement pour
réduire la toxicité aquatique [16]. Les deux réactifs les plus souvent cités pour ce type de
traitement sont 1’eau oxygéné H,O, et le Chlore. Le peroxyde d’hydrogéne est un oxydant fort
et son application pour le traitement des polluants organiques et inorganiques est bien établie
[17]. Mais I’oxydation seule par H,O, n’est pas suffisamment efficace pour de fortes
concentrations en colorant. Hamada et al. [18] ont proposé de traiter les colorants azoiques
par I’hypochlorure de sodium. Cependant, si la molécule initiale est détruite, les halogénes
sont susceptibles de former des trihalométhanes comme sous-produits de dégradation lesquels

sont cancérigenes pour I’homme [19].
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ITI.1. La coagulation- Floculation

» La coagulation :

La coagulation est par définition le phénoméne de déstabilisation des particules colloidales,
qui peut notamment étre obtenu par neutralisation de leurs charges électriques. Le produit
utilisé pour cette neutralisation est appelé : coagulant. Les coagulants les plus communément
employés dans la pratique se limitent au : sulfate d’aluminium Aly(SO4);,nH,0, polychlorure
d’aluminium Al,OH,,Cls,, , chlorure ferrique FeCls, sulfate de fer FeSO4,nH,0O et sulfate
ferrique Fe,(SO4); . Dans des cas particuliers, il est fait appel a : I’aluminate de soude NaAlO,
, la chaux CaO, Ca(OH), pour attaquer la structure des maticres a précipiter et favoriser ainsi
la création d’un systéme moins stable susceptible d’étre définitivement précipité par les

réactifs précédents [52].
» La floculation :

C’est I’agrégation des particules déchargées par transport et mise en contact les unes avec les
autres. Elle conduit a la formation des flocons ou flocs, capables d’étre retenus dans une phase
ultérieure du traitement de 1’eau. On peut distinguer les floculants par leur nature (minérale ou
organique), leur origine (synthétique ou naturelle) et le signe de leur charge électrique
(anionique, cationique, non ionique). Parmi les floculants, on peut citer : les floculants

minéraux et les floculants organiques.

- La silice activée : c’est le premier floculant employé ; C’est encore actuellement celui qui
peut donner les meilleurs résultats, principalement si on [’utilise conjointement avec du

sulfate d’aluminium.

- Les autres floculants minéraux : on peut citer, certaines argiles, le carbonate de calcium

précipité, le charbon actif en poudre, le sable fin...etc.

- Les floculants organiques : certains sont fabriqués a partir de produits naturels : ce sont les
alginates (extraits d’algues), les amidons (extraits de graines végétales), certains dérivés de la
cellulose, certaines gommes...etc. D’autres floculants sont enticrement synthétisés. On

distingue d’une part, les polyacrylamides a longue chaine et a haute masse molaire, et d’autre




Chapitre III : Traitement des colorants par le procédé ¢électrochimique d’oxydation avancée

part, les polyamines qui ont en général des chaines plus courtes et de masses molaires plus
basses. La séparation solide- liquide du floc formé et de I’eau peut se faire par filtration, par
décantation ou flottation. Récemment, des polymeres organiques développés a cet effet se
sont avérés tres efficaces en tant que coagulants des colorants méme pour les colorants
réactifs, avec une faible production de boues. Cependant, la majorité des polymeres utilisés
pour I’élimination des colorants sont cationiques (exemple : le colfloc RD, son effet est de
coaguler les composée aromatiques, il est spécifique pour les colorants réactifs) ; et peuvent

8tre trés toxiques pour la vie aquatique a de faibles concentrations (moins de 1 mg.I") [4,53].

I11.2. Electrocoagulation
111.2.1. Définition

C’est un procédé électrochimique d’oxydation indirect dans lequel un réactif rédox dissous
existe ou est généré a partir de I’¢lectrolyte ou a partir de la phase de I’¢lectrode dans le but de
participer a la réaction de coagulation. Durant le phénomene de la coagulation, le coagulant
est en général ajouté sous forme de substances chimiques adéquates. Lors du procédé
d’¢électrocoagulation, le coagulant est généré in situ par oxydation électrolytique d’une anode
solide appropriée [1]. L’électrocoagulation (EC) est une technologie qui résulte de
I’interaction de trois technologies fondamentales qui sont : 1’¢lectrochimie, la coagulation et
la flottation [2]. Elle est basée sur le fait que la stabilit¢ des colloides, suspensions et
émulsions, est influencée par les charges électriques [3]. Elle se référe a la production
¢lectrochimique d’agents déstabilisants qui provoquent la neutralisation de la charge en vue
de la réduction des polluants [4]. A été développée pour minimiser les inconvénients des
technologies conventionnelles de traitement des eaux usées textiles [5-9]. La déstabilisation
des colloides se fait sous I’action du champ ¢lectrique induit entre les électrodes et par
I’action des composés coagulants produits par oxydation de I’anode. Ces composés sont
chargés ¢lectriquement ; ils déstabilisent le systéme colloidal dans lequel des particules
solides sont initialement présentes et forment des flocs de particules qui peuvent éEtre
facilement séparables par flottation. La flottation est améliorée par la formation des bulles de

gaz durant I’¢électrolyse du solvant (eau) [10].
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111.2.2. Théorie de I’électrocoagulation :

L’EC est un procédé complexe impliquant plusieurs phénomenes physiques et chimiques qui
utilisent des électrodes consommables (sacrificielles) pour fournir des ions dans I’effluent

d’eau. Trois étapes successives principales sont impliquées durant ’EC :

- Formation des coagulants par oxydation ¢électrolytique de 1’¢électrode sacrificielle.
- Déstabilisation des contaminants, suspension particulaire et rupture des émulsions.

- Agrégation des phases déstabilisées pour former les flocs.

Le mécanisme de déstabilisation des contaminants, de la suspension particulaire et la rupture

des émulsions peut étre résumé comme suit :

e Compression de la couche diffuse autour des espeéces chargées par les interactions
avec les ions générés par I’oxydation de 1’anode sacrificielle.

e Neutralisation de la charge des espéces ioniques présentes dans le rejet aqueux a
I’encontre des ions produits par dissolution ¢électrochimique de 1’anode sacrificielle.
Ces 1ons réduisent la répulsion électrostatique entre les particules jusqu’a ce que les
forces d’attraction de Van der Waals prédominent, causant ainsi la coagulation.

e Formation du floc : le floc formé suite a la coagulation crée les boues qui piegent et

relient les particules colloidales restant dans le milieu aqueux [1].

1I1.2.3. Principe du procédé d’EC

Le procéd¢ d’électrocoagulation est basé sur le principe des anodes solubles. Il s’agit,
d’imposer un courant (ou potentiel) entre deux électrodes (fer ou aluminium) immergées dans
un électrolyte contenu dans un réacteur pour générer, in situ, des ions (Fe*, Fe'*, AI’"),
susceptibles de produire un coagulant en solution et de provoquer une coagulation —
floculation des polluants que I’on souhaite éliminer. L’électrolyse peut également coaguler les
composés solubles oxydables ou réductibles contenus dans 1’effluent. Le champ électrique
crée un mouvement d’ions et de particules chargées. Cette action permet de rassembler les
matieres en suspension sous forme de flocs qu’on élimine ensuite par un procédé physique

classique (décantation, flottation, filtration). La figure (III.1), présente le principe du procédé
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avec des ¢électrodes d’aluminium. Les anodes et les cathodes utilisées peuvent avoir

différentes configurations. Elles peuvent se présenter sous forme de plaques, de boules, de

spheres a lit fluidisé, de fil, de tige ou de tube. Ces électrodes peuvent étre constituées de

divers métaux

qui sont choisis de maniere a optimiser le procédé de traitement. Les deux

métaux communément utilisés sont le fer et I’aluminium [2].

L’EC consomme de I’énergie électrique essentiellement pour dissoudre I’anode sacrifiée.
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Figure IIL.1 : Schéma du procédé d’électrocoagulation [6]
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I11.2.4. Les réactions aux électrodes :

L’effluent va passer a I’intérieur d’une cellule formée d’un ou plusieurs couples d’¢lectrodes

entre les quelles existe un courant €lectrique qui va créer des réactions ¢électrochimiques.

> A l’anode :

On a I’oxydation et le métal va passer de 1’état solide a I’état ionique selon la réaction :

M = M" + ne (I1I-1)

L’aluminium se dissout suivant la réaction [11,12,51] :

Al = AP + 3¢ (I11-2)

Ces 1ons sont stables a pH < 3, réagissent avec les especes ioniques du milieu aqueux pour
enclencher les mécanismes qui entraineront l'abattement du colorant. Lors du processus
d'oxydation, il peut aussi y avoir une autre réaction, secondaire, qui entraine la formation
d'oxygene par hydrolyse de I'eau. Cette demi-réaction se module en fonction du pH (acide ou

basique) du milieu aqueux.

2H,0qp —» 4H + O, + 4¢ (I11-3)
40H —» O, +2H,0 +4¢ (111-4)
Le fer, aprés oxydation dans un systeéme électrolytique, produit de 1’hydroxyde de fer

Fe(OH),, avecn=2 ou 3 [13].

. . . \ . . + . Y J4 .
La dissolution du fer conduit & la formation d’ions ferreux Fe? , se fait a travers la réaction

suivante:

Fe —  p Fe*" +2¢ (I11-5)




Chapitre III : Traitement des colorants par le procédé ¢électrochimique d’oxydation avancée

Les ions ferreux, sont stable a un pH < 9, précipitant sous forme Fe(OH), a un pH > 9.
Cependant, les ions ferreux sont instables dans un environnement contenant de 1’oxygene,

peuvent s’oxyder pour donner les ions ferriques pour rendre efficace la flottation [14,15,16].

2Fe g T4 01 + HHO —>»2Fe’ )y + 30H (o (pHZ2) (I11-6)

Les ions ferriques sont négligeables a un pH > 2, forment dans 1’effluent les hydroxydes

ferriques qui sont responsables des flocs bruns qui précipitent.

Compte tenu du pH, le métal ne reste pas sous forme cationique, il réagit avec 1’eau pour
former des complexes avec les ions hydroxydes. L'espéce majoritaire dépend du pH du
milieu. Ce sont ces espéces qui jouent le role de coagulant en neutralisant les charges
négatives a la surface des colloides, et conduisent a la formation de précipités, puis de flocs

facilement éliminables.

Dans le cas de l'aluminium, on trouve une multitude de complexes anioniques et cationiques

[51].
On peut distinguer:
» Les mono complexes tels que AI(OH)*", AI(OH),", AI(OH),, AI(OH)s>

> Les poly complexes tels que AL(OH),*", AL (OH)s+, Al((OH);5°", Al;3(OH)34 "
» Les espéces amorphes et trés peu solubles telles que AI(OH);, Al,O3

APy + 3H0 — AI(OH); + 3 H'ug (pH>6) [111-7]
Les flocs amorphes AI(OH); fraichement formés ont de larges surfaces spécifiques qui sont

bénéfiques pour une adsorption rapide des composés organiques solubles et le piégeage des

particules colloidales [17]. Can et al. rappellent que les flocs polymérisent [18] :

n AI(OH); —  Al,(OH)s, [111-8]
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Un diagramme d’hydrolyse de I’aluminium en fonction du pH a également été proposé ; il est
représenté sur la (figure V.2). Des mécanismes d’interactions sont possibles simultanément
entre les molécules de colorants et les produits d’hydrolyse, et les niveaux dépendent du pH
du milieu et les types d’ions présents. Deux mécanismes majeurs sont considérés :

précipitation et adsorption ; chacun est proposé pour un intervalle de pH différent [19].

100
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Figure IIL.2 : Hydrolyse de I’ aluminium en fonction du pH [45]

Dans le cas du fer, différentes espéces peuvent se former aussi en fonction de pH telles que :
FeOH', Fe(OH)*", Fe(OH),", Fe(OH)s*, Fe(OH),, Fe(OH); , Fe(OH);, , Fe,(OH),",
Fex(OH)4%+, Fe,(OH),>* [20,21,22].

Les complexes s’adsorbent sur les particules de colorant et annulent aussi leurs charges
colloidales, ce qui conduit a déstabiliser I’émulsion. On note la différence au niveau de la
source de coagulant chimique et électrochimique, est au niveau de la présence du champ

¢lectrique dans le cas de I’EC qui facilite la migration des especes.
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Les especes Fe(OH); formées restent dans la phase aqueuse sous forme de suspension
gélatineuse qui peut alors débarrasser les polluants de 1’eau notamment les colorants, soit par
complexation, soit par attraction ¢électrostatique suivie de coagulation et flottation [23,24].

Les Figures (V.3 et V.4) illustrent les spéciations différentes du fer dans I’eau pure que lui

conferent ces deux <états d’oxydation (II) et (II). Le fer ferreux (figure V.3) est

2+
principalement sous forme Fe entre pH = 0 et pH = 9. Pour des milieux plus alcalins, il aura

N
tendance a former des complexes hydroxylés dont les deux principaux sont FeOH et

Fe(OH)3_. Lorsque la teneur en fer augmente, la répartition du fer (II) demeure peu changée

2+
avec une diminution du domaine de I’ion Fe vers des pH plus faibles au profit de la

précipitation du composé Fe(OH), .. Le fer ferrique (figure V.4) dans 1’eau pure connait une

2(s)’
spéciation plus riche avec 6 especes au total. Les complexes hydroxylés deviennent

prédominants des pH = 2.

Les especes polynucléaires du fer n’existent que pour le fer (III). Elles sont au nombre de

4+ 5+
deux : Fe,(OH), et Fe,(OH), . Elles ne sont détectables que lorsque la concentration totale

2
en fer (III) en solution est suffisamment importante (XFe > 10 mol/L) et en conditions

modérément acides (entre pH = 1 et pH = 5). Néanmoins, le fer ferrique est trés peu soluble
en solution et devient minoritaire des que le pH est supérieur a 2 [21].

> A la cathode :
On a réduction et le métal va passer de 1’état ionique a 1’état solide.

MY + 18§ Mg [111-9]

Au voisinage de la cathode, la réduction du solvant (eau) provoque la formation du gaz

hydrogéne dont le dégagement permet la flottation des particules floculées (coagulées) [25].
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Sous conditions acides, la réduction de I'eau est la suivante:

DHtyg + 26 ——> Hy(g) [11-10]

Sous conditions basiques, elle prend la forme suivante:

2H,04 + 26 —— Ha(g) + 2 0OH [MI-11]

Ce dégagement de gaz se présente sous formes de microbulles, estimées a un diamétre
d’environs 10 a 100 um d’apres Essadki [12], et contribuent fortement a 1’agitation du milieu.
Les données bibliographiques présentées jusqu’a nos jours, ne s’intéressent pas aux bulles
d’hydrogeéne formées au cours de I’EC. Le minimum du diametre moyen des bulles est
constaté a pH neutre. Il est donc primordial d’optimiser la valeur du pH a adopter avant le
démarrage du procédé d’EC pour réaliser un controle global et avoir des bulles de petite taille
permettant une flottation efficace [26]. Ces bulles empéchent ou réduisent la formation des
dépdts sur la cathode et donc augmentent le rendement de I’EC quel que soit le type
d’¢lectrode utilisé. Leur role semble limité a une légere contribution dans I’agitation et dans la

flottation, lorsqu’elle a lieu [27].

Plusieurs travaux portant sur les procédés d’EC ont montré que la séparation des matieres
agglomérées en solution a I’issue de ’adsorption des polluants, peut se réaliser de deux

facons:

» Par décantation

> Par flottation

II1.2.5. Les différents types d’électrodes et connections électriques :

Une cellule d’EC a deux électrodes ne convient pas pour le traitement des eaux usées, du fait que la
vitesse de dissolution du métal n’est pas exploitable et il est alors nécessaire d’utiliser des électrodes
présentant de grandes surfaces [19]. Ceci est rendu possible par [’utilisation d’électrodes

supplémentaires monopolaires ou bipolaires :
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» Electrodes monopolaires :

Les ¢lectrodes monopolaires peuvent étre connectées soit en parallele, soit en série.

1. Connexion en paralléle

La figure (III.5) montre un dispositif simple de cellule d’EC avec une paire d’anodes et une

paire de cathodes disposées en paralléle.

Source du courant ——— |+ =
continu l : |

Anodes en paralléle —-l [
3 Cathodes en
paralléle
Cellule

d’électrocoagulation Eau usée 2

trarter

Barreau
magnéti que

Figure IIL5 : Connexion en parallele d’électrodes monopolaires [28]

Cette cellule EC consiste essentiellement en paires de plaques de métal conducteur placées
entre deux ¢électrodes paralléles et une source de courant continu. Les plaques métalliques
conductrices sont appelées communément « ¢€lectrodes sacrificielles ». L’anode sacrificielle
abaisse le potentiel de dissolution de I’anode et minimise la passivation de la cathode ; les
¢lectrodes sacrificielles peuvent étre constituées des mémes matériaux que ’anode ou de

maticres différentes [29].

ii.  Connexion en série

Comme le montre la figure (I11.6), chaque paire d’¢lectrodes sacrificielles est interconnectée
I’une avec I’autre, et n’a donc pas d’interconnexions avec les électrodes externes. Cette
disposition de cellules EC avec des électrodes monopolaires en série est similaire du point de

vue ¢lectrique a une simple cellule avec plusieurs électrodes et des interconnexions.
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Source du courant + E =

continu b—

Anode monopolaire ——

—— Cathode monopolare
Anodessacrificielles —

Cellule

d’électrocoagulati on

A+ — Anodes sacrificielles

“Fii— Eauusée i traiter

Barreau magnéti que ——

Figure I11.6 : Connexion en série d électrodes monopolaires [28]

Dans un montage en série, une méme intensité de courant traverse toutes les électrodes, la
tension (différence de potentiel) nécessaire sera plus importante, puisque les résistances
s’additionnent. Il faudrait un générateur permettant d’imposer des intensités relativement

faibles et des tensions plus élevées [30].

» Electrodes bipolaires :

Seules les deux ¢€lectrodes monopolaires sont connectées a la source de courant sans aucune
interconnexion entre les électrodes sacrificielles. Les différentes électrodes sont placées

comme I’indique la figure (I11.7).

Cet arrangement permet une installation plus simple, qui facilite la maintenance lors de
I’utilisation. Quand le courant électrique traverse les deux électrodes monopolaires, les faces
non chargées des plaques conductrices seront transformées en faces chargées, qui auront alors
une charge opposée par rapport au coté parallele qui lui est adjacent ; les électrodes

sacrificielles sont alors dites €lectrodes bipolaires.
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Source de courant — b -
continu e

Anode monopolaire — % : Anodes sacrificielles

+—— Cathode monopolaire
Cellule = '

d electrocoagulation — Eau usée a trater

Figure II1.7 : Connexion des électrodes bipolaires [28]

II1.2.6. Principales lois d’électrolyse [30]

» Loide Faraday

Si I'on considére que les seules réactions chimiques qui se déroulent dans le réacteur
d’¢lectrocoagulation sont :

- A Tlanode, I’oxydation du métal,
- A la cathode, la réduction de 1’eau.

Il est possible de déterminer la masse de métal dissoute et d’hydrogéne formé pendant une
durée t d’¢électrolyse a un courant I, en utilisant la loi de Faraday :

Maeo = (LtM)/nF [IL.12]

Avec :

m : masse du métal dissous ou de gaz formé (g).

I : intensité du courant imposé (A).

M est la masse molaire du métal considéré (gemol-1),

F est la constante de Faraday (96500 C.mol-1).

n : nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction considérée.

t : durée d’électrolyse (s).
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» Le calcul énergétique

Le calcul énergétique permet de calculer 1’énergie électrique a fournir en fonction du volume
d’effluent a traiter [31].

L’énergie consommée en KWhem * est donnée par 1’équation suivante :

E=ULt/V (I1-13)

U est la tension aux bornes des ¢électrodes (V),

I est I’intensité(A),

t est le temps (h)

V est le volume (m?).

La relation (III-13) englobe I’énergie de dissolution de 1’anode et I’énergie de dégagement de
gaz.

Hanafi, a déduit une valeur optimale de la tension électrique de 20 V (correspond a

250 A.m?), avec une consommation faible d’énergie et des électrodes (12-14 kWhem ?)

[31].
Selon Zongo, I’estimation énergétique donne une consommation énergétique de 1kWh/m3

aux faibles densités de courant. En augmentant la conductivité de I’effluent et en réduisant la

distance inter ¢lectrodes, on réduirait davantage la consommation énergétique [32].

» Rendement faradique et rendement énergétique
Il se calcule en faisant le rapport de la concentration réelle en métal dosée par spectrométrie
d’absorption atomique sur la concentration théorique calculée selon la loi de Faraday
(équ.IIL.12).

Soit la réaction électrochimique :

A+ne <— Yp P [1II-14]
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Avec :

A : espéce oxydante.
P : espece réductrice
n : nombre d’¢lectrons mis en jeu dans la réaction.

Yp : nombre de moles de P produites.

Si cette réaction est la seule a se produire, la loi de Faraday indique que la production de v,

moles de P nécessite le passage de yp moles d’¢lectrons, c'est-a-dire, la quantité d’¢électricité

Qo telle que :
Q =n.N.e = nF [III-15]
Avec

N : nombre d’Avogadro (6.022.10% mol™).
F : constante de Faraday (96500 C.mol™).
eo: la charge élémentaire (1.602. 107'°C).

n : nombre d’¢lectrons mis en jeu dans la réaction considérée.
Le courant d’¢électrolyse est alors entierement utilisé par cette réaction. Dans le cas ou
plusieurs réactions ¢électrochimiques se produisent en méme temps, on évalue le rendement

faradique par rapport a la réaction.

Différentes expressions du rendement peuvent étre utilisées [33]:

v’ Le rendement en courant ou rendement faradique ¢,

Quantité d'¢lectricité nécessaire pour produire yp moles de P

Dc = Quantité d'électricité réellement consommée pendant I'électrolyse
Lincorique-t
O, = —heorique— [111-16]

Iconsommée-t
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Le rendement faradique trés supérieur a 1’unité lorsque les €lectrodes d’Al sont utilisés, peut
s’expliquer par I’oxydation chimique de 1’Al par les ions OH™ produits selon Khemis Picard

[11,34] ou bien par la présence de CI” qui réduit la passivation de I’Aluminium [11].

v’ Le rendement énergétique RE défini par -

RE = Energie réellement consommée pendant Iélectrolyse
Energie minimale nécessaire pour produire moles de P

Soit :

I éorique - E
RE = —heorique- —Eg [[11-16]

Iconsommée . EApp

Avec :

Egq : potentiel d’équilibre ( Egq = Eognode) — Eo(cathode) ) 0t Eg sont les potentiels d’abandon
des ¢lectrodes (i = 0).

Eapp : tension mesurée aux bornes de I’électrolyseur.

Le rapport Egy/ Eapp représentant le rendement des tensions Rr, on peut aussi écrire le

rendement énergétique comme Rg = @.. Rt

» Tension a appliquer aux bornes d’une cellule d’électrolyse

Lors d’une électrolyse, la différence de potentiel EApp qu’il faut réellement appliquer aux
bornes de la cellule est constituée par la somme de plusieurs termes. La relation entre les
différentes composantes de 1’équation a ¢té¢ décrite de diverses manieres par de nombreux

auteurs [35-37].
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On peut retenir la formulation suivante :

Enpp = Egg + Zn + IR [111-17]

Avec :

Eapp : tension mesurée aux bornes de I’électrolyseur (V).
Egq : potentiel d’équilibre (V).
21 : Somme des surtensions anodiques et cathodiques (V).

IR : chute ohmique (V).

Egq correspondant a la différence des potentiels d’abandon a courant nul de I’anode et de la
cathode : il s’agit de la différence de potentiel théoriquement nécessaire pour que les réactions
d’oxydoréduction aient lieu. La somme des surtensions X1, exprime les contraintes cinétiques
des réactions aux ¢lectrodes. Elle caractérise les différentes étapes de la réaction
¢lectrochimique [35]. La chute ohmique IR, quant a elle, est caractéristique de la composition

de la solution et de sa conductivité.
On peut écrire, dans le cas des ¢électrodes planes 1’équation suivante :

L
IR = Ak [TI-18]

Avec :

I : intensité imposée (A).
d : distance entre les électrodes (cm).
A : surface active de 1’¢lectrode (cm?).

k : conductivité de la solution (S.cm™).

Pour une intensit¢ donnée, cette chute ohmique peut étre réduite soit en rapprochant les
¢lectrodes, soit en utilisant une surface plus importante, ou en augmentant la conductivité de
la solution [30]. En augmentant la conductivité¢ de 1’effluent et en réduisant la distance inter

¢lectrodes on pourrait réduire davantage la consommation énergétique.
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111.2.7. Utilisation de I’électrocoagulation :

L’EC a largement été appliquée avec succes par différents auteurs chercheurs pour le
traitement d’effluents de natures diverses, et notamment en Algérie. Ainsi, Mameri N. et al.
ont étudié¢ 1’élimination des ions fluorures dans les eaux du Sud Algérien par
¢lectrocoagulation bipolaire en utilisant des ¢électrodes en aluminium [38]. IIs sont arrivés a
diminuer la concentration en fluorures de 6,0 mg.I" a moins de 0,8 mg.1" enregistrant ainsi un

taux d’abattement de I’ordre de 90 %.

L EC a été utilisée pour 1’élimination des nitrates [3] et des phosphates [14] retrouvés dans les
eaux de surface et le sol, surtout dans les zones ou I’agriculture est la principale industrie,
sachant qu’ils sont responsables d’un probléme majeur qui est 1’eutrophisation des eaux de

surface.

Le traitement de I’eau polluée par les rejets d’une industrie de raffinage mécanique et
chimique, caractérisée par une teneur élevée en matieres en suspensions, une DCO supérieure
4 500 mg.L"", une concentration en cuivre de 1’ordre de 100 mg/l, a permis d’atteindre 99 %
d’élimination du cuivre et 75 % de DCO par électrocoagulation en utilisant des électrodes en

fer et en aluminium [39].

Le procédé d’EC a été utilis¢é pour le traitement de solutions colorées par différentes

substances telles que le bleu de méthyléne et le jaune éosine [40].

Des chercheurs thailandais ont isolé des produits naturels a partir des plantes par EC ; celle-ci
leur a donné des résultats meilleurs que les méthodes classiques telles que, 1’extraction par
solvants ou la chromatographie, ou des solvants organiques toxiques doivent étre utilisés en

grandes quantités et qui peuvent engendrer éventuellement d’autres contaminations [41].

Kobya M.et al. ont traité par EC des rejets d’usine de traitement de pommes de terre trés
chargés en composés organiques incluant des carbohydrates, de I’amidon, des protéines, des
vitamines, des pectines et des sucres qui sont responsables d’une grande DCO, DBO et de

maticres en suspension [42].
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Les résultats obtenus suite a 1’élimination de la lignine et du phénol des effluents de
papeteries par EC ont prouvé que celle-ci pouvait €tre une alternative efficace pour le

traitement de ce genre d’effluents [43].

L’¢électrocoagulation a été appliquée comme prétraitement des margines (rejets des industries
de production d’huile d’olive) ou la majorité des composés phénoliques responsables de la

couleur sombre, de la phytotoxicité...etc., ont été polymérisés [44].

Hosny (1996) a démontré que l'ajout de NaCl a une émulsion huile/eau diminue la
consommation d'énergie pendant le processus d'é¢lectroflottation par une augmentation de la

conductivité de 1'émulsion [45].

Essadki A.H., Bennajah M. et al ont appliqué également 1’¢électrocoagulation/flottation dans
un réacteur en boucle externe a lit fluidisé pour décolorer les eaux usées de I'industrie textile
[46].

Aoudj A. et al.; Martinez-Huitle C.A. et al. ont appliqué le procédé d’électrocoagulation

pour le traitement des eaux uses contenant des colorants textiles industriels [47,48].

Essadki AH, Gourich B et al ont procédé¢ a traiter la défluoration de 1’eau potable par
¢lectrocoagulation/flottation dans un réacteur agité avec comparaison avec un lit fluidisé

externe [48].

Yahiaoui O. et al. ont trait¢ des eaux usées de 1’'usine d’huile d’olive par la combinaison

d’un réacteur d’ultrafiltration électrochimique et de procédés bipolaires [49].

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

colorants réactifs, dispersés et mélangés dans un réacteur externe a lit fluidisé [50].

Une bonne dégradation des margines a été observé par Hanafi, engendrant un rendement

maximal (96-99 %) [31].

Zongo, 1. et al. Ont trait¢ deux Effluents textiles et un effluent Simulé de Tannerie par
Electrocoagulation. Le traitement de la couleur a permis d’avoir jusqu’a 93 a 99 %

d’abattement pour tous les effluents indépendamment de la densité de courant [32].
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II1.3. Conclusion :

Suite a cette étude bibliographique, il s’aveére que 1’application de 1’¢lectrocoagulation
bipolaire a connu des applications dans des domaines trés divers, contribuant a 1’élimination
de plusieurs composés d’origines différentes mais qui s’unissent par leurs impacts négatifs sur

I’environnement.

La production de boues, bien qu'inévitable, est beaucoup moins importante que celles
produites par le processus classique de coagulation. Ceci confére un certain avantage au
niveau de la fréquence de vidange des boues décantées dans le systéme d'assainissement

autonome.
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1V.1. Généralités sur le phénoméne d’adsorption
1V.1.1. Adsorption.

L'adsorption a une interface soluté/solide est un phénomeéne de nature physique ou
chimique par lequel des molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la
surface d'un solide [1]. Ce phénomene dépend a la fois de cette interface et des propriétés
physico-chimiques de ’adsorbat [2]. Ce phénoméne spontané provient de l'existence, a la
surface du solide de forces non compensées, qui sont de nature physique ou chimique. Ces
forces conduisent respectivement a deux types d'adsorption: la chimisorption (I’adsorption

chimique) et la physisorption (I’adsorption physique), moins énergétique.

e Adsorption chimique (ou chimisorption)

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre
I'adsorbat et I'adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible, produisant une
modification des molécules adsorbées. Ces dernic¢res ne peuvent pas étre accumulées sur plus
d’une monocouche. Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules
directement liées au solide [3]. La chaleur d’adsorption, relativement élevée, est comprise
entre 20 et 200 Kcal/mol [1,2,4,5]. La distance entre la surface et la molécule adsorbée est

plus courte que dans le cas de la physisorption.

e Adsorption physique (ou physisorption)

Contrairement a la chimisorption, I’adsorption physique se produit a des températures basses.
Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs
d’adsorption souvent inférieures a 20 Kcal/mole [1-3,5]. Les interactions entre les
molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces
¢lectrostatiques type dipodles, liaison hydrogéne ou Van der Waals [6-8]. La physisorption est
rapide, réversible et n'entraine pas de modification des molécules adsorbées. La distinction
entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile. En effet, les énergies mises en jeu
dans les physisorptions fortes peuvent rejoindre celles qui interviennent dans les

chimisorptions faibles.
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1V.1.2. Précipitation et co-précipitation

La précipitation conduit a la formation d’une nouvelle phase solide, elle correspond au

passage d’une espece de 1’état dissous a ’état solide.

La co-précipitation peut étre considérée comme la précipitation simultanée d’une espece

chimique en conjonction avec d’autres ¢léments.
Il y a trois mécanismes principaux de co-précipitation : inclusion, adsorption et occlusion [9].

- Inclusion : 1’adsorbat est d’une taille semblable et d’une méme charge que I’ion
qu’elle remplace dans le cristal du solide adsorbant. On parle alors de cristaux mixtes.

- Adsorption : le colorant est faiblement li¢ (adsorbé) sur la surface du précipité.

- Occlusion : le colorant qui se greffe entre deux particules, est emprisonné a 1’intérieur
du solide, par adsorption de surface, ou simplement par piégeage lors d’une

précipitation trop rapide.

IV.2. Description du mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure /V./ représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles d’entrer en interaction avec le

solide, présentant des pores et des micropores.
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Figure IV.1 : Domaines d’existence d’un soluté lors de [’adsorption sur un matériau

microporeux [10].
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Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1- Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

2- Diffusion extragranulaire de la maticre (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains) pour former le film liquide externe.

3- Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matic¢re dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers des sites actifs, plus nombreux dans les pores).

4- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

IV.3. Hydroxyapatite (HAp)

1V.3.1. Généralités sur les phosphates de calcium

Les phosphates de calcium constituent la phase minérale majeure des tissus durs des
vertébrés. Des 1926, De Jong [11], en utilisant la diffraction des rayons X, a montré 1’analogie
du minéral osseux avec les minéraux de phosphate de calcium possédant une structure
apatitique. Les phosphates de calcium de synthése, choisis parmi les biomatériaux existants,
ont fait 1’objet de plusieurs travaux fondamentaux qui ont débouché sur des applications
biologiques et cliniques [12-16]. Ils sont parmi les plus utilisés en chirurgie osseuse ou
dentaire lorsque des apports de matériaux de comblement sont nécessaires [17,18,58-66]. En
effet, leurs compositions chimiques sont proches de celle du tissu dur des os et des dents,
leurs propriétés de biocompatibilité et de bioactivité les rendent utilisables comme substitut
osseux permettant un comblement lors de défauts et ainsi qu’une libération de principes actifs
[19]. Les propriétés de dissolution de ces phosphates de calcium dépendent de leurs
caractéristiques physico - chimiques, en particulier le rapport molaire Ca/P de la structure
cristallographique et de la surface spécifique [20]. Ainsi, en fonction du rapport molaire Ca/P,

nous pouvons définir plusieurs familles d’orthophosphate de calcium (Tableau IV.1).

u
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Tableau 1V.1 : Différents phosphates de calcium [21].

Symbole  Nom Formule Ca/P
TTCP Phosphate tétracalcique Cag(PO1)H02 2.00
HAP Hydroxyapatite Cao(POs)s(OH): 1.67
- TCP Phosphate tricalcique anhydre B Ca3(POg)s 1,50
OCP Phosphate octocalcique CagH2(PO4)s.SH2O 1.33
DCPD Phosphate dicaleique dihydraté CaHPO,. 2HYO 1.00
DCPA Phosphate dicalcique anhydre CaH (PO4) 1,00
PPC Pyrophosphate de caleium CasPy0y 1.00
MCPM Phosphate monocalcique mono hydraté Ca (H,POy),. H,O 0.50
PCP Phosphate monocaleique anhydre Ca (H:POysh 0,50

1V.3.2. Hydroxyapatite

Les apatites sont les espéces les plus abondantes parmi les phosphates naturels, qui
comprennent plus de 200 especes minéralogiques. Ces minéraux sont présents en abondance
dans le milieu naturel et sont exploités principalement en tant que source de phosphore pour
I’industrie des engrais. On les trouve généralement associés aux granites ou bien dans les
formations sédimentaires argileuses [22]. Par ailleurs, les travaux de Ribet [23] ont mis en
¢vidence une bonne compatibilité des apatites avec les argiles tant du point de vue chimique
que du point de vue mécanique ce qui a permis de proposer les apatites comme additifs aux
barriéres ouvragées a base d’argiles pour fixer les espeéces anioniques qui y sont retenues,
ainsi que pour le stockage des déchets radioactifs [24]. Dans les milieux naturels, les
phosphates évoluent vers leur forme la plus stable c’est-a-dire I’apatite dont la forme la plus

courante est phosphocalcique.

L’hydroxyapatite est le membre hydroxylé du groupe apatite, de formule Cas(PO4);(OH),
usuellement écrite Ca;o(PO4)s(OH), pour souligner le fait que la maille de la structure
cristalline comprend deux molécules. La maille élémentaire de 1’hydroxyapatite est
représentée sur la figure IV.2. La structure peut alors se décrire comme un arrangement
d’anions PO, stabilisé par des cations Ca’’, on remarque la présence des anions OH

localisés sur I’axe cristallographique ¢ [25].
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Figure IV.2: Structure cristalline de [’hydroxyapatite Ca;o(PO4)s(OH); [42]
(Ca/P =1,67; pH=17)5).

1V.3.3. Application de I’hydroxyapatite

En raison de ses propriétés de bioactivite et de biocompatibilite 1’hydroxyapatite est
largement utilisée dans le domaine médical et dentaire [26-31]. L hydroxyapatite synthétique
est également utilisée couramment comme phase stationnaire dans les colonnes
chromatographiques pour la séparation de diverses molécules telles que la vitamine Dj et ses
composes dérives [32,33] et les protéines dont I’adsorption sur I’HAp met en jeu des
interactions entre, d’un cote, les résidus carboxyliques et les résidus basiques a la surface des
protéines avec, de l’autre cote, respectivement les ions Ca’" et les ions PO de

I’hydroxyapatite [34-36].

Dans le domaine de la catalyse hétérogene, I’hydroxyapatite joue aussi un role important
comme support catalytique en synthése organique [37-39] ou en catalyse asymétrique, on
prépare des molécules chirales pures sans qu’elles soient accompagnées de leurs

énantiomeres [40].

Elle est également utilisée comme catalyseur dans 1’industrie des polyméres pour la
déshydrogénation et la déshydratation des alcools primaires, ainsi que dans 1’industrie des
sucres. A. Doat et al. ont synthétisé en milieu eau-éthanol a 37 °C des nanoparticules de

phosphate de calcium dont des ions Ca®" sont partiellement substitués par des ions Eu’" (2 a
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3 %) qui conférent a I’apatite ainsi préparée un caractére luminescent et par conséquent,

permettent une large application biologique [41].

Les apatites sont aussi utilisées comme additifs pour le traitement des sols pollués [43,44] et
comme matériaux de remblayage entrant dans la composition des barriéres construites pour le
confinement des déchets radioactifs [45,46]. La structure cristalline de 1’hydroxyapatite offre
la possibilité d’échanger les ions Ca®" avec d’autres cations en solution. De nombreuses
¢tudes ont été menées sur la fixation d’ions de métaux lourds sur ’'HA en solution aqueuse
[47-50] ou dans les sols contaminés [43,51,52]. L’un des avantages d’utiliser I’hydroxyapatite
synthétique ou naturelle, pour I’élimination de métaux lourds, est qu’elle permet d’atteindre
de grandes capacités de sorption [53-55]. Des études récentes ont montré que ces matériaux

peuvent éliminer les colorants textiles, par photo catalyse [56], et a haute température [57].

IV.4. CONCLUSION

Les données bibliographiques montrent d’une part la diversit¢ des techniques de
traitement des effluents issus des activités industrielles et d’autre part celle des polluants
présents dans les eaux. Les colorants synthétiques organiques sont utilisés dans de nombreux
secteurs industriels (le domaine automobile, chimique, papéterie, le secteur textile etc....).
Les rejets chargés de colorant posent deux problémes majeurs, I’un esthétique et ’autre 1ié a
la sant¢ publique. Des études ont montré que lorsque ces polluants ne sont pas directement
mis en cause, ce sont leurs métabolites qui induisent des maladies comme le cancer. Il est par
conséquent indispensable de suivre I’abattement de la couleur de 1’eau a traiter et de vérifier
que cette dernicre devient négligeable apres le processus. Dans ce sens, la majorité de ces
procédés sont trop sélectifs sur les catégories de colorants a traiter et certains ne font que
déplacer la pollution plutot que la supprimer. La mise en ceuvre de procédés capables de
minéraliser ces colorants s’aveére nécessaire. L’utilisation de 1’adsorption sur les apatites est

ainsi mise en exergue dans la suite de cette étude.
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Chapitre V : Elimination de colorants textiles par électrocoagulation bipolaire

INTRODUCTION

Le procédé classique de coagulation floculation est souvent utilisé¢ dans le traitement des eaux
textiles avec un succes relatif. En effet, rarement une décoloration compléte est obtenue.
D’autre part, ce procédé classique génere des masses non négligeables de boues qui posent un

probléme de gestion de déchets.

Dans notre travail, nous avons utilisé I’électrocoagulation (EC) comme systéme de traitement
des eaux polluées par les colorants textiles. Ce systéme présente I’avantage d’une utilisation
trés réduite des produits chimiques qui sont souvent compliqués a maintenir, notamment dans
certains pays en voie de développement ou non développés. Ce procédé nécessite un
équipement simple avec un mode opératoire facile, un temps de traitement réduit, produit une
faible quantit¢ de boues (flocs), comparée aux traitements chimiques: les bulles de gaz
produites durant 1’¢lectrolyse peuvent transporter le polluant vers le haut de la solution ou il
est plus facilement concentré, collecté puis éliminé. La flottation est plus difficile a réaliser

industriellement, avec utilisation de tensioactifs pour stabiliser les bulles.

Le traitement des eaux chargées en colorants textiles, de cuve, réactifs et dispersés, a une
concentration de 50 mg/l, concentration maximale du colorant a la sortie du bain de teinture,
trés largement utilisés a D’entreprise Algérienne des Textiles COTITEX de Draa-Ben
Khedda, est difficile par le procédé classique de coagulation floculation, qui génére des
masses considérables et non négligeables de boues au fond du bassin qui posent un probléme
de gestion de déchets. Ainsi, le coagulant colfloc RD, qui est un polymeére organique
cationique (chapitre III.1), a donné un rendement d’¢limination de 25 a 60 % aprés lh de

sédimentation, il a été observé une masse importante des boues au fond du bassin.

L’objectif de ce travail est de traiter des solutions synthétiques de ces colorants au laboratoire
par électrocoagulation bipolaire (ECB) chapitre I11.2. C’est une technique simple et efficace
qui réduit la pollution et le volume des boues (flocs) formés a un niveau acceptable par les

normes pour une meilleure utilisation [1].
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L’¢lectrocoagulation bipolaire utilise différents types d’électrodes, dont les plus utilisés sont
celles en Fer et en aluminium. Une étude comparative a ét€¢ menée pour déduire 1’efficacité
des ¢électrodes d’Al et du Fer. Avec ce procédé, on réduit la densité de courant et on aboutit a
un niveau ¢élevé de décoloration avec un temps réactionnel court et a une masse des boues

(flocs) presque négligeable.

Nous avons également appliqué 1’¢lectrocoagulation bipolaire (ECB) pour le traitement des

rejets textiles réels.
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V.1. Matériels, méthodes et analyses

V.1.1. Mateériels

Les colorants employés pour notre étude ont été¢ préparés au laboratoire par dissolution dans
de I’eau distillée. Il s’agit de colorants Bleus et rouges appartenant a trois classes largement
utilisées en industrie textile : les colorants de cuve, les colorants dispersés et les colorants
réactifs. Les colorants que nous avons utilisés nous ont été fournis gracieusement par
I’entreprise des textiles COTITEX de Draa Ben Khedda (Algérie) ; leurs caractéristiques sont

données dans le tableau V.1, page suivante.

Nous avons traité deux rejets réels :

*Rejet 1 : prélevé dans une unité de production de textile COTITEX a Draa-Ben Khedda

Tizi-Ouzou, et ceci juste apres le procédé de teinture par un mélange de 14 colorants :

- Colorants pigmentaires (Jaune imperant KR, Rouge imperant KB, Bleu imperant KB,
Noir printofix HTR) ;

- Colorants réactifs (Noir Ciba PGR, Bleu Ciba P3R, Rouge Ciba P4B, Bleu marine
Foron RD-RLS, Rouge palanil 3BLS, Violet Drimaren) ;

- Colorants au soufre (Bleu marine cassulfon BRH, Noir bezoxyl BRA ;

- Colorants dispersés (Bleu marine fonron RD BLS, Noir dianix).
Le pH du rejet au prélevement était de 8.

*Rejet 2 : prélevé dans une unité de production de textiles a Alger ; il s’agit de
I’entreprise FITAL, et ceci juste aprés le procédé de teinture par un mélange de trois
colorants appartenant a la classe des cationiques : Bleu Sandocryl, Jaune Sandocryl et

Rouge Sandocryl.

Le pH du rejet au prélevement était de 5,2.

&
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Tableau V.1 : Caractéristiques des colorants chimiques employés

Noms Mom Classse
Structures
chimiques| Commercial chimique Anm)
Red Rouge H‘@’ HEHEE}HUC“H'H' 460
. #
Disperse | Dianix Colorant 0N ¥ p§
. \ A _
167 HBSL- FS Dispersé \
H
VatBlue |BleuHydron |  Colorant "‘@\Q |
43 E BH) de cuve 600
M
[
H
N
Reacti Eleu Colorant -
eactive . i i
. Réacthf B P 630
Blue 72 Turquoise o "
P-GR (BT)
& o
[T I
O NH;
SOSNy
Reactive |Bleu Cybacron | Colorant GHy
Blue 49 |P-3R (BC) Eéactf RATR S0:Na 587
HaC CHy M
N |
iy
Ma N
Cl SO.Na
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Le dispositif a été¢ monté au laboratoire figure V.1, il est constitué :

1. d’un réacteur en plexiglas , de dimensions 15x12,5x12 cm3, de forme parallélépipédique
faisant office de décanteur, sa base €tant constituée de deux plaques inclinées afin de
favoriser la décantation des boues formées ;

2. d’un générateur de courant électrique de marque « P-Fontaine » (type ERMS) utilisé en
mode potentiostat ;

3. des ¢électrodes en fer ou aluminium : les électrodes bipolaires sont placées parallélement
I’une par rapport a I'autre et seules les plaques externes sont connectées. Dans un
premier temps, on place deux électrodes d’Al ou de Fer dans la cellule électrochimique ;
les dimensions des ¢lectrodes sontpour le fer: 75x58xImm et pour I’aluminium :
75x58%0,5mm ; la surface des électrodes est de 87 cm”.

4. des fils électriques de connexion

5. d’une pompe de type KNF pour faire circuler et homogénéiser la solution (Mode Batch).

VA
sortie
3
|1
14 2] 3| 4] 5| a v
| e 1
L
_____r'; ra = K "-‘r_r"" 1
JJII
A
| . |
i I Entree «—5
O aé _ |
|| ||
" = 1,5 ¢ Electrodes monopoelaires
— 2.3.4et5 : Electrodes hipolaires

Figure V.1: Schéma du dispositif expérimental d’électrocoagulation bipolaire (ECB)

(1- Réacteur en plexiglas ; 2- Générateur de courant ; 3- Electrodes ;
4- Fils de connexion ; 5- Pompe)
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V.1.2. Méthodes et analyse

Le réacteur est rempli avec 1L de I’effluent synthétique a traiter et ceci dans les conditions
opératoires choisies. La conductivité de la solution est ajustée avec du chlorure de sodium
NacCl (pur pour analyses, Cheminova, Espagne). Les différentes valeurs du pH sont mesurées
avec un pH-meétre de type Metrohm 691 ; elles sont obtenues par ajustement de la solution a

I’aide d’une solution de NaOH 1N ou de HCI 1N (pur pour analyses, Merck, Allemagne).

On place deux électrodes d’Al ou de Fer dans la cellule €lectrochimique et on fait varier
alternativement 1’'un des paramétres suivants: la conductivité, la densité de courant, la

concentration en colorant, la distance inter-électrodes, le pH de la solution.

Par suite on fait varier le nombre d’électrodes en maintenant constants tous les autres
paramétres. Toutes les expériences ont été effectuées a 25 °C et les échantillons a analyser

sont prélevés au bout d’une minute, a chaque fois.

La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage Spectro-

photométrique dans le domaine du visible, en utilisant la loi de Beer-Lambert :

Log I
N B e Eq.IL1

Avec:

A : Absorbance
¢ : Coefficient d'extinction spécifique du soluté
L : Epaisseur de la cellule optique

C : Concentration du soluté.

Le spectrometre UV visible utilisé est de marque Shimadzu. A la fin de chaque expérience, on
filtre la solution et on mesure 1’absorbance entre 400 et 800 nm. Les longueurs d'onde du
maximum d'absorption (figure V.2) sont 460, 600, 630 et 587 nm respectivement pour le
Rouge Dianix (RD), Bleu Hydron (BH), Bleu Turquoise (BT) et le Bleu Cibacron (BC) ; sur
la base des maxima d’absorption de chaque colorant, nous avons procédé a I’établissement

des courbes d’étalonnage, afin de pouvoir estimer leur concentration en solution, par rapport
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a des solutions standards préparées avec des concentrations en soluté variant de 0 a 150 mg/I1.
A la fin de chaque expérience, on filtre la solution et on mesure 1’absorbance entre 400 et

800 nm.

Les courbes d’étalonnage pour les quatre colorants sont données par les droites de la

figure V.3.

Le pourcentage de décoloration est calculé par 1’équation :

Co - Ce
P (%)= OTO‘* x 100 (Eq.IL.2)
Avec :

Cy : Concentration initiale en mg/I.

Ceq : Concentration a I'équilibre en mg/1.

1,6 -
7\
i /I \
/
1,2 1 / \ =sxxx BC: Bleu Cibacron
o /! \ = = BT: Bleuturquoise
Q 7 ¥ \ = BH: Bleu Hydron
g / \ — - -RD: Rouge Dianix
2 0,8 A \
=] / \
N Ve
@ . / ~
< i / ~ . / AN

400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure V.2: Spectres d’absorption des quatre colorants dans le visible
(Co= 50 mg/l, pH initial).
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1,6 -
/A BT: Bleuturquoise L
1 A BC: Bleu Cibacron R*=0,999
-+ BH: Bleu Hydron R2 = 0,998

1,2 = RD: Rouge Dianix R?=0,998

Absorbance

D Ll I L L] L I Ll L] L I Ll 1

0 25 50 75 100 125 150
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Figure V.3: Courbes d’étalonnage des quatre colorants aux maximums d’absorption
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V.2. Résultats et discussion

Comme nous I’avons vu précédemment, [’électrocoagulation est une méthode

physicochimique qui permet de faire varier les parameétres suivants :

La conductivité ;

La densité de courant ;

Le pH de la solution ;

La concentration en colorants ;
La distance inter- électrodes ;
Le nombre d’électrodes ;

La nature des électrodes.

Nous avons testé deux types d’¢électrodes, celles en fer et celles en aluminium pour les
expériences d’¢élimination des quatre colorants : le rouge dianix (RD), le bleu turquoise (BT),

le Bleu Hydrone (BH) et le Bleu Cibacrone (BC).

Durant toute la durée des manipulations, nous avons effectué des prélévements, et avant d’étre

analysés par spectrophotométrie Visible, les échantillons ont subi des filtrations.

V.2.1. Effet de la concentration en sel

L’augmentation de la conductivité par 1’ajout de chlorure de sodium est connue pour réduire
la tension U entre les électrodes a une densité de courant constante, en raison de la diminution
de la résistance de I’eau polluée [7,18,21,23,30]. La consommation énergétique, qui est
proportionnelle a la tension appliquée entre €lectrodes (E = U.L.t / V), devrait donc diminuer
(chapitre II1.2.6). Le choix du chlorure de sodium découle du fait que les ions chlorures

réduisent de maniére significative les effets indésirables d’autres anions [18, 29].

Ainsi, ’influence du sel a été étudiée en faisant varier sa concentration (g/l) dans un litre de

solutions colorées ; les autres parameétres ont ét¢ maintenus constants. On a utilisé une densité
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de courant de 143,68 A/m? pour les colorants [RD, BT], et de 54 A/m? pour les colorants
[BH et BC].

L’ion chlorure CI" est considéré I’élément le plus réactif, il s’oxyde facilement en solution
aqueuse [2]. Les résultats obtenus sont exprimés en pourcentage d’¢limination des colorants

et la concentration de NaCl (pour chaque colorant et chaque type d’¢lectrodes) a un temps t.

On constate (figure V.4) :

e pour les colorants BT et RD, un abattement de la coloration aprés six minutes; dans
le cas d’emploi des électrodes en fer, une dose de sel de 1g.L”" conduit & une
amélioration de ’efficacité du traitement a 99 % pour le BT et 95 % pour le RD ;
ensuite un palier est constaté. Une salinité supérieure ne semble pas apporter des
gains d’efficacité et dans la gamme de salinité étudiée. Par contre, en utilisant des
¢lectrodes en aluminium, des taux d’efficacité de 96 % et 99 % sont obtenus

respectivement pour le BT et le RD pour une salinité de 0,2 g.L™.

e Pour le colorant BH, une dose de sel de 1,5 g.L'1 conduit a une amélioration de
I’efficacité du traitement & 96 % apres 10 mn avec des électrodes en fer, ce qui est
assez considérable. Par contre, avec des électrodes en Al, des taux d’efficacité de
I’ordre de 96 % sont obtenus pour une salinité de 0,25 g.L"', une élimination compléte

du colorant BH étant obtenue avec une teneur en sel (NaCl) de 1,5 g.L™".

e Dans le cas du Bleu cibacron (BC), I’abattement est obtenu aprés 40 minutes : avec
des ¢lectrodes d’aluminium, nous remarquons une augmentation du taux
d’élimination du colorant de 90 % & 96 % quand les salinités augmente de 0,25 g.L™'
40,5gL"; au-dela de 0,5 g.L"!, un apport supplémentaire en sel a un effet négatif sur
Iefficacité du procédé puisqu’une diminution est enregistrée (84 % pour 2 g.L™).
Avec les ¢électrodes en fer, on observe un taux d’efficacité du traitement d’EC de

94 % avec cependant une salinité élevée de Pordre de 4 g L™

=3
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Figure IV.4 : Evolution du taux d’élimination de quatre colorants textiles en fonction de la

teneur en sel (électrodes en Fe et en Al)

e BT (temps = 6 min) ; RD (temps = 6min)

[Ceotorans = 30 mg/l, [ = 1,25 A, d;=2 cm, pH;de la solution].
e BH (temps = 10 min) ; BC (temps = 40 min)

[Ceotoran: = 30 mg/l, [ = 0,3 A, d; =2 cm, pH, de la solution].
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D’une maniere globale, le traitement par €lectrocoagulation monopolaire (ECM) a donné des
résultats excellents avec 1’utilisation des électrodes en aluminium et ce pour les quatre

colorants utilisés avec une salinité tres faible, de 1’ordre de 0,2-1,5 g.L'1 (NaCl), en 6 - 40 mn.

Des performances moindres sont obtenues dans le cas des ¢lectrodes en fer. Nous en

déduisons que les colorants BH et RD sont mieux ¢liminés que les colorants BT et BC.

Des effets similaires de I’amélioration de I’élimination des colorants textiles des effluents par
augmentation de la conductivité ont été rapportés par différents auteurs, qui affirment qu’une
conductivité élevée est favorable pour une haute performance du procédé d’¢électrocoagulation

[3,4,5].

Dans toutes nos expériences avec les électrodes en fer et dans la solution au cours du
traitement par EC, nous avons constaté aux premieres minutes de la réaction, un trouble vert
jaunatre, peu de temps apres, I’effluent se clarifiait avec formation de boues de couleur brun-
orangé (couleur de rouille). Les couleurs vert et brun-orangé peuvent probablement étre
attribuées a la présence des hydroxydes ferreux (Fe(OH),) et ferriques (Fe(OH);) dans la

solution [11,12]. Donc, cela confirme la présence des deux états d’oxydation.

La méme constatation a été rapportée par Zaroual et al [9], lors de leur étude sur un effluent
textile par utilisation d’électrodes en fer. Que ce soit avec des électrodes en fer ou en
aluminium et lors du procédé d’électrocoagulation, nous avons remarqué un dégagement de
bulles de gaz a la cathode. Ce sont des bulles d’hydrogéne, qui sont produites suite a
I’¢lectrolyse de 1’eau qui peut aussi induire de ’oxygene a I’anode [13]. On a rapporté que
ces bulles de gaz recueillent les polluants a la surface de la solution ou ils sont éliminés par
filtrations ou décantation [8]. On voit que ce procédé combine ainsi plusieurs mécanismes
d’¢limination, ce qui le rend attractif ; par compte, il consomme plus de 1’énergie électrique

essentiellement pour dissoudre 1’anode sacrifiée et pour électrolyser 1’eau.
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Dans la suite de notre étude, et pour différents types d’électrodes, nous utilisons les

concentrations en NaCl suivantes :

* pour le Rouge Dianix (RD) : - électrodes en Fe et en Al : 1g/1

* pour le Bleu Turquoise (BS) : - électrodes en Fe et en Al : 1g/1

* pour le Bleu Hydron (BH) : - ¢électrodes en Fe : 2g/1 ; - électrodes en Al : 1,5g/1
* pour le Bleu Cibacrone (BC) : - ¢électrodes en Fe : 4g/1 ; - €électrodes en Al : 1g/1.

V.2.2. Effet de la densité de courant

La densité de courant est jugée comme un parameétre essentiel en €lectrocoagulation [10, 31],
spécifiquement pour la cinétique d’abattement de DCO et celle de décoloration. Lorsque la
densité de courant augmente, le temps de traitement diminue en raison de la forte dissolution

des électrodes.

Il en résulte donc davantage de déstabilisation des particules du polluant ; par ailleurs le taux
de production des bulles d’hydrogéne augmente et leur taille diminue lorsque la densité de
courant augmente. Tous ces effets sont bénéfiques pour une élimination efficace du polluant

par flottation [3].

La densité de courant est un parameétre critique en €lectrocoagulation, étant donné qu’il est le

seul pouvant étre controlé directement [14].

L’effet de la densité de courant sur 1I’¢limination des colorants a été¢ évalué en répétant le
méme essai avec les mémes conditions opératoires mais avec des différentes intensités (et ce
pour chaque colorant et chaque type d’¢électrode). L’intensité appliquée varie entre 0,25 A et

2 A suivant les capacités du générateur utilisé.

Il apparait que ’application de valeurs d’intensité¢ de courant ascendantes améliore le taux
d’élimination ainsi que la cinétique de décoloration (figure V.5). C’est avec 1’aluminium

qu’on atteint les 100 % d’¢élimination avec un temps plus court.
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Figure V.5 : Evolution du taux d’élimination de quatre colorants textiles RD, BT, BH et BC
en fonction de l’intensité de courant (électrodes en Fer et en Al)
» RD (temps = 4 min) ; BT (temps = 6min)
(Ceotorant = 50 mg/l, NaCl = 1 g/l, d;= 2 cm, pH, de la solution).
» BH [(Temps =2min); Fer: Cnoyci=2g/l; Al : Cnoci = 1,5 g/l] ;
BC [(Temps = 10min) ; Fer : NaCl =4 g/l ; Al : Cyyc1 = 1 g/l]
(Ceotorans = 50 mg/l, d; = 2cm, pH; de la solution)
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Par exemple, pour le Rouge Dianix RD, en 4 minutes de traitement, nous avons déja atteint
95,3 % d’¢limination sous une intensit¢ de 1,25 A avec les ¢lectrodes en fer. Pour

I’aluminium, nous constatons une élimination totale a 1,25 A.

Pour le Bleu Turquoise BT, en un temps réactionnel de 6 min, le taux d’élimination passe de
48 % sous une intensité de 0,25 A a 98 % sous une intensité de 1,25 A (Fe) et de 95,4 % sous
une intensité de 0,25 A a 99,3 % sous une intensité de 1,25 A (Al).

Pour le Bleu Hydrone BH, en 2 minutes de traitement, nous avons déja atteint 95 %
d’élimination sous une intensité de 1A avec les électrodes en fer. Pour 1I’aluminium, nous

constatons une élimination totale a 1 A.

Pour le Bleu Cibacron BC, en un temps réactionnel de 10 min, le taux d’élimination passe de
17 % sous une intensité de 0,3 A a 96 % sous une intensité de 2 A (Fe) et de 45 % sous une

intensité de 0,3 A a 95 % sous une intensité de 1A (Al).

Ceci a été confirmé par plusieurs auteurs, lors du traitement d’un colorant azoique en utilisant
des ¢électrodes en fer [3]; ces auteurs ont expliqué que les courants électriques élevés
généreraient un taux significatif d’ions de fer qui, a leur tour vont piéger les molécules du
colorant ce qui en accentue son ¢limination ; Kobya [14,15], ont confirmé qu’a des densités
de courant élevées, la dissolution anodique de I’aluminium augmente, entrainant un taux plus

important de précipités nécessaires pour I’élimination des polluants.

Il est a noter que la taille de bulles de gaz a la cathode diminue (leur nombre augmente) avec
I’augmentation de ’intensité du courant appliqué, ce qui peut étre bénéfique pour une grande

performance d’¢élimination du polluant par flottation a I’hydrogene [32].

Si le potentiel de ’anode est suffisamment élevé, des réactions secondaires peuvent aussi
avoir lieu, telles que 1’oxydation directe des composés organiques et des ions Cl” présents
dans DP’effluent. Les ions chlorures peuvent également étre oxydés pour donner des formes
activées de chlore, tels que les anions hypochlorites qui ont un pouvoir oxydant élevé sur les

colorants.
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Le mécanisme de formation de ces derniers est le suivant :

Cl,+2¢ ——» 2CI
Cl, + HLO — CI'+ ClO +2H"

Le fait de travailler a des densités de courant élevées, peut engendrer d’autres réactions
secondaires au voisinage de 1’anode telles que 1’oxydation directe de 'un des deux
constituants du polluant, ou la formation d’oxygene au voisinage de 1’anode, cette derniére
joue un réle négatif dans 1’efficacité de I’électrocoagulation. Réciproquement, une densité de
courant ¢élevée provoque une passivation de la cathode par réduction d’aprés Mollah [10] ;
elle conduit a une consommation élevée de 1’énergie par I’effet de joule. Il serait donc
intéressant de travailler a des densités de courant peu élevées. D’un point de vue
consommation : concernant surtout la consommation d’énergie mais aussi la consommation
des ¢€lectrodes, les meilleures conditions correspondent a une faible densité¢ de courant et un
temps d’¢électrolyse important [35,36]. Afin de pallier la production inutile de AI(OH); dans
I’eau usée, il est finalement important d’éviter de travailler a des densités de courant trop
¢levées et de se fixer a des valeurs de i inférieures a 30 mA/cm?, puisque la variation du
rendement faradique @c (chapitre I111.2.6) ne varie pas trop en fonction de la densité dans une

gamme de densité allant de 5,5 2 30 mA/cm?.

Nous retiendrons pour la suite des expériences, les valeurs de 1’intensité de courant suivantes :

*pour le Bleu Hydrone (BH) : - ¢électrodes en Fe : 1A.
- ¢lectrodes en Al : 1 A.

*pour le Bleu Cibacrone (BC): - électrodes en Fe : 2 A.
- ¢lectrodes en Al : 1 A.

*pour le Rouge Dianix (RD) : - ¢lectrodes en Fe : 1,25 A.
- électrodes en Al : 1,25 A.
*pour le Bleu Turquoise (BT) : - électrodes en Fe : 1,25 A.

- électrodes en Al : 1,25 A.

&
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V.2.3. Effet de pH de la solution

L’importance de I’influence du pH sur la performance des procédés électrochimiques a été
mise en évidence [8] et peut s’expliquer par la nature des espéces hydroxylées formés, qui
permettent d’adsorber les colorants pour des valeurs de pH déterminées. Nous avons fait
varier le pH dans une gamme allant de 2 a 11 tout en maintenant les autres facteurs constants
pour un temps réactionnel de : 12 min pour le BH et le BC, 2 min pour le RD et 3 min pour
le BT (figure V.6). D’aprés ces graphes, il apparait que les taux d’élimination des quatre

colorants soient influencés par le pH de la solution selon la nature du matériau utilisé.

- Dans le cas d’électrodes en fer :

Pour les colorants RD et BT, les taux de décoloration les plus élevés (plus de 96 %) sont
enregistrés a pH 2 et 3, au-dela il y a une diminution. Pour les deux colorants, plus de 99 %

d’¢élimination est obtenue a pH = 2.

Pour les colorants BH et BC, les taux de décoloration les plus élevés (plus de 95%) sont
enregistrés dans la gamme allant de ~ 4 a 8,5, au-dela il y a une diminution. Pour le BH

100 % d’¢limination est obtenue a pH = 8 et pour le BC 99 % est enregistrée a pH = 6.

Plusieurs auteurs ont enregistré des pourcentages aussi €élevés avec les électrodes en fer dans
des gammes semblables entre 5-8 [18] ou entre 6-9 selon le colorant [19]. Nous pouvons
conclure qu’a ces pH, la majorité des complexes de fer (coagulants) sont formés et ce sont les
pH optima pour 1’électrocoagulation dans ce cas [3]. Aux pH acides, les protons dans la
solution sont réduits en H, a la cathode et la méme proportion des ions hydroxydes ne peut
pas étre formée, ces bulles de gaz recueillant les polluants a la surface de la solution [8]. On
en déduit, que les matieéres organiques s’éliminent plus rapidement a pH acide [20]. Ces
auteurs n’ont cependant pas élucidé totalement les mécanismes de ’influence de 1’acidité. De
méme, lorsque le pH est augmenté¢ a partir de 8,4, le taux des ions hydroxydes augmente. Par
conséquent, quelques ions hydroxydes sont probablement oxydés a I’anode et cette action
aussi empécherait la production de la méme proportion des ions ferriques ; ainsi la

décoloration diminue [8].
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Figure V.6 : Evolution du taux d’élimination de colorants BT, RD, BH et BC en fonction de
pH (électrodes en Fer et en Al)

o RD (temps =2 min ; BT (temps = 3 min)
[Ceotorans = 50 mg/l, [ = 1,25 A, NaCl = 1g/l, d;=2 cm];
o BH [temps = 12 min ; Ceolorame= S0mg/l; di=2cm ; N=2,1=1A4;
(électrode en Fer : NaCl = 2 g/l ; électrode en Al : NaCl = 1,5 mg/)].
o BC [temps = 12 min ; Ceolprame = S0 mg/l; di=2cm; N =2
(électrode en Fer : NaCl =4 g/l ; [ =2 A ; électrode en Al : NaCl = 1 mg/l ; [ = 1 A].
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- Dans le cas d’électrodes en aluminium :

Pour les colorants RD et BT, les pourcentages ¢élevés de décoloration sont obtenus a des pH

entre 3 et 4, avec des taux maxima de 99 %, a pH =4 pour le RD et a pH = 3 pour le BT.

Pour les colorants BH et BC, les plus hauts niveaux de décoloration sont obtenus a des pH
inférieurs a 7 en moyenne, avec des taux maxima de 100 % a pH = 6,65 (de la solution) pour

le BH et 95 % a pH = 5 pour le BC.

L’alcalinisation du milieu est apparemment défavorable dans le cas de traitement par
I’aluminium, les ions d’aluminium générés électrochimiquement peuvent former des
complexes hydroxo monomériques ou polymériques selon le pH du milieu, et ces complexes

ont tendance a polymériser entre le pH = 4 et le pH =7 [22].

Les résultats donnés dans les figures précédentes nous ont permis d’ajuster les pH initiaux

des solutions des quatre colorants traités comme suit :

* pour le colorant Rouge Dianix (RD): - électrodes en fer : pH = 2; - ¢électrodes en
aluminium: pH = 4.

* pour le colorant Bleu Turquoise (BT): - ¢lectrodes en fer : pH = 2; - électrodes en

aluminium : pH = 3.

* pour le colorant Bleu Hydron (BH): - électrodes en fer : pH = 8; - électrodes en

aluminium : pH de la solution (pH = 6,7).

¢lectrodes en

* pour le colorant Bleu Cibacron (BC): - ¢électrodes en fer : pH = 6

aluminium : pH = 5.

V.2.4. Effet de la concentration en colorant

Dans le but d’évaluer le role joué par la concentration initiale du colorant lors du traitement
par I’¢lectrocoagulation EC, nous avons réalisé¢ des expériences en gardant tous les autres
paramétres constants, a savoir : la teneur en sel, I’intensité de courant, le pH initial des

solutions, la distance séparant les électrodes ainsi que leur nombre. On fait varier la
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concentration des colorants de 10 a 200 mg/l pour les deux types d’¢lectrodes utilisées dans
un litre de solution. Les résultats obtenus sont exprimés en pourcentage d’élimination et pour
une concentration initiale donnée de colorant (pour chaque colorant et chaque type

d’¢électrodes) a un temps t (figure V.7).

On conclut qu’il y a une meilleure décoloration a une faible concentration de 50 mg/1 avec les

deux électrodes, puisqu’on obtient, respectivement :

- 98,5 % pour le colorant RD et 100 % pour le BT en 6 min,
- >99 % pour le BH en 5 min,

- et>96 % pour le BC en 12 min.

Pour des concentrations élevées en colorant, on obtient une meilleure décoloration, avec les
¢lectrodes d’Al pour les colorants RD, BT et BH et avec les ¢électrodes de Fer pour le colorant

BC.

On obtient :

99 % a 200 mg / l avec les ¢électrodes de Fer pour le BC,
99,3 % a 200 mg /1 avec les électrodes d’Al pour le BH,

98,4 % a 150 mg / I avec les électrodes d’Al pour le colorant BT

et 97,6 % a 150 mg / 1 avec les électrodes d’ Al pour le colorant RD.

Le traitement par électrocoagulation monopolaire ECM a donné des bons résultats avec
I’utilisation des é€lectrodes en aluminium et en Fer pour les quatre colorants utilisés avec une
concentration faible, de 1’ordre de 10-50 mg /I (colorant), en 5-12 mn. Nous en déduisons

que les colorants BT, RD et BH sont ¢liminés plus rapidement que le colorant BC.

&
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Figure V.7 : Evolution du taux d’élimination en fonction de la concentration initiale de

quatre colorants textiles RD, BT, BH et BC (électrodes en Fe et en Al)

e RD (temps = 6 min) ; BT (temps = 6min)
[Cnact =1g/l;1=1,25A4,;Di=2cm; pH de la solution]
e BH (temps =5 min), avec électrode enfer :1=1A4, N=2, di =2 cm,
NaCl=2g/l, pH; =8) ; avec électrode en Al : [ =1 A, N=2,di=2cm,
NaCl = 1,5 g/l, pH;de la solution))
o BC (temps = 12 min) ; avec électrode en fer : [ =2 A, N=2,di =2 cm,
NaCl =4 g/l, pH; = 6 ; avec électrode en Al : [ =1 A, N =2, di =2 cm,
NaCl =1g/l, pH; = 5).
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Des différences dans la cinétique de décoloration sont constatées a la lecture de ces graphes. Il
apparait que le traitement de solutions de plus en plus colorées nécessite plus de temps
réactionnel pour atteindre le taux maximal d’élimination ; ce qui est normal. Ceci peut étre da
a la formation insuffisante des complexes d’hydroxydes métalliques pour coaguler I’exces des

molécules de colorants présents a des concentrations ¢levées [3].

Le traitement par électrocoagulation s’avere trés efficace et aboutit a des taux d’élimination
des colorants dépassant les 95 % pour les fortes concentrations et méme des taux
d’élimination atteignant les 100 % d’élimination sont obtenus pour les moyennes et faibles

concentrations.

V.2.5. Effet de la distance inter électrode

La distance inter-¢lectrode est aussi un parametre important a déterminer puisqu’il définit le
volume relatif d’électrolyte par unité de surface de I’électrode. De plus, ce paramétre
influence directement la chute ohmique IR (chapitre I11.2.6.) dans 1’¢lectrolyte car celle-ci

augmente avec la distance entre €lectrodes [27].

Pour une intensit¢ donnée, cette chute ohmique peut étre réduite soit en rapprochant les
¢lectrodes, soit en utilisant une surface plus importante, ou en augmentant la conductivité de
la solution [16] ; par suite, on réduit d’avantage la consommation énergétique (la différence

de potentielle Epp, diminue (chapitre 111.2.6)) [28].

On fait varier la distance entre les électrodes entre 2, 3 et 4 cm. Nous avons exclu les
distances inférieures a 2 cm, a cause du risque de provoquer des courts-circuits suite a

I’accumulation des flocs [24].

D’aprés les résultats obtenus, on trace la courbe donnant le pourcentage d’élimination de la
distance inter-¢électrode a un temps d’électrocoagulation fixe. Les résultats sont donnés sur la
figure V.8. Il apparait que des distances supérieures a la distance inter-électrodes de 2 cm
engendrerent des variations négatives dans les cinétiques de décoloration. Il y a ralentissement
dans celles ci mais aussi une diminution du taux maximal d’élimination des colorants, quand

la distance est augmentée, ce qui est plausible.
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Figure V.8 : Evolution du taux d’élimination en fonction de la distance inter-electrode de
colorants RD, BT, BT et BC (électrodes en Fe et en Al)
o RD : electrode en Fer (temps = 3 min) ; electrode en Al (temps = 3 min) ;
e BT : electrodes en Fer et en Al (temps = 4 min)
[Crp=50mg/l ; ,NaCl =1g/l; 1=125A4,; pH de la solution]

o BH:Ci=50mg/l; N=2;1=1A4; temps = 3 min (électrodes en Fe : NaCl = 2g/I,
pH; =8 ; électrodes en Al : NaCl = 1,5¢g/l, pH; de la solution)

o BC:Ci=50mg/l, N =2, temps = 12 min (électrodes en Fe : NaCl = 4g/l , I = 24,
pH; = 6 électrodes en Al : NaCl = 1g/l, 1= 1A, pH; =5)
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Pour le RD, au bout de 3 min, il y a diminution de 100 % a 98 % d’élimination pour les

deux types d’¢lectrodes de 2 a 4 cm.

Pour le BT, c’est plus remarquable surtout avec le Fer ou une réduction de 44 % est

enregistrée en 4 min de traitement avec la distance de 4 cm séparant I’anode et la cathode.

Pour le BH, au bout de 3 min, il y a diminution de 100 % a 98 % d’¢élimination du BH pour

les deux types d’¢lectrodes de 2 a 4 cm.

Pour le BC, c’est plus remarquable surtout avec 1’aluminium ou une réduction de 30 % est

enregistrée en 12 min de traitement avec la distance de 4 cm.

Il se trouve ainsi que la distance idéale dans notre cas soit de 2 cm entre 1’anode et la cathode,
elle sera donc maintenue a cette valeur pour la suite de I’étude. Cette distance (2 cm) est celle

qui est généralement recommandée par plusieurs auteurs [7,8,24,25].

V.2.6. Effet du nombre d’électrodes, ECB :

Golder et Ayhan, estiment que 1’utilisation du mode en série est plus judicieux et conseillent,
en outre, le fonctionnement bipolaire car celui-ci ne nécessite le branchement que de deux
connexions (quel que soit le nombre d’électrodes), il en donc une moindre consommation

¢lectrique [33,34].

Aprées I’optimisation des parametres les plus importants influencant le bon fonctionnement de
I’¢lectrocoagulation monopolaire ECM (deux électrodes seulement), nous avons retenu les
optima des différentes conditions opératoires précédemment étudiées et nous avons essayé
d’améliorer d’avantage [D’efficacité du traitement par une augmentation du nombre
d’¢lectrodes sacrificielles en connectant celles-ci en mode bipolaire et ceci dans le but de

réduire la consommation du courant électrique.
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Pour chaque type de colorant et d’¢lectrodes, le courant est maintenu constant ; un méme
essai est répété en faisant varier le nombre d’¢lectrodes bipolaires de 1 a 4 pour les colorants
(RD, BT) et de 1 a 5 pour les colorants (BH, BC), autrement dit le nombre total d’¢lectrodes
est de 2 a 6 (2 a 7). Nous rappelons que les électrodes sacrificielles supplémentaires sont
placées entre les deux ¢lectrodes monopolaires et celles-ci se trouvent étre les seules
connectées a la source de courant. Nous parlons dans ce cas d’¢lectrocoagulation bipolaire
(ECB). Dans ce cas, la surface des électrodes dissoutes est fortement augmentée avec le
nombre d’électrodes et la densité de courant (i) diminue, selon ’équation: i =1/ S (A/m?)

(I': P'intensité de courant, S : surface des €lectrodes, 1 : densité de courant).
Dans un premier temps, on a étudié¢ I’influence du nombre d’¢lectrode (N) en fonction de taux

d’abattement de la couleur pour le RD et BT (Tableau V.2).

Tableau V.2 : Influence du nombre d’électrodes (en Fer et en Al) en fonction de %
d’élimination (Ceoioram= 50 mg/l ; = 0,2 ; Di =2cm; pH = 6,3, le sel 1g)

Colorants RD BT
t (min) 2 4 3 5

Electrodes Al Fer Al Fer
N % E
2 60,0 50,0 91,7 48,2
3 65,8 60,0 92,0 66,6
4 89,2 74,0 98,1 56,6
5 94,0 94,0 99,5 80,6
6 99,9 99,4 99,5 99,4

Nous constatons une décoloration totale lorsque le nombre d’¢électrodes (N) bipolaire est égal

a six pour les deux colorants.

On a aussi étudi¢ D’influence du nombre d’électrode (N) sur les temps a 90 % d’¢élimination

(Tyge) des électrodes en Fer et en Al, pour ces colorants (figure V.9).
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Figure V.9 : Influence du nombre d’électrodes surle T (90%) en utilisant les électrodes en

Al et en fer (Ceotoran=30mg/l ; I=02A4;,d=2cm,; pH=206,3;lesel Ig);
(a) RD ; (b) BT).

Nous constatons une accélération de la cinétique de décoloration lorsque le nombre
d’¢lectrodes (N) bipolaire augmente pour les deux colorants. Par exemple, pour le RD
(figure V.9-a), le temps de décoloration diminue de 4.5 a 1 mn pour les électrodes d’Al; et de
6.5 a4 mn pour les électrodes du fer. De méme, pour le BT (figure V.9-b), le temps de
décoloration diminue de 3 2 2 mn avec les ¢électrodes d’Al ;etde 1lmn a 4 mn pour les
¢lectrodes du fer. On conclue une cinétique importante avec six ¢électrodes de fer et d’Al
pour les deux colorants. Exception faite pour le cas de la décoloration du bleu turquoise avec
les ¢électrodes d’Al, aprés quatre électrodes. La cinétique de décoloration n’est pas amélioré,

ce qui dénote qu’il y a un nombre d’¢lectrodes optima a utiliser.

D’apreés les figures (V.10 et V.11), nous voyons clairement, 1’augmentation de la surface des
¢lectrodes avec le nombre d’¢électrodes, et la diminution de temps a 90 % d’élimination
(T9oe,) et la densité de courant (i). On conclue qu’avec six ¢lectrodes, pour les deux colorants,
la densité de courant diminue, de 23 A/m? (N = 2) 4 4.59 A/m* (N = 6) pour une intensité de
0,2 A, avec les électrodes d’Aluminium et de Fer. Donc, ’ECB résulte une moindre

consommation électrique.
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Figure V.10 : Variation de la densité de courant (i) et du Temps a 90 % d’élimination (Togs;)
du colorant RD en fonction de la surface des électrodes
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Figure V.11 : Variation de la densité de courant (i) et du temps a 90 % d’élimination (Tops;)
du colorant BT en fonction de la surface des électrodes

Pour les colorants BH et BC, on a tracé les graphes qui donnent les taux de décoloration et la
densité du courant appliqué, at=>5 mn pour BH, et a t = 6 mn pour le BC, en fonction de la
surface des ¢lectrodes, (figures V.12 et V.13). Nous voyons bien que 1’augmentation de la
surface des électrodes permet une augmentation du taux d’¢élimination des colorants et une
baisse de la densité de courant utilisée. Par exemple, pour le colorant BH, sa densité¢ de
courant diminue de 54 A/m* (N = 2) a 10,7 A/m* (N = 6), 4 0,3 A pour les électrodes

d’ Aluminium.
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Figure V.12 : Pourcentage d’élimination et densité de courant du BH en fonction de la
surface des électrodes ; temps = 5Smin; Fe (I =0,5A4), Al (1=03A4)
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Nous pouvons ainsi mettre en évidence la réduction du temps réactionnel nécessaire pour
atteindre les pourcentages maxima en moyenne (95 %) pour les deux types d’électrodes
utilisées par application de ’EC bipolaire sur les figures (V.14 et V.15), par rapport a
I’¢électrocoagulation classique (ECM). Nous constatons une accélération de la cinétique de

décoloration lorsque le nombre d’¢électrodes sacrificielles est augmenté.

5 -
4 Al

C

E3

°\|.:

|o_wZ ‘l—-/‘
1
O T ] ] T 1

2 3 4 5 6 7
N

Figure V.14 : Evolution du temps nécessaire pour 95 % d’élimination du BH en fonction du
nombre d’électrodes en Fe et en Al
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Figure V.15 : Evolution des temps nécessaires pour 95 % et 80 % d’élimination du BC en
fonction du nombre d’électrodes en Fe (a) et en Al (b)
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Par exemple, pour avoir 80 % d’élimination du BC par électrodes en aluminium, nous avons
un temps de, 3 min avec 7 plaques (ECB), et plus de 40 min avec 2 plaques (ECM) dans les
mémes conditions opératoires, mais surtout avec la méme intensité du courant appliqué. Une
stabilisation est observée a partir de 3 électrodes d’aluminium dans le cas du BH, donc un
apport supplémentaire en celles-ci serait sans effet améliorant sur I’efficacité du traitement.
Dans le cas des colorants BH et BC, une augmentation dans les temps a 80 % et 95 % est
enregistrée quand le nombre d’¢lectrodes total passe de 6 a 7. Ceci nous a permis de déduire

qu’il y a un certain nombre optimum d’électrodes a utiliser.

Donc, par I’utilisation de I’ECB, la surface des électrodes dissoutes et le taux de décoloration
sont fortement augmentées, le potentiel de dissolution Eap, (chapitre 111.2.6) de ’anode et la
densité de courant sont réduites ; par suite, la distribution des agents coagulants est plus
efficace. L’emploi d’¢lectrodes bipolaires limite aussi les réactions indésirables de réduction

ou de déposition de substances ¢lémentaires a la cathode [19,26].

V.2.7. Application de I’électrocoagulation a un rejet réel

Apres les expériences menées sur des solutions synthétiques, nous avons appliqué le procédé

d’ECB (Electrocoagulation Bipolaire) a des effluents textiles.

Le premier rejet (rejet 1), prélevé dans une unité de production de textile COTITEX a draa-
Ben Khadda Tizi-Ouzou, et ceci juste apres le procédé de teinture par un mélange de

14 colorants :

e Colorants pigmentaires (Jaune imperant KR, Rouge imperant KB, Bleu imperant
KB, Noir printofix HTR) ;

e Colorants réactifs (Noir Ciba PGR, Bleu Ciba P3R, Rouge Ciba P4B, Bleu marine
Foron RD-RLS, Rouge palanil 3BLS, Violet Drimaren) ;

e Colorants au soufre (Bleu marine cassulfon BRH, Noir bezoxyl BRA ;

e Colorants dispersés (Bleu marine fonron RD BLS, Noir dianix).

=
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Le pH du rejet au prélévement était de 8. La quantité du sel ajouté est de 1g dans un litre de
solution, La distance inter-¢lectrodes est de 2 cm, le nombre d’électrodes est de 6 plaques, le
pH = 4 (Al), pH = 2 (Fer) et pH = 8 de la solution pour les deux électrodes ; 1‘intensité de

courant = 0.2 A ; nombre d’¢lectrodes = 6 (fer ou Al) ; distance inter - électrodes = 2 cm.

Les résultats (figure V.16) montrent ainsi la variation suivante :

e Avec les ¢électrodes en Fer, nous constatons que le taux maximal d’¢limination le plus
¢levés est de 99 % au milieu alcalin (pH = 8, pH du rejet) aprés 14 min. Apres
ajustement de pH a 2, le taux d’élimination n’a pas beaucoup varié (98,4 %), mais le

temps de traitement a doublé (28 min).

e Avec les électrodes en Al, on obtient 95,5 % a pH = 8 (pH du rejet) aprés 18 min, et
96 % a pH = 4 aprés 17 min. Donc I’effet de pH n’a pas influencé sur le taux

d’¢élimination et sur la cinétique de la réaction avec Al.

Rejet1: COTITEX

—t=0min

0,1
——1t=14 min
0,05 -
S e
400 S00 600 700 800
Anm

Figure V.16 : Spectre UV/VIS de rejet 1, pH = 8 ; électrodes en Fer ; [ = 0,2 A, di=2cm;
NaCl =1g/l, t = 14 min.
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Le deuxieéme rejet (rejet 2) a été ramené de ’unité Fital© sise a Bab Ezzouar a I’Est d’Alger,
unité textile spécialisée dans le tissage des couvertures. L’échantillon a été prélevé a la sortie
de 'unité de fabrication. Ce rejet n’a pas été mélangé aux eaux vannes issues de 1’unité en
question. La coloration du rejet est di essentiellement a I’emploi de trois colorants basiques,
le Bleu Sandocryl , le Jaune Sandocryl et le Rouge Sandocryl.

Dans ce cas, nous avons opté pour les conditions opératoires suivantes:

e pH initial = 5,2 (du rejet) ;
e nombre d’¢lectrodes = 6 (fer ou aluminium) ;
e distance inter électrodes =2 cm ;

e intensité de courant (0,5 A ou 1A).

L’absorbance du rejet a différents moments du traitement a ét¢ analysée, nous donnons les
spectres avant traitement et aprés 80 min de traitement, qui montrent bien que celle-ci
diminue au cours du procédé d’électrocoagulation ce qui refléte la disparition des colorants

initialement présents dans 1’effluent.

D’apres le spectre UV/visible (figure V.17), nous constatons la disparition compléte des
bandes a 525 nm et 605 nm avec les électrodes en Fer et en Al. Sous 0,5 A, nous avons un
taux d’élimination le plus élevés a 95 % apres 80 min de réaction avec les électrodes de Fer.
Sous 1 A, un taux d’élimination maxima de 98 % est enregistré avec les électrodes en

aluminium apres 80 min.
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Figure V.17: Spectre UV/VIS de rejet 2, pH; =52 ; N=6, di =2cm
électrodes en Fer, [ = 0,5 A, électrodes en Al, [ = 1A.
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V.3. Conclusion

Nous avons ainsi appliqué ’¢électrocoagulation bipolaire (ECB) pour 1’élimination de quatre
colorants, tres utilisés dans I’industrie textile, appartenant a trois classes : colorant de cuve
(Bleu hydron BH), colorants réactives (Bleu Cibacron BC et Bleu Tourquoise BT) et colorant
dispersée (Rouge Dianix RD). Elle nous a permis d’augmenter la surface dissoute des
¢lectrodes sacrificielles pour une meilleure élimination des colorants et de réduire I’intensité
du courant appliqué en un temps réactionnel trés court avec les électrodes en fer dans un
milieu acide ou alcalin. La différence dans les taux d’¢limination obtenus entre les quatre
colorants est particuliérement due a la différence de leur caractére de solubilit¢ dans le milieu
aqueux ; en effet, le BH et le RD sont peu solubles dans 1’eau, donc plus facilement

¢liminable que le BC et BT qui sont tres soluble.

Concernant la nature des électrodes utilisées, nous avons déduit que les niveaux les plus
¢levés de décoloration sont obtenus avec les électrodes en fer (pH < 8). L’¢lectrocoagulation
bipolaire (ECB) permet donc de réduire, la densité du courant (i), le temps nécessaires et la
masse du métal dissoute, pour une bonne décoloration par rapport a I’¢lectrocoagulation

monopolaire (ECM).

Par exemple, pour le rouge Dianix (RD), avec électrodes d’Al :

- Le courant diminue de 1,25 A 4 0,2 A, la densité de courant diminue de 143,68 A/m?
44,59 A/m’, par suite, la consommation énergétique est moindre (chapitre I11.2.6) ;

- le temps diminue de 4 min a 2 min, pour une décoloration totale.

Apres avoir optimisé les conditions optimales, on a appliqué 1’électrocoagulation bipolaire
(N = 6) sur des rejets réels, avec les électrodes en fer et en aluminium. Nous avons constaté
que la meilleure élimination (> 98 %) est réalisée avec les deux électrodes, selon le type de

colorants.
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Par exemple :

- pour le rejet 1, on a trouvé 99 % avec les électrodes en Fer a pH de rejet égal a huit,

apres 14 min, intensité de courant de 0,2 A. .

- pour le rejet 2, nous avons pu atteindre jusqu’a 98 % de son élimination avec les
¢lectrodes en aluminium aprés 80 min, I’intensité de courant de 1 A et pH initial de

rejet 5,2.

En égard a ce qui précede, I’élimination peut étre considérée comme une technique fiable de

traitement d’eaux usées industriels.

La consommation €nergétique de cette unité d'électrocoagulation bipolaire est donc moindre.
Ceci laisse présager que la consommation énergétique d'une unité d'électrocoagulation a
1'échelle réelle sera aussi faible d'autant plus si elle est optimisée pour diminuer la résistance
ohmique au cceur de la cellule électrolytique. Cette faible consommation énergétique est pour

le moins attrayante pour un client désireux de se doter d'un systeme efficace et économique.

Les inconvénients de 1’¢lectrocoagulation bipolaire (ECB), se limitent au fait que les
¢lectrodes se dissolvent dans 1’eau usée apres oxydation, ce qui nécessite leur remplacement
régulier et conduit a une perte d’efficacité de la cellule; de méme que ’utilisation de 1’énergie
¢lectrique peut revenir cher pour certain pays. Toutefois, la mise en ceuvre de cette technique

n'est possible que grace a la bonne gestion et a la séparation des différents effluents de I'usine.

En effet, les procédés utilisés qu’ils soient chimiques ou électrochimiques produisent tous des
quantités non négligeables de boues qui ne trouvent pas de débouchés et dont la gestion est
difficile. On pense qu’en utilisant 1’¢lectrocoagulation, on peut arriver a régler le probleme de
la pollution organique dans les rejets industriels textiles. En effet, les colorants et adjuvants
utilisés par les industries textiles peuvent constituer une menace sérieuse pour
I’environnement quand ils sont rejetés sans traitement préalable dans la biosphere. Il est donc

nécessaire d’¢éliminer la pollution en amont, avant tout rejet.
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Une étude ultérieure de recherche sur la co-précipitation des colorants par 1’hydroxapatite
(HAp), devrait permettre une amélioration des conditions opératoires et conduire a une
meilleure maitrise de la gestion des déchets générés par 1’industrie textile. C’est pourquoi la

2éme

partie de cette étude (chapitre VI, VII et VIII) lui est consacrée.
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Chapitre VI: Elimination du colorant Rouge d’alizarine par I’hydroxyapatite synthétique (HAps)

INTRODUCTION

Le chapitre V  précédent a ¢été consacré a I’élimination des colorants textiles par
¢lectrocoagulation. Nous avons travaillé avec quatre types de colorants (rouge
dianix HBSL, Bleu turquoise P-GR, Bleu hydron R, Bleu cibacron P-3R), pour
lesquels le taux de décoloration a atteint 100 %. Au cours de cette étude, nous avons
également montré¢ qu’un rejet réel peut également éEtre traité en vue d’une
¢limination totale.

Vu les inconvénients de cette méthode (consommation d’électrodes, de [’énergie),
nous avons opté pour une méthode simple, efficace et économique (coprécipitation
avec [l’apatite). Cette nouvelle voie de recherche nous a permis d’optimiser
I’élimination des colorants par adsorption versus coprécipitation sur des phosphates
de calcium.

Notre objectif dans cette partie consiste a déterminer les caractéristiques du systéme
adsorbant/adsorbat (hydroxyapatite synthétique/colorant). Nous avons choisi pour ce
but le rouge d’alizarine (ARS) qui est une molécule de référence. D’autres colorants
textiles commerciaux représentant des familles de colorants textiles (réactifs,

dispersée, de cuve et direct), ont aussi ¢té traités par cette méthode.

Bref historique sur [’alizarine et le rouge d’alizarine :

L'alizarine est un colorant rouge d'origine végétale, extrait de la racine de la garance
des teinturiers, une plante vivace de la famille des Rubiacées, autrefois largement
cultivée pour la teinture qu'elle fournissait. Sa structure est établie de longue date
puisque c’est 1'un des tout premiers colorants organiques synthétisés par les
chimistes au XIXe¢ siécle ; on rapporte son utilisation dés 1915 [1]. Myers a rapporté
que I’alizarine se combine avec l’os minéral comme [|’hydroxyapatite mais
¢galement avec d’autres sels contenant du calcium, comme le fluorure de calcium
CaF, [2]. Cet auteur a montré aussi que le phosphate interfére avec 1 alizarine
puisque sa présence empéche l’alizarine de se fixer a la surface de I’apatite. Il a été
déduit que l'alizarine a une bonne affinité pour le calcium, donc il y a formation
d'un chélate par réaction d'un calcium a la surface de l'apatite avec les deux OH

adjacents de l'alizarine. Le Ca forme un cycle a 5 membres stable et insoluble.
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Puchtler Holde et al [3], ont montré que la molécule d’alizarine peut se dissocier

par pertes successives des 2 hydrogeénes hydroxy pour former un sel de calcium

d’alizarine.
AH _ —e
¢ o 0 OH o o Ca*
- _ o-
OH 0Ca
catts ©.© T o= +H0
o 0 0

Le rouge d’alizarine S (ARS) est une alizarine sulfoconjuguée (dioxyanthraquinone
ou sodium 1,2-dihydroxyanthraquinone-3-Sulfonate). C'est une oxyquinone. Le
groupe quinonine est un chromophore acide trés énergique : c'est donc un colorant
acide (pH du rouge d'Alizarine : de 4,6 a 6,3). C'est une anthraquinone qui se
prépare facilement de maniere synthétique. Ce colorant est connu comme réactif de
coloration des os d’embryons de mammiféres et des squelettes des petits vertébrés
en tant qu’agent chélatant des cations ; elle est utilisée dans les laboratoires
d'analyses biochimiques pour déterminer - quantitativement, par colorimétric - la
présence de dépoOts calciques par les cellules de la lignée osseuse. Dans la pratique
clinique, elle est également utilisée pour maculer le liquide synovial, afin de
permettre l'accés aux cristaux de phosphates de calcium. La présence des 2
groupements hydroxy en positions 1 et 2 par rapport a 1’oxygene quinoide convient
pour la formation d'un chélate par réaction d'un calcium a la surface de l'apatite avec

les deux OH adjacents, avec la possibilité de formation des 2 isomeres (I) et (II) :

La position du groupe hydroxy-1 est essentielle pour la liaison avec 1’0s minéral.
Quant au groupe hydroxy-2, il semble que sa position dans le cycle aromatique n’a
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pas d’influence sur D’interaction de I’alizarine par adsorption ; la forme (II)
impliquant un seul groupe hydroxy en position 1 se lie bien a I’apatite mais
uniquement en milieu fortement basique qui stabilise 1’hydrogéne dans cette position
1 et facilite la formation d’un chélate par ionisation de cet hydrogéne. La présence

d’un groupe sulfonate en position 3 augmente la réactivité de la molécule.

Hy A", Na™ HA, Na*

La steechiométrie de [Dalizarine sur [’hydroxyapatite HAp a déja été étudiée par

Misra [4] qui propose la réaction selon:

Ca,,(OH),(PO,), +104zHNa — 10Cadz L +4HPO,” +2HPO,” +10Na" +2H,0

Wu et Forsling ont déterminé que la molécule de rouge d’alizarine (notée H,A") peut
se dissocier pour donner HA® et A¥ par pertes successives des 2 hydrogénes
hydroxylés a pH basique. Les spectres d’absorptions UV-VIS des solutions d’ARS
en fonction de pH, présentent des maximums qui se déplacent vers des longueurs
d’onde plus élevées :

- Tespéce HA® prédominante en milieu neutre (coloration rouge), présente deux
maxima a 334,5 et 520 nm,

- tandis que l’espéce A* prédomine en milieu basique (coloration violette), a deux
maxima a 555,5 et 595 nm,

- alors que l’espece H,A" se forme en milieu fortement acide (coloration jaune),

présente un maximum a 420 nm.
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H
o -0 ) o OH o 0"
o OH o OH o
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I so; ~H© | $03  -H,0 I 503
o HIA- pH neutre o H.&z- pH basique o .ﬂ.?'b

Une structure possible de complexe CaA™ entre ’ARS et les ions Ca’" de I’apatite a

¢été postulée par Wu et Forsling [5].
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Soubayrol et al. ont ¢étudié les complexes solides formés entre 1’alizarine et AI3+
dans différents milieux et proposent des structures plus complexes de type

binucléaire faisant intervenir les molécules d’eau d’hydratation [6].

Moriguchi et al. [7], suggérent par ailleurs deux types de mécanismes d’adsorption
pour le rouge d’alizarine S (ARS) selon lesquels la forme saline s’adsorberait a la
surface du minéral par formation d’un chélate comportant un cycle penta entre Ca®"
et les 2 oxygeénes des 2 groupes hydroxy (phénolates vicinaux), tandis qu’une forme
minoritaire qu’ils ont appelée « forme chélate » impliquerait une liaison entre Ca®’
avec un oxygene du groupe hydroxy-1 et I’oxygeéne carbonyle quinoide. On peut

représenter ces deux cas comme suit :
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Forme saline (majoritaire)  Forme chélate [mineritaire)

X: H, Na

eQ

apatite .?""\' C

Surfa ce

"-'.-

Structures possible de l'alizarine adsorbée sur 'HAp.
Ces deux mécanismes s'appliquant pour X = H ou Na

Au-dela du fait que le chélate le plus probable devrait correspondre a un complexe
comportant un cycle penta, car il sera plus stable que celui comportant un cycle
hexa, il n’est donc pas exclu que ID’interaction en solution aqueuse entre I’ARS et
I’apatite soit autrement plus complexe et qu’il y ait méme possibilit¢ de formation de

complexes mixtes. Cette étude reste donc a approfondir.
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VI1.1/ Matériel, méthodes et caractérisation de I’adsorbant

VI1.1.1. L’adsorbant

L'hydroxyapatite (HAp) utilisée dans cette étude est synthétique, et a été fournie par le
laboratoire SIMAD de Toulouse (Ca/P = 1,67 ; pH =7,5).

a- Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)
Un microscope ¢lectronique de type Philips XL30 ESEM FEG a été utilisé pour
I’observation des échantillons d’HAps colorés en rouge aprés traitement (figure
VIL.1). La solution contient 50 % de colorant ARS par coprécipitation dans 50 ml ;

I’adsorbant est une hydroxyapatite synthétique.

L’image de MEB d’HAps pur, montre de petits cristaux avec des porosités, mais en

présence de colorants les grains sont plus denses et plus agglomérés.

Type de Coprécipitation :

Le colorant ARS s’incorpore au solide HAps par occlusion car les particules sont de
grande taille, facile a filtrer; donc, il y a trés peu de particules en suspension. Le
colorant se greffe entre deux particules de précipité d’HAps par adsorption de
surface ou par piégeage lors d’une précipitation rapide (cas des concentrations
faibles). La forte occlusion de colorant ARS sur les précipités d’HAps peut étre
expliquée par une interaction forte entre les groupements polaires phénoliques du
colorant et les ions calcium. Les groupes OH phénoliques polaires sont orientés vers
le solide ionique, et donc la partie hydrophobe (noyau aromatique) est orientée vers
l'extérieur, ce qui repousse les molécules d'eau, car l'eau ne va pas faire de liaisons

avec les parties aromatiques non-polaires.
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Figure VI.1: Vue de la surface de hydroxyapatite avant traitement et

apres traitement a 50 % en colorant rouge d’alizarine S (ARS).

b- Analyse par IR

Apres l'expérience d'adsorption, les spectres infrarouges pris en utilisant des pastilles
de KBr ne révélent pas toutes les bandes d'adsorption d’ARS, malgré la coloration

des particules HAp;.

Cependant, le filtrat coloré¢ du gel HAps formé lors de la coprécipitation, présente,
aprés séchage a 120°C, des bandes IR typiques du pigment d'alizarine sulfonate
(ARS), et des bandes larges de phosphate qui peuvent étre attribuées a une phase

minérale amorphe.

Dans notre cas, les spectres IR a 20 % et 50 % d’ARS dans 50 ml (figure VI1.2), aprés une
semaine de précipitation puis adsorption, montrent des bandes du colorant ARS (noir)

proportionnelle a la concentration; on ne voit pas 1’adsorption. Le spectre de droite, 50 % en
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matiere organique, explique la formation d’un sel de calcium avec le colorant ARS, on arrive

déja a 83 % d’¢élimination de matiére organique.

Les pourcentages de décoloration dans ces conditions ont été calculés, on a trouvé :

e Une adsorption de 83 % apres une semaine, lorsque 1’hydroxyapatite
(HAps) forme un gel dés que le pH atteint 8, avec 0,04 g d’HAps dans
50 ml, pour des concentrations identiques d’ARS et de HAp; (50 %).

e une adsorption de 99,6 % aprés 5 min dans un milieu basique et apres
15 min dans un milieu neutre dans 100 ml de la solution d’ARS, pour

des concentrations faibles de colorant (20 %).

L’apatite fraichement précipitée est composée de nanoparticules de grande surface
spécifique, ce qui explique les différences de résolution des bandes infrarouge des

groupes phosphates et une amélioration de la décoloration.

L i 1 J
L 1 1 J 1500 1000 500
2000 1500 1000 500

Fréquence (¢ 1,

Figure VI.2: Les spectres infrarouges d’HAp; (colorée en gris) avec 20 % (a gauche) et
50 % (a droite) de colorant ARS coloré en noir (pH = 8 ; méthode de job a 1g/l ;

temps de contact = 7 jours ; volume de la solution = 50 ml ; précipité seché a 120 °C)
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c- Analyse par ATG /DSC

Les calculs de perte de masse d’eau et de matiere organique (colorant ARS) ont été
effectués par ATG, pour quatre échantillons, 5 %, 10 %, 15 % et 20 %, dans
100 ml, a pH égal a 8 et aprés un temps de contact de 02h00 (tableau IV.1).

Tableau VI.1: Perte de masse et pourcentage d’élimination déterminé par ATG

(temps de contact : 2h00).

Cantité de Temperature Perte de Attribution de la Yo
colorant ARS (%) (o masse (%) perte de masse d"éliminaton
. 80-120 5,00 Eau physisorbée
2 3 120-600 485  Matire organique 000
. 80-120 8,00 Eau physisorbée
b: 10 120-700 8,80 Matitre organique 88,00
. 100-180 5,00 Eau physisorbée
¢ 15 120-300 11,78 Mlatiére orgamque 78,50
. 100-200 3,80 Eau physisorbée 64 00
d: 20 200-800 12,80 Matiére organique :

Les courbes DSC (figure VI.5), montrent un pic endothermique autour de 100 °C di a
I'élimination de l'eau. Les températures ou se produisent les pics exothermiques représentent

la décomposition des molécules organiques.

Les résultats ATG, montrent que la perte de masse commence aux environs de 100 °C, due a
I’¢limination de I’eau physiquement adsorbée (physisorbée). Elle est accompagnée du pic
endothermique observé dans le spectre de DSC se produisant & 100°C. Une deuxiéme perte
de masse a lieu au-dessus de 200 °C et que 1’on peut attribuer en grande partic a la

décomposition des groupements organiques. Elle correspond aux pics exothermiques

observés par DSC.
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Figure V1.3 : Courbe DSC des échantillons obtenus a différentes quantité de colorant ARS
(@:5%;b:10%;c:15%etd:20%)pH =38, méthode de job a 1g/l ;

temps de contact = 2h00, précipités séchés a température et pression atmosphérique).

Les résultats obtenus par ATG, montrent que 1’échantillon (d) contient moins d'eau
que les trois autres. Son pic endothermique observé en DSC, est plus petit que ceux
des trois autres échantillons, suggérant la moindre présence d’eau. Il se produit a une
quantit¢ de colorant plus élevée, traduisant une adsorption plus importante. Le taux
d’abattement de la couleur n’est que de 64 % quand on utilise 20 % en masse de

matiere organique, aprés 2h00 (tableau VI.1).

En milieu neutre, les précipités d’hydroxyapatite formés par coprécipitation rapide

des solutions de colorant ARS a température ambiante, ont un caractére amorphe.

VI1.1.2. L’adsorbat

Le colorant utilis¢é dans cette étude est le colorant rouge d'Alizarine hydrat¢ (ARS)
(E Merck, Darmstadt) ; sodium Alizarine sulfonate monohydraté:
C14H7NaO;S.H,0. Dans la pratique clinique, est utilisée pour maculer le liquide

synovial, afin de permettre l'acce€s aux cristaux de phosphates de calcium.
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Ce colorant est choisi comme modele représentatif des polluants organiques.
L’adsorption du rouge d’alizarine est utilisée depuis longtemps en vue d’évaluer la
performance de I’apatite avant son emploi dans une installation d’épuration des

caux.

En appliquant les meilleures conditions d’abattement de ce colorant pour éliminer
cing autres colorants commerciaux, fournis par I’entreprise de [I’industrie textiles
COTITEX Daa Ben Khadda Algérie. Les formules semi-développées de ces

colorants sont représentées sur la figure VI1.4.

VI.1.3. Dispositif expérimental

L'¢tude de la coprécipitation des colorants sur 1’hydroxyapatite synthétique (HAps),
ainsi que l'influence des différents parametres a été réalisée a température ambiante,

en utilisant le dispositif montré sur la figure VI.5.

Ce montage comprend un réacteur rempli avec 100 ml de mélanges réactionnels
(solutions colorées et I'adsorbant). L'ensemble est mis sous agitation pendant un
temps nécessaire pour atteindre I'équilibre. On a wutilis¢é un agitateur lkamag RET a
120 tr/min. On a ajusté¢ le pH avec un pH metre de type Metrohm 827 pH Lab, a
I’aide de solutions de NaOH et HCI.

Le temps d’équilibre est de 06 heures. Le surnageant est analysé par UV/Visible. Les solides
récupérés sont étuvés a 120 °C, puis caractérisés par spectroscopie infra rouge (IR),

microscopie ¢électronique a balayage MEB et analyse thermogravimétrique ATG.
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Figure V1.4 : Structures moléculaires des colorants utilisés
[(a) Bleu Turquoise P GR (Reactive Blue 72); (b) Turquoise Solophenyl BRLE (Direct Blue
199) ; (c) Rouge Dianix HBSL FS (Red Disperse 167, (d) Rouge d’alizarine S (Mordant
Red 3); (e) Bleu Hydron R (Vat Blue 43); (f) Blue Cibacron P 3R (Reactive Blue 49)
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Figure VL5 : Photo du réacteur utilisé

VI.1.4. Méthode d’analyse

Dans notre laboratoire SIMAD a 1’Université Paul Sabatier Toulouse III, nous nous
sommes intéressés a 1’¢limination de rouge d’alizarine (ARS) par adsorption
versus coprécipitation sur une hydroxyapatite synthétique fournie par le
laboratoire, a température ambiante en mode batch dans 100 ml de solution.

La détermination de la concentration de colorant est effectuée par dosage

Spectrophotométrique dans le domaine du visible, en utilisant la loi de Beer-Lambert :

Log I
A=—°f‘—°=s.c.L

Avec:

A : Absorbance,
¢ : Coefficient d'extinction spécifique du soluté,
L : Epaisseur de la cellule optique

C : La concentration du soluté.
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L’expression de coefficient d'extinction & de rouge d’alizarine (ARS) est déterminée

comme suit :

ABS —¢ |LC° > €= Jl*]f':r’ (emrlmol-1.L)

L L — L I = ;‘EBS
Cy v MV {moll) > £ = . m
MV{I)
1 ABS . M(mg/mol)
Cj= — (mg — | E=

i= 3 (mel) = T(em).C; (mgl)

(m aps = 300.28 g/mol = 360280 mg/mol ;  1=1 cm)

Le  spectrometre  utilis¢é est un  appareil PERKIN ELMER  UV/Vis,
spectrophotometer lambda 2. Aprés décantation, une partie de la solution
surnageante a ¢té pipetée de chaque  réacteur, puis centrifugée pour obtenir un

liquide clair ; ensuite, ’absorbance a été¢ mesurée par UV/VIS.

On a constat¢ (figure VI.6), que le colorant (ARS) change de couleur en variant le

pH. On obtient des longueurs d’onde du maximum d’adsorption variable comme

suit:

Coloration jaune a pH=1,53-35 et a A=420nm
coloration orange a pH=4,26 et a A=423nm
coloration rouge fonc¢é a pH=543-58 e a A=514-517nm
coloration rose a pH=7-8 et a A=1520-535nm

AN NEENEEN

coloration violette a pH=9-11 et a A =543 -595 nm
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Figure VI.6: Spectre d’absorption expérimental de colorant ARS avec électrolyte (NaCl)
dans le visible pour différentes valeurs de pH (Cyrs = 1,024.1 0% mol /1 > Cnact = 0,15 mol/l)

Puisque le colorant rouge d’alizarine (ARS) change de couleur en augmentant le pH,
les solutions de colorant doivent étre analysées par UV-VIS a un pH fortement acide

(pH = 2 : coloration jaune stable).

La longueur d’onde du maximum d’adsorption d’ARS a pH= 2 est de 420 nm
(figure VL.7).
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Figure V1.7 : Spectre d’absorption de colorant ARS dans le visible (Cy =50 mg/l, pH = 2).

L’¢talonnage a été réalisé, avec des concentrations en soluté variant de 0 a 60 mg/l,
la courbe d’étalonnage de colorant rouge d’alizarine (ARS) est donnée par la courbe

de la figure VI.8.

D’apres le calcul de coefficient d’extinction & pour chaque concentration, on obtient
une valeur moyenne pour Six concentrations constantes d’environ
4531,81 cm.mol’.L (Tableau VI2). Il peut étre utilisé pour des concentrations

inferieurs ou égale a 60 mg/l.

121



Chapitre VI: Elimination du colorant Rouge d’alizarine par I’hydroxyapatite synthétique (HAps)

0,8

0,6

ABS

0,4

0,2

y =0,012x
R?=0,998

20 30

Ci (mg/1)

40

50 60

Figure V1.8 : Courbe d’étalonnage de colorant ARS au maximum d’absorption.

Tableau V1.2: Calcul de coefficient d’extinction € pour le rouge d’alizarine (ARS)

Ci {mg/l) ABS £ £ £
(em-1. mol“1/L) (constant) Moyen
2 00264 47557
4 00524 4719 67
6 00764 4587 57 4597 57
8 0102 4593 57 4593 57
10 01248 449629 4496 29
12 0,1498 4497 5 4497 51 4531 81
14 01753 451122 4511 22
18 02193 4389 41
25 03093 4457 38
0 03751 45047 45047
40 04833 435308
50 059% 4294 54
60 0,70877 4255 93
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VI.2. Résultats et discussions

On cherche les conditions optimales pour une décoloration totale et efficace. Pour
cela, on fait varier la quantité initiale d’HAps, la quantit¢ de colorant et le pH de la
solution.

VI.2.1. Variation de la concentration du colorant en fonction du pH

Nous avons comparé¢ l'adsorption de pigments de l'industrie textile sur des particules
d'hydroxyapatite (HAp) par co-précipitation sur le gel dhydroxyapatite et par
adsorption sur des cristaux d’hydroxyapatite a pH neutre.

a- Adsorption de I’hydroxyapatite solide

Mode opératoire :

Les expériences se sont déroulées en "batch method" (dans un becher de 100 ml), a
température ambiante et a une vitesse d’agitation de 120 tours/minutes. On fait
varier la quantit¢ de colorant et on garde constant la quantit¢ d’HAp (0,04 g dans

100 ml). Pour cela, on suit les étapes suivantes :

v’ préparer des solutions aqueuses de pigment de concentration entre 50 et
100 mg/l en gardant constant la concentration d’HAps (0,04 g/100 ml) ; agiter
pendant 2 h a 120 tr/mn ; laisser décanter 1h ; filtration.

v dissoudre le précipité dans 10 ml d’acide concentré ; diluer a un volume
connu pour mesurer 1’absorbance.

v' mesurer les absorbances de  précipit¢  dissous dans I’acide  par
spectrophotométrie UV a 420 nm ;

v" calculer la masse de colorant relargué en utilisant I’expression suivante:
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ABS .M.V
e = ABS . M (mg)
£.1

M = 360280 mg/mol ; &= 4532 cm .mol™. L ;

V=001L:1=1cm

v' on fixe A a 420 nm, coloration jaune (pH = 2), on calcule le taux d’abattement

de la couleur comme suit :

E%:@kﬂi*mo

1

; m; et my : masses initiales et finales de colorant.

Observation :
Nous avons constaté que (figure V1.9):
v’ la quantité retenue diminue a mesure que le pH augmente dans tout les cas ;
v' 4 pH neutre, le taux d’élimination augmente avec augmentation de la quantité

de colorant, il est de 40 % pour une concentration de pigments de 100 mg/I.

On conclut un faible taux de décoloration par méthode d’adsorption.

b- Coprécipitation de I’hydroxyapatite

D'autre part, en partant de valeurs de pH acides et en mélangeant 1'hydroxyapatite

dissoute avec la solution de colorant ARS.
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50

| 100 mg/I

90 mg/I

g 407 80 mg/I

3 l 70 mg/I

s 97 60 mg/!

E 1 v 5S0mg/l
E 20 -

E

5 i
® 10 -

0 T T T

6,9 7.9 8.9 9,9

pH

Figure V1.9 : Evolution des pourcentages d’élimination en fonction de pH

par adsorption a différentes concentration de colorant ARS

(HAp, : 0,04 g/100 ml ; t = 03h00 ; T : 25 °C)

Mode opératoire :

- Faire varier la concentration initiale de colorant ARS en gardant constant la

quantité¢ d’HAps (0,04 mg/100 ml) ;

- Préparer des solutions aqueuses de colorant de concentration 5, 10,12, 13, 15

et 20 mg dans 100 ml ;
- Mettre 40 mg d’HAps dans chaque solution ;
- Agiter a 120 tr/min
- Faire dissoudre ’'HAps en ajoutant HCI concentré (pH = 2)
- Ajuster le pH en ajoutant NaOH (1 M)

- Laisser décanter 15 min, filtrer.
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Observation :

Plus on augmente le pH, plus le précipit¢ se forme rapidement et plus la solution
devient moins coloré¢ ; a pH = 8.55, on observe une solution incolore aprés 15 min ;

a pH > 10, on a une décoloration totale et rapide en 3 min.

On déduit dans tout les cas que (figure VI.10) :

le taux d’élimination augmente avec 1’augmentation de pH;

a pH compris entre 8.55 et 9.00, on atteint le maximum d’¢élimination ;

apres le pH égal a 10, I’¢élimination n’est pas améliorée ;

DN N NN

le taux d’¢limination augmente avec diminution de la concentration de
colorant ;

v' pour des solutions diluées de concentrations 50 mg/l et 100 mg/l, on
atteint un taux d’élimination > 98 % a pH > 8,5 pour une masse d’HAps

de 40 mg ;

On conclut :

apH =8,5, le taux de décoloration est de:

v' 99,6 % pour le rapport (S/L) =8 ;
v' 98,3 % pour le rapport (S/L) =4
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Figure VI.10 : Evolution des pourcentages d’élimination en fonction de pH
a différentes concentrations de colorant ARS par coprécipitation

(HAp : 0,04 g/100ml ; t = 15min; T: 25 °C)

V1.2.2. Variation de la quantité d’HAp, et d’ARS (méthode de JOB)

Dans le but de connaitre la quantit¢ minimum d’HAp qu’il faut utiliser pour éliminer
le colorant, on a utilis¢ la méthode des wvariations continues (méthode de job),
consiste & maintenir constant la somme des concentrations tout en faisant varier leur
rapport :

[colorant] + [HAp] = cst.

On a préparé des solutions meére de ARS (pH de solution = 4,5) et d’HAps
(PH =12),al g/ 1; puis, on a préparé une sériec de mélange contenant de quantités
croissantes de solutions de colorant et d’HAps, telles que le volume final soit de

100 ml comme suit :
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Becher | 1 |2 |3 |4 |5 |6|7 8|9 [10]11|12/13] 14
Vgﬁ)ﬁm 0 | 10| 15|20 |25 |30 |35|40|50|60 |70 80|90 100
\(/;/ff 100 | 90 | 85 | 80 [ 75 | 70 | 65 | 60 | 50 [ 40 | 30 | 20 [ 10 | 0

Le pH a été ajusté entre 8,65 et 9 et la sédimentation a été fixée a six heures.

On constate (figure VI.11):

précipitation totale entre 10 % et 20 % d’ARS ; % E >99 % ;
précipitation partielle entre 25 % et 35 % de colorant ARS ; 78% <E% <95 % ;
pas de précipitation entre 40 % et 80 % d’ARS ; 19 % <E% <66 % ;

début de précipitation d” ARS a 60 mg d’HAp et fin de précipitation a 80 mg

d'HAp dans 100 ml ;

un premier précipité a été observé a 20 % (20 ml) de colorant ARS et 80 %

(80 ml) d’HAp, avec un taux d’élimination de 99,2 %.

Donc, on peut fixer le rapport solide / liquide a 4 (S/L =4).

VI.2.3. Variation de la concentration de colorant (ARS)

On fait varier la quantit¢ d’ARS en gardant constant pH: 8.55-9.00, HAps: 80 mg,
V:100 ml et Temps de contact: 6 h (figure VL12). On constate que pour 25 mg
d’ARS et 80 mg HAp dans 100 ml, on peut éliminer le colorant a 95 %. Pour une

concentration de colorant ARS < 200 mg/LL et 80 % d'HAp,, I'¢élimination de

colorant est totale (> 99 %).

Donc, on retient les meilleures conditions :

- rapport (S/L) =4

- t=6h00

- pH neutre
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Figure VI.11: Variation de la quantité d’ARS et d ' HAp;
(pH =38,65-9,00;t=6h;V=100ml)
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Figure VI.12: Evolution des pourcentages d’élimination en fonction de la concentration

initial de colorant ARS (pH:8.55-9.00, HAps: 80 mg, V: 100 ml et Temps de contact = 6 h)
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VI.2. 4. Variation de la quantité d’HAp;

On fait varier la concentration d’ARS et on fixe la quantit¢ d’HAps a 60, 65, 70, 75
et 80 mg, en gardant constant le pH a 8.55-9.00, le volume de la solution a 100 ml

et le temps de contact a 6 h (figure VI.13).

D’aprés le graphe, on constate que plus la quantit¢ d’HAps diminue, plus la
décoloration n’est pas importante. On déduit un taux d’élimination de 97 %, en

utilisant 80 mg d’HAp pour éliminer 20 mg de colorant.

Le colorant ARS a été éliminé en utilisant 80 % en masse d’HAps (1, > 4), 1, est le

rapport massique initial d’adsorbant sur adsorbat.

100
—+—HAp: 60 mg
80 1 —a—HAp: 65 mg
.g 60: —a—HAp: 70 mg
s ——HAp: 75 mg
E 40 1 ——HAp: 80 mg
= -
20 -
0 ' T r ; r T T T T
0 100 200 300 400 500

Cippsimg /1)

Figure VI.13 : Evolution des pourcentages d’élimination en fonction de la concentration de

colorant ARS pour des quantités d’HAps 60, 65, 70, 75 et 80 mg
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VI1.3. Elimination de colorants textiles. Application

Nous avons complété les mesures sur une série de colorants textiles pour
généraliser la méthode en utilisant les conditions optimales trouvées avec le

colorant ARS (la masse de HAps est 4 fois la masse de colorant).

Mode opératoire :

On verse dans un bécher 100 ml de solution de colorant de concentration 200 mg/l,
on met 0.08 g d’HAps, ajuster le pH a 2, agiter jusqu’a dissolution totale d’HAp;.
Puis, ajuster le pH entre 8,5 et 9,0 en agitant. Laisser décanter pendant 5 mn.
Filtrer et analyser par UV-VIS. Les résultats sont regroupés dans le tableau VI.3 et

les structures moléculaires par la figure VI.6.

Tableau VI.3: Taux d’élimination des colorants textiles

(Ceotorant = 200 mg/l ; HAps = 0,08 g/100 ml (pH = 2) ; pH = 8,5-9,0 ; t = 5 min)

Colorants BH RD BT TS BC
A nm 600 460 662 606 586
ABS; 1,8382 27758 2,5972 4,6342 1811
ABSy 0,0038 0,0193 0,372 0,344 1,56
%E 99,79 99,3 85,67 92,58 13,86

On constate que le colorant dispers¢ RD et le colorant de cuve BH sont totalement
¢liminés, le taux d’abattement de la couleur > 99 % ; le colorant naturel TS est
partiellement éliminé, le taux de décoloration est de 92,6 %. Par conte les colorants

réactifs BT et BC sont faiblement éliminés.
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IV .4. Conclusion

Avec les colorants textiles, dispersés et de cuve, on a obtenu de meilleurs résultats
par co-précipitation, par une méthode nouvelle qui consiste a dissoudre [’apatite en
milieu acide, et le précipiter en présence du colorant, par ajustement du pH entre
8 et 9, en utilisant 20 % de pigment, a température ambiante et & un temps de contact

d’environ 5 min.

Ainsi, la solution de rouge d’alizarine (ARS) de concentration < 200 mg/l, a été
totalement ¢liminée (% E > 99 %), a température ambiante, par co-précipitation, a
pH = 8,5-9,0 en utilisant 80 % d’hydroxyapatite, mais, aprés un temps d’équilibre

égal a 06h00.

L’étude de la formation de complexes mixtes du calcium avec les phosphates et les colorants
devra étre poursuivie afin de mieux comprendre le mécanisme opérationnel de ce nouveau

procédé de dépollution.
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INTRODUCTION

Le probléme actuel du traitement des eaux usées de toute nature concerne principalement la
gestion des déchets générés dans les stations d’épuration et surtout celles rejetées telles

quelles dans les eaux de surface sans aucun traitement.

En effet, quel que soit le procédé utilis€¢, chimique, biologique ou électrochimique, les
traitements produisent tous des quantités non négligeables de boues qui ne trouvent pas de
débouchés et dont la gestion est difficile. Les colorants utilisés par les industries textiles
peuvent constituer une menace sérieuse pour 1’environnement quand ils sont rejetés sans
traitement préalable dans la biosphéere. En plus du fait que le traitement sous forme de boues
ne constitue qu’un déplacement de la pollution en aval, la gestion de ces boues est coliteuse et
peu efficace, sauf si elles sont exemple de métaux lourds et peuvent étre utilisées en
amendement organique des sols. Il est donc nécessaire d’éliminer la pollution en amont, avant
tout rejet, mais encore faut-il trouver des procédés et techniques efficients et peu onéreux.

On peut traiter les boues en utilisant la méthanisation (digestion anaérobie) : transformation
de la mati¢re organique en méthane et gaz carbonique. L'intérét majeur est que l'on peut
dégrader de la matiére organique d'effluents aqueux en produisant de 1'énergie.

Les matériaux comme les hydroxyapatites peuvent étre une alternative pour la sorption des

colorants, généralement carcinogénes [1].

Un des aspects les plus importants reste 1’objectif de revalorisation des résidus d’apatites
calcinées obtenus apres traitement des eaux textiles avec cet adsorbant et la possibilité¢ de
réduction a zéro du volume de boues formées [2,3]. Les différents aspects du traitement
thermique de combustion de phases organiques ou frittage d’apatites ont été étudiés par de
nombreux auteurs [4-9]. Bao-Yu Gao et al. ont réussi a séparer le magnésium des polluants,

et a le recycler apres traitement des eaux usées [10].

Dans le but de s’assurer que ’apatite garde son pouvoir adsorbant (activité d’adsorption) vis-
a-vis du colorant durant le processus de co-précipitation et pour envisager la possibilité de sa
réutilisation, des essais successifs d’élimination des colorants synthétiques, ont été réalisés
sur la méme apatite, qui est calcinée puis redissoute dans 1’eau distillée acidifiée a un pH

initial égal a 2, puis ajusté a pH égale 8,7.
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Un des objectifs de cette partie consiste a briler la matiére organique constituée par les
colorants adsorbés de fagon a récupérer 1’adsorbant hydroxyapatite puis a vérifier qu’elle

garde toutes ses propriétés d’adsorption apres qu’elle ait été calcinée et utilisée plusieurs fois.
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VII.1. Matériel, méthodes et caractérisation de I’adsorbant

Les caractéristiques des colorants synthétiques utilisés sont représentées dans le tableau

VIL1.

Tableau VII.1 Caractéristiques des colorants utilisés

Symbole = Nom commerciale Nom C.L Aimax (nm)
(RD) Rouge Dianix HBSL Red Disperse 167 460

(ARS) Rouge Alizarine S Mordant Red 3 420 (pH=2)
(BH) Bleu Hydron R Vat Blue 43 600

(BT) Bleu turquoise PGR Reactive Blue 72 662

(TS) Turquoise Solophényl BRLE  Direct Blue 199 605

(BCO) Bleu Cibacron P 3R Reactive Blue 49 587

(BS) Bleu Solophenyl Direct Blue 71 587

La solution de I’'HAps a été préparée par dissolution de 10 g d’apatite dans 100 ml d’eau
distillée additionnée de HCI concentré a pH =2 (Cpapsaq = 100 g/1).

Nous avons traité en mode batch a température ambiante, des solutions de colorants par co-
précipitation colorant - HAp. Le réacteur est rempli avec 100 ml de I’effluent a traiter, dans
des conditions opératoires déterminées au préalable. Le temps de contact a été fixé a 15 mn

pour les colorants textiles et six heures pour le rouge d’alizarine (ARS).

La calcination des solides récupérés apres filtration a été effectuée dans un four Thermolyne
21100 tube Furnace, réglable en température (figure VIL.1) et la matiére organique a été

brilée en 30 mn vers 800 °C.

136



Chapitre VII : Recyclage d’hydroxyapatite calcinée apres traitement de colorants en solution aqueuse

Figure VI1.1 : Photo du Four utilisé pour calcination

Il a été préparé au laboratoire dans 100 ml d’eau distillée, des solutions de colorant de
concentration égale & 200 mg/L. en mode batch, le volume d’adsorbant hydroxyapatite était

fixé a Iml (100 mg), soit un rapport massique initial r,, d’adsorbant sur colorant égala s ;

> 1% calcination:

Dans un bécher, verser 100 ml de la solution colorée (S-col) équivalent a 20 mg,
ajouter 1 ml de la solution d’adsorbant (S-HAp;) équivalant a 100 mg ; ajuster le pH a
8.7 en agitant, on filtre aprés 15mn de décantation pour les colorants textiles et apres
6 h pour ARS ; on séche le solide coloré obtenu et on mesure la masse de solide

calciné.

> 2 3% ot 4 calcination:

Dans un réacteur, verser 100 ml de S-col, agiter, ajouter le solide déja calciné la fois
précédente, le faire dissoudre en ajoutant quelques gouttes de HCI concentrée
(pH = 2). Ajuster ensuite le pH a la valeur optimale (8,7). On filtre aprés 15 mn de
décantation pour les colorants textiles et aprés 6 h pour ARS et on séche le solide

obtenu. On calcine le solide coloré dans un four réglé a 800 °C.
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On a préparé aussi des solutions de colorants RD et BH de concentration 50 mg/L dans les

mémes conditions que précédemment ;

> 19° calcination

Dans un bécher, verser 300 ml de S-col (15 mg), ajouter 3 ml de S-HAps (300
mg), le rapport massique 1, = 20. Ajuster le pH a 8.4-8.7 en agitant, on filtre
aprés 15 mn de décantation, sécher le solide obtenu. On calcine le solide coloré

dans un four réglé a 800 °C.

> 2 calcination

Pour qu’on garde le méme rapport massique (rn, = 20) on refait les mémes
manipulations, on verse dans un bécher 240 ml de S-col (12 mg), on agite, puis
on ajoute le solide calciné (240 mg) et le faire dissoudre en ajoutant quelques

gouttes de HCI concentré (pH = 2).

> 3éme , 4éme et 5éme calcination

Méme chose que précédemment.

L’absorbance a ét¢é mesurée a 1’aide d’un spectrométre de type PERKIN ELMER UV/Vis
(spectrophotometer lambda 2) entre 400 et 800 nm (lumiere visible) a la longueur d’onde

optimale du colorant.

Analyse thermogravimétrique ATG

Les calculs de perte de masse d’eau et de matiere organique ont été effectués avec le logiciel
« Setaram Data Processing Module ». La figure VIL.2 représente les courbes
thermogravimétriques de deux échantillons obtenus aprés adsorption et filtration pour 40 mg
d’HAps et 20 mg de colorant RD  dans 100 ml (qn = 2) & la 1° calcination et a la 4°™
calcination, montrent une premicre perte en masse de 14 % jusqu’a environ 180°C due a

I’élimination de I’eau résiduaire. Une deuxiéme perte en masse de 32,83 % et 30,43 %
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respectivement a la 1% et 4°™ calcination a lieu au-dessus de 200 °C et que 1’on peut attribuer

en grande partie a la décomposition des groupements organiques. On constate une perte en

1 ére 4 éme

calcination voir tableau

calcination par rapport a la

masse a peine plus élevée a la

VIIL.2.

20 4

Masse (%)
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Figure VIL.2 : Courbes Thermogravimetrique de colorant RD apres la leére et la 4eme
calcination (r, = 2) ; a: lere calcination ; Perte de masse (%) = 32,83, (% E= 99 %)
b: 4eme calcination ; Perte de masse (%) = 30,43 ; (% E = 91,33 %)

Tableau VI1.2 : Résultats des calculs de perte de masse et de % d’élimination du colorant
RD apres la 19 et la 4°™ calcination [Mpaps = 40 mg ; mpp =20 mg (¥ =2); vsor = 100 ml ;
pH = 8: 7 N Tfour = 800°C S Lealcination = 30 mn S Leontact = 15 mn]

Calcinations Températures perte €n masse . .
Attribution
(°C) (%)
1°¢ calcination 20-180°C 14,2 Eau physisorbée
200-600°C 32,81 Matiére organique
4™ calcination 20-180°C 14,5 Eau physisorbée
200-700°C 30,41 Matiére organique
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VIIL.2. Résultats expérimentaux et discussions

a- Réutilisation de la méme apatite en gardant constante la concentration de colorant
a 200 mg/L

Les résultats sont présentés dans le tableau II.3. On observe pour le colorant direct TS,
contenant le groupe actif phtalocyanine de Cu, que le solide calciné (HAps) reste coloré en
bleu & la 2°™ calcination, ce qui s’explique par le fait que le Cu qui n’est pas éliminé par
combustion est fixé sur I’HAp et par suite, la masse de I’HAps initiale augmente ; aprés la

troisieéme calcination, I’HAp, devient moins efficace, le % d’HAps récupéré diminue.

On constate que pour une concentration en colorant maintenue constante et égale a 200 mg/L,

le rapport adsorbant/colorant r, diminue de 5a 2 a la 4°™ calcination ; ainsi, on récupére

une masse d’HAp calcinée d’environ 85 % pour les colorants textiles et 78 % dans le cas de

1" calcination.

I’indicateur coloré rouge d’alizarine a la
A la 2°™ calcination on récupére environ 78 % pour les colorants textiles et 30 % pour le
rouge d’alizarine (ARS). Aprés la troisiéme calcination, I’experience perd de son
efficacité puisqu’on ne récupere qu’entre 50 et 60 % en masse d’HAp calcinée dans le cas des
colorants textiles (figure VII.3-a). Le taux d’abattement de la couleur diminue au fur et a
mesure aprés chaque calcination (figure VII.3-b) a cause de la diminution de la masse

d’adsorbant récupéré.
b- Calcination de ’HAp pur a différents rapports massiques ry,, en gardant fixe la
concentration de colorant a 200 mg/L

Pour confirmer les résultats trouvés, on calcine le résidu d’apatite a différents rapport 1y,

trouvés c'est-a-dire 1, égal a 5, 4, 3 et 2 dans les mémes conditions voir tableau VIL.4.
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Tableau VII.3 : Efficacité d’hydroxyapatite apres calcination en utilisant une masse d’HAp;
cing fois plus grande que la masse de colorant (Ceooran: = 200 mg /L ; Vinitial cotorant = 100 ml ;
PH = 8,7 ; Tiowr = 800°C ; teatcinaiion= 30 mn ; temps de contact (colorants textiles) = 15 mn ;
temps de contact (ARS) = 06h00
(BC : Bleu Cibacron P3R (Reactive Blue 49) ; BH : Bleu Hydron R (Vat Blue 43) ; BT : Bleu
Turquoise P GR (Reactive Blue 72) ; RD : Rouge Dianix HBSL FC (Red Disperse 167) ;
TS : Turquoise solophényl BRLE (Direct Blue 199) ; BC : Bleu cibacron ;
ARS : Rouge d’alizarine S).

Colorants ARS RD BT BH S BC
1°° calcination (7, = 5)

rm (mg de solide/mg de colorant) 05,00 05,00 05,00 0500 0500 05,00
% HAp récupéré 78,30 87,20 82,00 84,80 79,20 84,10
% colorant ¢éliminé 98,96 99,34 73,38 99,90 93,95 18,73
2°™ calcination (¥ ~4)

rm (mg de solide / mg de colorant) 03,90 04,40 04,10 04,20 04,00 04,20
% HAp récupéré 29,50 7810 78,00 7880 84,60 78,60
% colorant éliminé 89,51 98,94 37,14 9893 80,30 12,03
3" calcination (ry~ 3)

I'm (mg de solide / mg de colorant) 07,16 03,40 03,20 03,30 03,40 03,30
% HAp récupéré 00,00 58,80 57,30 56,70 65,70 65,10
% colorant éliminé 00,00 98,63 21,84 97,80 76,83 07,56
4" calcination (ry~2)

rm (mg de solide / mg de colorant) 00,00 02,00 01,90 1,90 2,20 2,20
% HAp récupéré 00,00 50,00 56,40 55,30 59,10 55,80
% colorant éliminé 00,00 91,33 21,63 96,88 7547 0754

On constate que :

- les pertes en HAps (%) sont plus ¢élevées pour les rapports 1y, les plus petits et ce,
pour I’ensemble des colorants ;

- une perte importante de masse d’HAps (apres la premiere calcination) pour des
rapports solide/liquide (r,) plus petits ; c’est ce qu’on observe, par exemple,
pour les colorants RD et BH qui ont été totalement €liminés pour 1, = 2 (les pertes
en masse d’apatite étant respectivement égales a 34,75 et 38,8 %) alors que pour

rm =5, les pertes en masse sont respectivement de 13 % et 15 %.
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Figure VIL3 : a- Variation de pourcentage de solide calciné en pourcentage de sa masse
initiale pour six colorants synthétiques en fonction du nombre de recyclages ; b- variation de
% d’élimination de six colorants synthétiques en fonction du nombre de recyclages
(BC : Bleu Cibacron P3R (Reactive Blue 49) ; BH : Bleu Hydron R (Vat Blue 43) ; BT : Bleu

Turquoise P GR (Reactive Blue 72) ; RD : Rouge Dianix HBSL FC (Red Disperse 167) ;
TS : Turquoise solophényl BRLE (Direct Blue 199) ; BC : Bleu cibacron ;
ARS : Rouge d’alizarine S).
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Les résultats sont donnés graphiquement sur la figure VII. 4.

e Conclusion :

On constate qu’il faut utiliser un excés d’HAps (rapport ry, élevé), par rapport au colorant,

pour avoir un meilleur résultat avec de I’apatite calcinée recyclée.

Tableau VII.4: Efficacité de I’hydroxyapatite apres la premiere calcination en utilisant
quatre rapports massiques d’HApg sur les colorants : r, = 2;3;4et).
(Ceotorant =200mg /L ; Vi=100ml; pH = 8,7 ; Tjur =800 °C; teatcination= 15-30 mn ;
temps de contact (colorants textiles) = 15 mn ; temps de contact (ARS) = 06h00

colorants (%) HAps % colorant (%)HAps % colorant
I'm . s 1o e colorants 1, °, I A
récupéré ¢liminé récupéré  éliminé
99,9
5 85,0 ’
5 78,0 98,9 ’ 99,8
ARS 4 63,5 98,8 BH g %’2 99,8
3 23,3 80,0 5 612 99,8
5 87,0 5 79,2 93,9
g Bl 293 4 793 93,
RD 73,3 99,2 TS ’ ’
3 65.2 99.0 3 77,8 89,3
2 ’ ’ 2 62,7 81,5
5 82,0 73,4 5 84,0 18,7
4 81,1 68,1 4 75,0 17,4
BT 3 71,5 64,0 BC 3 63,0 13,9
2 68,2 51,5 2 45,5 10,5

c- Réutilisation de la méme apatite en gardant constant le rapport massique r,,

Parmi les colorants traités, deux ont donné un bon rendement d’élimination de la couleur : le
Red disperse 167 (RD) et le Bleu hydron (BH). Nous avons effectué 5 calcinations
successives de ces colorants et nous avons ¢étudié 1’efficacité de 1’apatite calcinée cinq fois,

pour des concentrations de colorants de 50 mg/L dans un volume V et des masses initiales
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Figure VIL4 : Variation de perte en masse de solide calciné en fonction de rapport massique

rm (2, 3, 4 et5) pour six colorants a la premiere calcination.

d’hydroxyapatite variées, mais avec un rapport r, (apatite/colorant) égal a 20 et maintenu

constant, les résultats sont présentés dans le tableau VIL.S5.

On conclut qu’apres chaque calcination, le % d’élimination est en moyenne de 97 % pour le
RD et de 99 % pour le BH. On récupére environ 85 % d’apatite calciné pour le RD et 86 %
pour le BH ; on déduit ainsi une perte de masse d’HAps de 15 % pour le RD etde 14 %
pour le BH.

Il est a noter que:

» les pertes étaient un peu plus élevées pour les essais préliminaires ; ceci est i a
une quantité¢ d’apatite non précipitée restant en solution aprés co-précipitation

colorant — apatite.

» apres une nuit de décantation, la solution devient incolore (% E = 99,87 %) et on

constate la formation d’un gel au fond du réacteur.

> une stabilisation du % de solide calciné a la 3°™ calcination (87 % RD-88 % BH)

d’ou une perte de masse constante de 13 % RD - 12 % BH.
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Tableau VIL.5 : Efficacité d’apatite calciné cing fois apres traitement des solutions de
colorants RD et BH en utilisant le méme rapport massique vy, (v, =20,V =100ml ;
Ceoloram = 50 mg/L ; C; (HApy) = 100 mg/L a pH = 2 ; pHonsion = 8,4-8,7 ; Tjour = 800 °C ;

Lealcination = 30 mn s Leontact. = 15 mn)

Nombre de Masse initiale Masse initiale % d’élimination % de solide
Calcinations de colorant (mg)  d’HAp (mg) de colorant calciné récupéré
Colorant RD
1ére calcination 15,0 300,0 96,0 80,7
2éme calcination 12,0 240,0 98,6 84,1
3éme calcination 10,0 200,0 97,0 88,0
4éme calcination 8,8 176,0 96,8 85,7
5éme calcination 7.5 151,0 97,2 86,7
Moyenne » 97.0 85,0
Colorant BH
l¢ére calcination 15,0 300,0 98,3 82,1
2¢éme calcination 12,0 240,0 98,9 85,6
3éme calcination 10,0 200,0 98,6 87,9
4éme calcination 8,8 176,0 98,7 88,2
5éme calcination 7.5 151,0 98,5 87,6
Moyen » 98,6 86,3

VII. 3. Conclusion

11 a été montré qu’un échantillon d’apatite peut servir plusieurs fois sans perte significative de
son efficacité dans le cas des solutions diluées de colorants et un exces d’apatite dans un
rapport d’environ 20. D’ou I’avantage de ce type de matériau, en plus de sa disponibilité. On

constate juste une perte de masse d’HApsde 12 a 20 %.

Les pertes étaient un peu plus ¢€levées pour les essais préliminaires, du fait que des particules
d’apatite peuvent rester en solution sans précipiter. Nos travaux renforcent I’idée de la
valorisation des résidus de précipitation apreés adsorption. Le solide adsorbant peut étre

réutilisé apres calcination et redissolution.
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On peut ainsi ¢éliminer la pollution due aux colorants synthétiques rejetés en milieu aqueux

par précipitation sur un produit non toxique et économique : I’hydroxyapatite (HAp).

La calcination des résidus d’apatite colorés a bien lieu apres utilisation a des concentrations
diluées et a un pH proche de la neutralité, ce qui évite un retraitement de 1’eau apres filtration
en recyclant 1’adsorbant, sa consommation se limitera au remplacement de la partie perdue

pendant le cycle précipitation - filtration.
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Chapitre VIII : Elimination de colorant Red Disperse 167 par une hydroxyapatite naturelle

Introduction

Les eaux rejetées par 1’industrie textile sont chargées de différents polluants organiques tels
que les colorants azoiques de synthése, les plus largement utilisés dans I’industrie de 60 a
70 % [1]. Ces colorants contiennent des liaisons azoiques (-N=N-) en association avec un ou
plusieurs systémes aromatiques ; ils sont trés stables et relativement non biodégradables. La
présence de substituants sur le noyau aromatique, notamment des groupes nitro (-NO>) et des
halogenes, particuliecrement (Cl), peuvent provoquer le cancer. Comme ils sont utilisés en
exces pour améliorer la teinture, ils présentent une forte coloration foncée et une haute
toxicité pour les eaux usées. Une grande teneur en matieres solides en suspension confére une
grande turbidité aux effluents de ces eaux, qui deviennent difficiles a purifier et nuisent
beaucoup a I’environnement. De plus, la forte coloration de ces eaux est également néfaste
pour le développement de la flore et de la faune aquatique. Beaucoup de recherches ont été
consacrées aux processus d'oxydation avancée pour optimiser la décomposition des colorants
non biodégradables [2,3]. Néanmoins de tels procédés sont encore souvent considérés comme
couteux et difficiles a appliquer pour l'industrie textile compétitive du marché. Les traitements
biologiques sont considérés comme préférables, mais souffrent des longues périodes de temps
nécessaires pour le processus de fermentation qui ne peut étre effectué de fagon continue pour
les installations industrielles [4]. Pour ces raisons, des processus par étapes ont été proposés
récemment [5] y compris le prétraitement dans des bioréacteurs anaérobiques activés avec des
médiateurs redox, et des post-traitements tels que la digestion aérobie ou de l'ozone et
l'oxydation par le réactif de Fenton [6]. Une technologie alternative de traitement implique
l'utilisation de techniques d'adsorption sur les substrats agricoles renouvelables suivies par
une fermentation a I'état solide en présence de champignons pour augmenter la teneur en
protéines et de promouvoir la réutilisation comme conditionneur de sol et d’engrais [7,8].
Dans tous les cas, 1'étape d'adsorption est critique et exige des résultats viables avec un simple

adsorbant économique et non-toxique [9,12].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’élimination de colorants textiles a 1’aide des
matériaux phosphatés, essentiellement I’hydroxyapatite (HAp,). Cajo(PO4)s(OH),, est un
compos¢ inorganique important en biologie et en chimie. Sa structure, sa propriété d’échange
ionique, son affinit¢ d’adsorption, et sa caractéristique d’établir des liaisons avec les

molécules organiques de tailles différentes, confeérent a ce matériau d’étre un support efficace
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pour 1'¢limination des molécules organiques, des pesticides [13] et des colorants textiles
[14,15] ; Les capacités ¢levées d'adsorption et la cinétique rapide de décoloration nous ont
incité a présenter les premiers résultats obtenus avec ce nouveau matériau adsorbant. Cette
¢tude a pour but d’évaluer 'utilisation de 1’hydroxyapatite en solution pour I’élimination de
colorants textiles présents en solution aqueuse. Nous nous sommes intéressés a la capacité de

sorption de colorant par I’hydroxyapatite et notamment par 1’hydroxyapatite naturelle.
L'objectif de la présente étude était de déterminer les conditions optimales pour la

I’élimination d'un colorant dispers¢ Rouge Dianix (Disperse Red C.I. 167) d’une

solution aqueuse par une apatite naturelle (HAp,).

149




Chapitre VIII : Elimination de colorant Red Disperse 167 par une hydroxyapatite naturelle

VIII.1. Matériel, Méthodes et analyses

VIII.1.1. Matériels

Il a été préparé au laboratoire par dissolution dans 1’eau distillée, une solution de colorant de
synthese, largement utilisée en industrie textile, Il a été gracieusement fourni par 1’entreprise
des textiles COTITEX de Draa Ben Khedda Algérie. Ces caractéristiques sont données dans
le tableau VIIL.1.

L'hydroxyapatite naturelle (HAp,) utilis¢é provient d'os de canard calcinés. Les os de canard
sont des restes de la production agricole contenant des minéraux de phosphate de calcium

[15].

Les os ont ét¢ chauffés dans un four a moufle de la température ambiante a 800 °C a un taux
de 5 °© C / min, puis laissés dans le four se refroidir lentement. Les cendres d'os ont été
broyées a l'aide d'un mortier et un pilon pour casser les gros os. La poudre est ensuite chauffée
une deuxiéme fois pour éliminer les traces restantes de noir de carbone. La poudre blanche

finale a été tamisée pour obtenir des particules de moins d'un millimétre (d < 1 mm).

VIII.1.2. Méthodes

Les quantités d' HAp, ont été dissoutes dans l'eau en ajoutant des quantités appropriées de
l'acide chlorhydrique. La solution de HAp, est préparée par dissolution de 10 g dans 100 ml

(eau distillée + HCl,.). La valeur finale du pH de la solution a été¢ mesurée égale a 2, environ.

Afin de déterminer I’efficacit¢ d’HAp, pour 1’élimination des colorants textiles, nous avons
traité¢ une solution synthétique de colorant RD en mode batch a 25°C par co-précipitation.
Elle nous a permis d’obtenir les conditions opératoires optimales pour une décoloration totale

par cet adsorbant.

Le réacteur est rempli avec 100 ml de I’effluent synthétique a traiter et ceci dans des
conditions opératoires choisies. L’ajustement du pH se fait par ajout de l'hydroxyde de
sodium ou HCI, et la mesure se fait avec un pH-meétre Metrohm 827 ; I’agitation dure
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3 minutes & 120 tr/mn et la décantation est fixée a 15 mn ou 02h00 selon 1'expérience. La

solution surnageante est analysée a 1’aide d’un spectrométre de type PERKIN ELMER

UV/Vis (spectrophotometer lambda 2) entre 400 et 800 nm (lumiére visible) pour déterminer

la quantité de RD restante, a la longueur d’onde optimale. Les solides ont été récupérés par

simple filtration sur papier filtre dans un entonnoir en verre. Les solides ont été séchés a l'air

toute la nuit avant de procéder aux analyses.

Ensuite, nous avons appliqué ces conditions pour le traitement des rejets réels. Le réacteur est

rempli avec 100 ml de I’effluent a traiter et ceci dans des conditions opératoires choisies. Au

cours de cette étude, nous avons montré qu’un traitement de rejets réels de colorants

dispersés, directs, de cuve et au soufre, aboutit aussi a une ¢limination totale (% E > 96 %).

Tableau VIII.1 : Caractéristiques du colorant chimique employé

Type de colorant

N° de réf. (C.1.)

Structure

Classe Chimique
Groupe chromophore
Fixation (%)

Fibres utilisées

M (g.mol'l)

pH

A (nm)

¢ (L.cm™. mol™)

Rouge Dianix HBSL FS (RD)

167

, N@ N(CH,CH,0COCH3),
0 NQN

2 H-N

cl \CDCsz
Dispersé

-N=N- azo
80-92
Polyester et leurs mélanges (société « Hoechst Mitsubishi »)
519,5
7,59

460

7221
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VIII.1.3. Analyses

Les spectres infrarouges ont été enregistrés en utilisant la technique de KBr avec un
spectrometre  Mattson Genesis II. Pour l'analyse thermogravimétrique (ATG), 20 mg
d'échantillon ont été introduits dans un porte-échantillon de platine et chauffés a une vitesse
de 10 ° / min sous un flux d'air de 100 ml/min jusqu'a 800 ° C et les calculs faits a I’aide d’un
logiciel « TGA 92 Setaram Data Processing Module (Lyon, France) ». Pour la microscopie
¢lectronique a balayage (MEB), les clichés sont préparés avec des échantillons a 25°C et
étuvés a 80°C en utilisant un microscope €lectronique a balayage a haute résolution de type
ESEM Philips XL 30 TMP a filament de tungsteéne. Les spectres UV-vis ont été enregistrés en
utilisant des cellules de quartz de 1 cm sur un spectrométre Perkin Elmer Lambda 2 a double
faisceau entre 300 et 800 nm, avec I'eau distillée comme référence. Le colorant RD présente

une absorption maximale a 460 nm.

> Analyse IR

La figure VIIL.1 représente le spectre d’absorption de rayons infrarouges des précipités
obtenus a partir de colorant RD a différentes fractions molaires colorant/apatite pour une
concentration de 1 g/l dans 100 ml de solution. D’aprés les spectres IR obtenus, on voit bien
que plus la solution colorée est concentrée, plus 1’apatite adsorbe le colorant.

Les spectres IR des solides récupérés ont révélé des pics qui correspondent a la vibration des

phosphates 4 1002 cm™ ainsi que d'autres pics & 1226 et 1331 cm™ attribués au colorant RD.

On a tracé la courbe représentant la variation du rapport d’intensité d’absorption final en
fonction du rapport d’intensité initial (figure VIII.2) ; Les intensités relatives des pics de RD
ont augmenté avec la concentration de RD dans la solution de départ, et une courbe des
intensités IR des pics de colorant RD par rapport au pic PO4 en fonction des rapports de masse
de départ RD / HAp, ont donné une relation linéaire ; on en déduit que les donnés

expérimentales sont compatibles avec les donnés théoriques.
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Figure VIIL 1 : Spectres IR de HAp, avec adsorption de colorant RD pour 1g/L
(a: RD/ HAp, = 5,9 % ; b: RD/ HAp, = 9,5 % ; c: RD/ HAp, = 14,9 % ;
d: RD/ HAp, = 20,6 % ; e: RD/ HAp, = 25,2 % ; f- RD/ HAp, = 33,2 %).
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Figure VIIL.2 : Courbe de linéarité de rapport massique final

en fonction de rapport massique initial

» Analyse par Thermogravimétrique ATG

La quantité de colorant fixé sur I’apatite a ét¢ également évaluée en déterminant la perte de
masse de la matiére organique grace aux analyses thermogravimétrique effectuées sur des
¢chantillons des différentes fractions molaires de colorant RD pour les concentrations de
500 mg/l dans 100 ml de solution. Ces analyses ont permis une évaluation précise des
quantités de RD coprécipité avec HAp,. La premicre perte de poids entre 20 et 180 ° C est
liée a 1'évaporation de I'eau tandis que la seconde perte, entre 200 et 500 °C se rapporte a la

combustion de matiere organique (RD) figure VIII.3.
Les graphiques ATG ont été superposées en utilisant comme origine le poids a sec a

180 ° C. Cette étude a révélé que la perte de masse due a la combustion de RD a augmenté

alors que la masse d'eau perdue a diminué, ce qui confirme 1’adsorption figure VIII.4.
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Figure VIIL.3 : Courbes thermogravimétriques de six échantillons pour différentes rapport
massique colorant/apatite pour des concentrations de 500 mg/L a différentes températures :
(1) perte de masse RD % = 13 ; (2) perte de masse RD % =17,7 ;

(3) perte de masse RD % = 27 ; (4) perte de masse RD % = 30,5 ;

(5) perte de masse RD % = 34,7 ; (6) perte de masse RD % = 37,7.
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Figure VIIL4 : Influence de % de la perte en masse d’eau et de matiere organique fixées sur

l’apatite [V =100 ml : x ml de S-RD + (100-x) ml de S-HAp,] ; pH ajusté entre 8 et 9.

155




Chapitre VIII : Elimination de colorant Red Disperse 167 par une hydroxyapatite naturelle

» Analyse au Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Pour I’analyse microstructurale, nous avons utilis€ un microscope électronique a balayage a
haute résolution de type ESEM Philips XL 30 TMP a filament de tungstene. Il est couplé a un
systéme complet de microanalyse (spectrométre par disperse d’énergie a Rayonnement X)
EDS-X. La tension appliquée est de 20 KV. Les photographies de MEB sont prises a des
rapports optiques 2000X et 2500X pour observer la morphologie extérieure (figure VIILS). 11
semble que les photographies d’apatite pur (HAp,) montrent de petits cristaux avec des
porosités, mais qu’en présence de colorants, les pores sont bouchés, et la surface plus lisse, ca
veut dire que la matiere organique recouvre les cristaux d'apatite et forme une couche de

dépot en surface.

I'“'| Ern A Y4 Wi |—| 10 jm Al:l_'_‘: I'U'I f"FII:It H-_'igl‘l
200KV 40 25 GSE 101 2.4 Tor ESEMUMMTO 200kv 45 2500, GSE 100 24 TormfSE

Figure VIILS : Clichés de microscopie électronique a balayage (MEB) d’HAp,, avant et
apres traitement, a des agrandissements de 2500X a 60 % en colorant RD

(temps de contact 1h00).

» Analyse UV

Le spectre d’absorbance du colorant RD, a une concentration initiale de 50 mg/I, a été obtenu
entre 400 et 800 nm (lumiere visible) (figure VIIL.6). Ce qui a permis de déterminer la

longueur d’onde optimale a laquelle son absorbance est maximale.
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Apres la détermination de la longueur d’onde A optimale pour une absorbance maximale de
colorant RD, une courbe d’étalonnage a ¢été tracée afin de pouvoir estimer sa concentration en

solution (figure VIIL.7).

L’efficacit¢ d’¢limination de colorant en pourcentage (E %) est calculée par la relation

suivante:

C-C
E% = %fl *100 ;

C; et Cr : concentrations initiales et finales de colorant en mg/l.

0,8

0,6 -

ABS

0,4 -

0,2 -

0 L] 1 T L] T L]
400 500 600 700 800

Anm

Figure VIIL 6 : Spectre d’absorbance du Rouge Dianix (Ci de RD=50 mg/L)
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Figure VIIL.7 : Courbe d’étalonnage du Rouge Dianix RD (Ci de RD =1 g/l)
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VIIIL.2. Partie expérimentale

VIIIL.2.1. Adsorption du colorant RD sur P’apatite solide

Dans des essais préliminaires, des solutions de colorant RD ont ¢té adsorbées sur des
particules de I’hydroxyapatite naturelle (HAp,) qui sont devenues rouges. Cependant, la
décoloration de la solution était minimale, et les spectres IR de solide rouge de I’HAp, n'ont
révélé aucun pic autre que celui des absorptions habituelles d’hydroxyapatite, notamment les

vibrations fortes du phosphate a 1002 cm™.
L'adsorption du colorant Red Disperse 167 (RD) sur I’apatite en poudre a donné un tres faible

rendement d’¢élimination a température ordinaire tableau VIIL.2.

Tableau VIIL.2 : Traitement de deux solutions de colorant RD par
I"apatite solide a 25°C (temps de contact 02h00)

Masse Hap, Cirp) %
(mg) (mg/100mpy AP (ABS) g ination
40 5 06988  0,6673 45
40 50 63484 53154 16,27

VIIL.2.2. Adsorption du colorant sur I’apatite dissoute

» Variation de la quantité de colorant (RD) et de ’hydroxyapatite (HAp,)

par coprécipitation

Les expériences d'adsorption ont été refaites en utilisant la méthode de co-précipitation, a un
pH neutre et nous avons constaté que les solutions ont ¢té rapidement décolorées et un

précipité rouge est recueilli par filtration.
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Dans le but de connaitre la quantit¢ minimum d’HAp, qu’il faut utiliser pour éliminer le
colorant RD, on a utilis¢ la méthode des variations continues (de Job), qui est une méthode

approximative.

On prépare une série de solutions de colorant RD et d’HAp, de concentrations identiques : le
nombre total de moles est constant. Elle consiste a maintenir constante la somme des
concentrations tout en faisant varier leur rapport. Les solutions d’HAp, ont été préparées dans
un litre d’eau distillée a pH = 2. Les solutions de colorant RD ont été préparées dans un litre
d’eau distillée a pH de la solution 7,59. On mélange x ml de solution de RD et (100-x) ml de
solution de d’HAp,. Le pH a été ajusté entre 9 et 10 par ajout de NaOH en agitant. Le
maximum a été observé pour un rapport de volumes qui correspond au rapport des nombres

de moles de RD et d’HAp, dans la solution.

Avec un temps de repos dépassant 1 heure, les précipitations ont été plus complétes, et la
capacité maximale d'adsorption dépend de la concentration du colorant. La figure VIIILS8
représente la capacité d’adsorption en fonction du rapport massique de RD ; elle montre que
plus la solution de colorant est concentrée, plus la capacité d’adsorption maximum qm est
importante et moins on utilise d’apatite. Le tableau VIIL.3 regroupe les différents traitements
qui indiquent en premier lieu, une meilleure adsorption pour 1000 mg/L, avec une capacité
d’adsorption maximum ¢égale a 1444,14 mg/g, la masse d’HAp, minimum est de
0,04 g/100 ml, la masse maximum de colorant RD est de 60 mg/100 ml de solution ; et en
deuxiéme lieu on observe une grande diminution de la couleur de RD pour 1000 mg/1 avec un

taux d’¢élimination de 96,3 %.

Le pourcentage d'élimination de la solution de RD en fonction du rapport massique en RD
par coprécipitation est représenté sur la figure VIIL.9 pour une valeur de pH fixée a 9. La
décoloration compléte peut étre obtenue, sauf pour la concentration la plus diluée testée

(50 mg /1) pour laquelle elle est plus faible.

Ainsi, on peut constater qu’on atteint 75 % d'élimination du colorant RD pour les solutions
plus diluées (50 mg /1) et 99 % de I'élimination est atteinte pour des solutions de colorant
plus concentrées. La quantit¢ de I’HAp, utilisée pour garantir une ¢limination de colorant a

75 % est tracée en fonction de la concentration initiale de la solution de RD (figure VIII.10).
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Figure VIIL8 : Variation de la capacité d’adsorption en fonction du rapport
massique de RD par UV-Vis a différentes concentrations, apres 1h et a pH égal a 9.

Tableau VII1.3: Résultat de la capacité maximum d’adsorption pendant la premiere
précipitation et de taux maximum d’élimination pour différentes concentrations de colorant

RD et d’HAp, (apres un temps de contact de 1h).

Solution solution mg RD gHAp, % massique (RD) Capacité %

RD mg/l HAp, mg/1 / masse totale maximum d’élimination
1000 1000 60 0,04 60 1444,14 96,28
500 500 27,5 0,022 55 1069,61 87,51
200 200 8 0,011 45 646,5 79,01
100 200 4 0,006 40 469,3 70,39

50 50 1,5 0,0035 30 300,31 70,07
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Figure VIIL9 : % d’élimination de RD en solution en fonction de

rapport massique de RD (pH = 9)
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Figure VIIL. 10 : Masse de ["HAp,, utiliser pour éliminer 75 % de RD en solution

en fonction de la concentration initial
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L’¢étude de ces parameétres nous a montré que plus la solution de colorant est concentrée, plus
la décoloration est importante et moins on utilise d’apatite. Pour confirmer les résultats

trouvés, les précipités formeés ont été analysé par ATG et IR.

Aprés avoir mesuré approximativement les possibilités d’efficacité d’élimination de colorant
RD, nous avons cherché les parameétres optimums pour une décoloration totale et efficace :

pH de la solution, concentration en colorant et la quantité initiale d’HAp;,.

» Variation du pH

Il a été préparé au laboratoire deux solutions, 50 mg/L et 600 mg/L dans I’eau distillée. La
solution saturée de 1’hydroxyapatite a été préparée par dissolution de 10 g d’apatite dans 100
ml d’eau distillée + HCI concentré a pH = 2. Analyse de coloration restante de RD a été
faites par UV-vis. Au cours de cette étude nous avons constaté (figure VIII.11-a), qu’avec un
exces d’apatite par rapport au colorant (A) le taux d'élimination est de 98 % a pH basique
(>12). Par contre avec un exceés de colorant par rapport a 1’apatite (©) [solution saturée en
colorant : 60 mg de colorant pour 40 mg d’apatite], le taux d'élimination est de 99 % a pH
neutre. Les résultats ont été confirmés par analyse thermogravimétrique pour les pH de 8,01
et 9,11 a 60 mg de colorant RD et 40 mg de I’hydroxapatite. On a trouvé des pertes de masse
pour pH = 38,01 de 49,4 % et pour pH= 9,11 de 39,24 %. La masse initiale est de 60 %,
d’ou les pourcentages d’¢élimination sont 82,33 % et 65,4 % respectivement pour 8,01 et 9,11
aprés un temps de contact de 1h00. On conclut qu’a pH neutre, plus la solution de colorant

est concentré, plus la décoloration est importante et plus on utilise moins d’hydroxyapatite.
Les figures (VIIL.11-b et VIII.11-c) ont été¢ déduites de la figure VIII.11-a, on constate :

- apH= 7,1 on peut éliminer 5 mg de colorant a 89,3 % et 60 mg de colorant a 99 %

- apH= 8,1 on peut éliminer 5 mg de colorant a 93,5 % et 60 mg de colorant a 95,5 %.

- apH=12,1 on peut éliminer 5 mg de colorant a 98,1 % et 60 mg de colorant a 6 %.

On conclut qu’avec un exces d’hydroxyapatite par rapport au colorant, le taux d'élimination
est total a pH basique et neutre. Par contre, avec un exces de colorant par rapport a 1’apatite,

le taux d'élimination est faible a pH basique, et total a pH neutre. Cette variation inverse peut
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s’expliquer par une formation des complexes entre le colorant et 1’apatite, ou bien par la

fixation plus ou moins importante du colorant selon le rapport colorant / apatite.
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Figure VIIL 11 : Variation de pH de la solution de colorant RD en utilisant deux
concentrations 0,05 g/l et 0,6 g/l (HAp, = 0,4 g/l ; V=100ml, T =25 °C, t = 15 mn).
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> Variation de la concentration en colorant

Selon la courbe A (figure VIII.12), on peut €éliminer 50 mg/L de colorant a 94 % pour 40
mg/100 ml d'HAp, aprés 15 mn ; le taux d'élimination augmente de 94 % a 96,6 % avec
'augmentation de la concentration en colorant jusqu'a 200 mg/l ; ensuite le taux d’élimination
devient constant jusqu'a 500 mg/l; vers 600 mg/l, la solution est saturée en colorant, le taux
d'élimination diminue (80 %). Apres 2h00 (courbe ©), le taux de décoloration est totale

(99 %).

Selon les courbes (®, ==), on voit bien un maximum a 60 mg de colorant RD, ceci explique

qu’on peut ¢liminer 60 mg de colorant en utilisant uniquement 40 mg d’HAp a pH entre 8-9.

On conclut qu’on peut éliminer le colorant pour mys,= 2/3 mgp ; mais, il faut attendre

2 heures pour une décoloration totale.

600
100 ——15min
—e—02h00
80
5 <
8 oo | A—15min =
= an
£ { —-02h00 a
a o=
2 40 - P
X i oo
20 - €
O L) ) L] ) L] )
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
mg_de RD mg de RD

Figure VIIL. 12 : Variation de la concentration de colorant RD
(HAp, =40mg ; pH =8-9; T=25°C; V=100ml) ;
(o,e) : 60 mg de colorant pour 40 mg d’HAp,, temps de contact 2 h ;
(A,=) : 60 mg de colorant et 40 mg d'HAp, ; temps de contact 15mn.
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» Variation de la quantité de HAp,

En utilisant trois concentrations de colorant RD (50 mg/L, 200 mg/L et 600 mg/L), on
remarque que quelle que soit la concentration de colorant utilisée, I’élimination est efficace

en augmentant la quantité d’apatite (figure VIII.13-a).

On constate (figure VIII.13-b), qu’a 94 % d’¢élimination, on peut éliminer :

-5 mgde RD en utilisant 20 mg d’HAp, mgpymapn) = 0,25
- 20 mg de RD en utilisant 30 mg d’HAp, mgpymiapn) = 0,67
- 60 mg de RD en utilisant 60 mg d’HAp, mgpymmapn) = 1,0

On déduit (figure VIII.13-c), qu’a une quantit¢ d’HAp, de 40 mg on peut éliminer le

colorant RD a :

- 96,5 % pour 5 mg de RD Xrp = 0,125
- 97,6 % pour 20 mg de RD xrp =0, 50
-80% pour 60 mg de RD xrp = 1,50.

Et dans la figure VIII.13-d, & une quantit¢ d'HAp, de 80 mg, on peut éliminer:

- 97,9 % pour 5 mgde RD Xrp = 0,0625

- 98,97 % pour 20 mg de RD Xrp = 0,25

- 96,76 % pour 60 mg de RD Xrp = 0,75
On déduit :

v" plus la solution colorée est concentrée, moins on utilise d’apatite ;
v" le taux d'élimination augmente avec l'augmentation de la concentration en apatite ;
v T’excés d’HAp, par rapport au colorant, augmente le taux d’abattement de la

couleur quelque soit la concentration initiale de la solution colorée.
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Figure VIII. 13 : Evolution des pourcentages d’élimination en fonction des masses d’HAp,
(concentration initiale de colorant RD est de 5 mg/l, 200 mg/l et 600 mg/I ;
pH =38-9 ; Tr=25°C 5 dscantation = 15 mn)

» Traitement de mélanges réels

Apres avoir choisi les meilleures conditions d’élimination par

adsorption Via la co-

précipitation sur I’HAp,, on les applique au traitement de six rejets réels de colorants textiles

de classe différentes (au soufre, dispersé, réactif, de cuve, pigmentaire et direct), un volume

de 0,4 ml de la solution d’hydroxyapatite (pH = 2) est ajoutée a 100 ml de rejet dilué,
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prélevé d’une société algérienne de textile de Draa ben khedda COTITEX. Les rejets ont été

analysés avant et apres traitement.

On déduit que les colorants réactifs et pigmentaires ne sont pas ¢éliminés par cette méthode
(tableau VIIL4).

Tableau VIIL.4 : Analyse par UV-Vis et calcul de taux d’abattement des rejets textiles avant
et apres traitement en utilisant apatite acidifié pour six classes de colorants textiles : au
soufre, réactif, de cuve, pigmentaire, direct et dispersé

(pH : 10, temps de contact : 2 h; HAp, : 40 mg /100 ml ).

Colorant Rejet 1 Rejet 2 Rejet 3 Rejet 4 Rejet 5 Rejet 6
au soufre réactif de cuve  pigmentaire Direct dispersée
ABS; 0,6994 0,4498 0,4736 0,7850 1,7074 1,1303
ABS¢ 0,0136 0,3010 0,0055 0,4900 0,0700 0,0300
% ¢élimination 98,0 33,1 98,8 37,6 96,0 97,3

VII1.2.3. Conclusion

L'adsorption de colorant sur D’apatite en poudre a donné un trés faible rendement

d’élimination a température ordinaire.

En utilisant de I’apatite dissoute a pH acide, la décoloration est efficace a température
ambiante et on obtient un trés bon rendement. On a constat¢ qu’on utilise moins
d’hydroxyapatite quand la solution de colorant est concentrée.

Nos travaux montrent qu’il est possible d’éliminer la pollution due aux colorants industriels
prélevés juste a la sortie du bain de teinture, a un pH proche de la neutralité, ce qui évite un

retraitement apres filtration.
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Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif I’étude de 1’¢limination des colorants synthétiques présents dans
les effluents des industries du textile par deux procédés différents : électrocoagulation et
coprécipitation. Ainsi, notre recherche comporte deux volets. Le premier s’est axé sur la
décoloration par électrocoagulation bipolaire en utilisant des électrodes de Fer et d’Al. Tandis
que, dans le deuxiéme, nous nous sommes intéressés a la coprécipitation des colorants sur un

biomatériau : I’hydroxyapatite synthétique (HAp;) et naturelle (HAp,) .

Traitement des colorants synthétiques par électrocoagulation bipolaire

Dans cette partie, nous nous sommes consacrés a 1’é¢tude de 1’élimination des colorants par
¢lectrocoagulation bipolaire (ECB). Nous avons appliqué ce procédé pour 1’élimination de
quatre colorants textiles appartenant a trois classes : colorant de cuve (Bleu hydron BH),
colorants réactifs (Bleu Cibacron BC et Bleu Turquoise BT) et colorant dispersé (Rouge

Dianix RD).

Les résultats expérimentaux ont prouvé que le procédé ECB nous a permis:

— de conclure que les colorants Bleu hydron (BH) et rouge dianix (RD), peu solubles dans
I’eau, sont donc plus facilement €liminables que le Bleu Cibacron (BC) et le Bleu
Turquoise (BT) qui sont tres soluble.

— de déduire que les niveaux les plus ¢élevés de décoloration sont obtenus avec des
¢lectrodes en fer (pH < 8).

— d’augmenter la surface dissoute des électrodes sacrificielles en utilisant six électrodes
pour une meilleure €limination des colorants et de réduire I’intensité du courant appliqué
en un temps réactionnel trés court avec les électrodes en fer dans un milieu acide ou
alcalin.

— de réduire la densité du courant et le temps nécessaires pour une bonne décoloration par
rapport a I’électrocoagulation monopolaire (ECM).

— De réduire le volume des boues formés : il est ainsi beaucoup plus faible qu'avec un
procédé¢ de coagulation-floculation chimique.

— Enfin, de décolorer les rejets réels en appliquant 1’électrocoagulation bipolaire (N = 6).
Nous avons constaté que la meilleure €élimination (= 98 %) est réalisée avec les deux

¢électrodes.
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Adsorption des colorants sur I’hydroxvapatite par co-précipitation

Dans cette partie, 1’¢tude de la rétention des colorants synthétiques en mode batch sur
I’hydroxyapatite (HAp) a été réalisée. L’étude de I’influence de certains parameétres (en
particulier, la concentration initiale de colorant, la quantité d’adsorbant, le pH) sur la rétention

de ce colorant a retenu notre attention. Plusieurs résultats ont été mis en évidence. Ainsi :

— On peut éliminer la pollution due aux colorants synthétiques rejetés en milieu aqueux par
co-précipitation sur un produit non toxique, écologique, disponible et économiquement
avantageux, qu’est I’hydroxyapatite (HAp).

— Nous avons obtenu de meilleurs résultats par co-précipitation, une variante nouvelle de
I’adsorption qui consiste a dissoudre 1’apatite synthétique (HAps) en milieu acide
(pH = 2), et la reprécipiter in situ en présence du colorant en solution par ajustement du
pH jusqu’a 8 environ ; la décoloration est efficace a température ambiante et on obtient un
trés bon rendement. Ainsi, la solution de rouge d’alizarine (un colorant de référence) de
concentration 200 mg/l, a été décolorée a 97 % par coprécipitation en utilisant 800 mg/1
d’apatite.

— Il a été montré qu’un échantillon d’apatite peut servir plusieurs fois sans perte
significative de son efficacité¢ dans le cas des solutions diluées de colorants et avec un
exces d’apatite dans un rapport adsorbant/adsorbat d’environ 20. On constate juste une
perte de masse d’HAp de 12 a 20 %. D’ou ’avantage de ce type de matériau, en plus de
sa disponibilité.

— Nous nous sommes intéress€s a la co-précipitation du colorant industriel Disperse Red
167 sur I’apatite naturelle (HAp,) dissoute a pH =4. Les résultats expérimentaux obtenus
montrent que le taux de décoloration croit avec I’augmentation de la masse d’apatite. Une
décoloration totale a été obtenue a un pH basique pour les solutions diluées et a un pH
neutre pour les solutions concentrées; il a ¢été constaté qu’on  utilise moins
d’hydroxyapatite quand la solution de colorant est concentrée.

— Dans le cas du colorant de référence (Alizarinsulfonate de sodium, ARS), nos résultats
nous ont permis d’envisager des hypothéses plausibles sur la nature et la stoechiométrie
des complexes mixtes formés entre les ions calcium, ’alizarine et les phosphates, ainsi
que sur la spéciation suivant le pH. Une fois confortés par une étude plus approfondie et
un traitement adéquat des données, nul doute qu’il nous permettra d’extrapoler ces

résultats pour les colorants présentant des structures similaires.
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Les résultats obtenus en mode co-précipitation de I’HAp et des colorants sont fort
encourageants puisque nos travaux montrent qu’il est possible d’éliminer la pollution due aux
colorants industriels tout juste a la sortie du bain de teinture, a un pH proche de la neutralité,
ce qui évite un retraitement apres filtration, en procédant ensuite juste a la calcination du
précipité ou est piégé le colorant, ce qui rend la méthode attractive pour une application

industrielle.
I apparait ainsi que les deux aspects de cette étude, menés en paralléle, nous ont confortés,

notamment avec le biomatériau hydroxyapatite, ce qui est bénéfique pour I’environnement,

dans I’idée d’un traitement, dit économe et écologique, de déchets liquides (les colorants).
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PERSPECTIVES

Nous proposons quatre perspectives susceptibles de mettre en valeur nos résultats de these.

La réalisation d’essais a 1’échelle pilote est obligatoire afin de tester & long terme
I’efficacité du procédé ECB ainsi que la durée de vie des électrodes.

Une ¢étude plus exhaustive sur la production et la gestion des boues par ECB est aussi
conseillée.
Il y a lieu de faire une étude de précipitation de colorant sur le phosphate tricalcique
(TCP), cette méthode permet d’éviter 1’ajustement de pH, en versant directement le
TCP dans I’effluent a traiter.

Etude de la formation de complexes mixtes du calcium avec les phosphates et les
colorants, sera poursuivie afin de mieux comprendre le mécanisme opérationnel de ce

nouveau procédé de dépollution.
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Résumé : Au cours de ces derniéres années des études réalisées sur les colorants textiles ont montré
qu’ils sont parmi les éléments les plus toxiques, dont les effets de leur toxicité, et sont aussi
généralement cancérigénes pour les étres vivants. En effet, dans le but d’éviter ce fléau, on a cherché
des technologies efficaces pour éliminer ces colorants ou au moins atteindre des concentrations tres
faibles dans les effluents industriels ou dans les eaux destinées a la consommation des étres vivants.
Dans ce travail, nous avons étudié deux procédés distincts pour 1’élimination de quatre classes de
colorants synthétiques (de cuve, a mordant, dispersée et réactif). Dans une premicre partie, nous avons
testé la décoloration de ces polluants par électrocoagulation bipolaire (ECB) en utilisant les électrodes
de Fer et d’Al. Les résultats obtenus nous ont permis de montrer que ces polluants disparaissent
totalement des solutions. Leur cinétique de disparition varie selon la nature du colorant et d’électrode.
Nous avons déduit que les niveaux les plus élevés de décoloration sont obtenus avec les électrodes en
fer (pH < 8). Nous avons pu conclure que I’électrocoagulation est un procédé efficace pour le
traitement des eaux colorées dans nos conditions expérimentales. Dans une deuxiéme partie, nous
nous sommes intéressés a 1’étude de I’adsorption de ces matériaux organiques sur 1’hydroxyapatite
synthétique et naturelle. Une étude systématique nous a permis d’évaluer I’influence de certains
parametres sur la capacité d’adsorption de deux colorants (rouge alizarine et rouge dispersée). Au
cours de ces études, nous avons montré également qu’un mélange réel de colorants textiles subit aussi
une ¢élimination totale. Dans le but de s’assurer que 1’apatite garde son pouvoir adsorbant (activité
d’adsorption) vis-a-vis du colorant durant le processus de co-précipitation et la possibilité de sa
réutilisation, des essais successifs d’élimination des colorants synthétiques, ont été réalisés sur la
méme apatite, qui est juste calcinée et dissoute dans 1’eau distillée acidifiée a un pH initial égal a 2,
ajusté a des valeurs de pH variables (comprises entre 8 et 9). Le résultat montre que 1’apatite calcinée
peut étre utilisée plusieurs fois sans perdre son efficacité. On constate juste une perte de masse
d’apatite de 12 a 20 %.

Mots clés: Adsorption; apatite; électrocoagulation; électrodes de Fer et d’Al, rejets textiles

Abstract: During recent years studies carried out on textile dyes have shown that they are among the
most toxic elements, including the long term effects of their toxicity, since they are carcinogenic and
also very harmful for living beings. Indeed, in order to avoid this problem, attempts have been made
with using efficient technologies to remove these dyes, or at least reach very low concentrations in
industrial effluents or in water intended for courant consumption. In this work, we studied two distinct
processes for the removal of four classes of synthetic dyes (vat, mordant, disperse and reactive).

In the first part, we studied the decoloration of these pollutants by bipolar electrocoagulation (BEC)
with both iron and aluminium electrodes. The results obtained allowed us to evidence that these
pollutants totally vanish from the solutions. We deduced that the highest decoloration levels are
obtained with iron electrodes within pH < 8 and we concluded that the elctrocoagulation method is an
efficient removal process within our operating conditions. In the second part of this work, we were
interested with the study of the adsorption of these organic materials onto synthetic and natural
hydroxylapatite HA. A complete assessment lead us to evaluate the influence of some important
parameters on the adsorption capacity of the adsorbent towards two dyes (alizarin red and disperse
red). During these studies, we also showed that a genuine mixture of textile dyes easily undergoes a
complete removal. To ensure that the sorption capacity of the apatite towards the dye is preserved after
the sorption vs. co-precipitation process and could be safely reused, successive steps of elimination of
the dyes have been conducted with the same adsorbent apatite, just calcined and dissolved again in
acidified distilled water at initial pH of 2, with further adjustment to variable values of pH (within pH
8-9). The results obviously show that the calcined apatite can be reused many times without losing its
efficiency. We just observe a little loss of mass of about 12 to 20%.

Keywords: adsorption — apatite — electrocoagulation — Al and Fe electrodes — textile wastewaters



