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Résumé : Cette étude porte sur le traitement des eaux usées laitieres a 1'aide d'un processus
électrochimique. Pour ce faire, une nouvelle conception a été proposée, combinant les
processus d'électrocoagulation et d'électroflottation. Dans un tel procédé, 1'électrocoagulation
joue le rdle principal dans la déstabilisation et l'agrégation des particules fines, tandis que
I'électroflottation est responsable de la flottation des flocs formés dans 1'effluent de 1'unité
d'électrocoagulation. L'influence de la densité de courant, du temps de traitement, du pH
initial de l'effluent et de la conductivité sur les performances du procédé a été évaluée en
mesurant l'efficacité d'élimination la turbidité et des matieres en suspension (MES). Les
résultats obtenus dans cette étude suggerent que cette combinaison est un procédé fiable pour
le traitement des effluents laitiers et qu'elle permet d'obtenir une élimination de 89 % de la
turbidité et de 92 % des MES 2 26,3 mA/cm? pendant 60 minutes.

Mots clés : Effluent laitier, électrocoagulation, électroflottation, turbidité, mati¢res en

suspension.

Abstract: This study investigated the treatment of dairy wastewater using an electrochemical
process. To achieve this goal, a new design was proposed, combining the processes of
electrocoagulation and electroflotation. In such a process, electrocoagulation plays the main
role in destabilizing and aggregating fine particles, while electroflotation is responsible for
flotation of the flocs formed in the effluent from the electrocoagulation unit. The influence of
current density, treatment time, initial effluent pH and conductivity on process performance
was evaluated by measuring turbidity and suspended solids (SS) removal efficiency. The
results obtained in this study suggest that this combination is a reliable process for treating
dairy effluent, and able achieve 89% removal of turbidity and 92% of SS at 26.3 mA/cm? for
60 minutes.

Key words: Dairy effluent, electrocoagulation, electroflotation, turbidity, suspended solids.
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Nomenclature

ar : Largeur de la colonne montante « Riser », (cm)

ap : Largeur de la colonne descendante « downcomer », (cm)
b : Profondeur de la colonne, (cm)

d : Distance entre les électrodes, (cm)

d’ : Distance entre 1’électrode et le fond de la colonne, (cm)
F : constante de Faraday = 96485,3<96500, (C/mol)

h : Niveau de I'effluent, (cm)

H : Hauteur de la colonne, (cm)

h’ : Hauteur des chicanes, (cm)

I : Intensité imposée aux bornes des €lectrodes (A)

m: masse théoriquement dissoute (g)

M : masse molaire de I'ion considéré (g/mol)

mg : masse de I’espece formée (g)

Mg : masse molaire de I’espece formée (g/mol)

n : Nombre d'électrons mis en jeu dans la réaction considérée
t: temps (s)

Turb; : Turbidité de la solution avant traitement, (NTU)
Turbs: Turbidité de la solution apres traitement, (NTU)
Tur % : Rendement d’élimination de la turbidité, (%)

U : Tension de courant électrique, (Volt)

V : Volume de la colonne, (1)

w : Distance entre les chicanes et le fond de la colonne, (cm)

® : rendement faradique (%)

Abréviation

DBO : Demande biologique en oxygene
DCO : Demande chimique en oxygene
EC : électrocoagulation

EF : électroflottation

MES : Matieres en suspension

MO : Matiere oxydable



MST : Matieres seches totales

MVS : Matieres volatiles en suspension
NTU : Nephelometric turbidity unit

PH : Potentiel d’hydrogene
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Introduction générale

Introduction

L'industrie alimentaire génere chaque année plusieurs milliers de tonnes de matieres
résiduelles dont 1'impact n'est pas minime sur 1'environnement. La transformation industrielle
des aliments nécessite une énorme quantité d'eau et qui génere des eaux usées tres polluées.
Parmi les industries agroalimentaires tres polluantes les laiteries de part leur volume d’eau
rejeté (en moyenne 3 a 6 litres d’eau usée par litre de lait produit) et leur tres forte charge
polluante estimée a quelques dizaines de grammes de matieres organiques fermentescibles,
constituent une menace sérieuse pour I’environnement. La composition des eaux résiduaires
laitieres dépend des produits laitiers transformés et de leurs dérivés et, par conséquent, des
processus de production mis en ceuvre. Les eaux usées laitieres contiennent généralement des
concentrations €levées de lactose, de protéines, de lipides, de sels et de minéraux, ce qui
entraine des niveaux élevés de demande biochimique en oxygene, de demande chimique en

oxygene (DCO), de solides totaux en suspension et de solides totaux dissous.

En raison de I'importance des matieres polluantes, le traitement des eaux usées laitieres est
devenu une nécessité absolue avant leur déversement dans les cours d'eau. Les méthodes
conventionnelles généralement utilisées pour le traitement des eaux polluées industrielles,
sont principalement les traitements biologiques et physicochimiques ainsi que leurs diverses
combinaisons. Les procédés biologiques (systeme aérobie et anaérobie) sont certes efficaces
et économiques pour le traitement de certains effluents, mais ils requieérent souvent des temps
de rétention €levés et l'installation de bassins de grandes dimensions, ce qui limite parfois
I'implantation de ces technologies a 1'échelle réelle. Par comparaison, les procédés physico-
chimiques requierent des temps de rétention relativement courts (0.5 a 2h). La coagulation-
floculation est un procédé physicochimique qui a été largement utilisé pour la clarification des
eaux et 1'élimination des composés organiques et inorganiques. Ce procédé utilise des
concentrations importantes de réactifs augmentant ainsi le volume des boues générées et, par

conséquent, le colit du traitement.

Le processus d'électrocoagulation /€lectroflottation peut étre un autre processus alternatif
pour traiter les effluents de déchets laitiers. Cette technologie a été utilisée avec succes pour
éliminer les huiles/graisses et les matieres en suspension (MES) d'une variété d'effluents
industriels (par exemple, les déchets des raffineries de pétrole). Il s'agit d'un processus
combiné de coagulation et de flottation induit par le passage d'un courant électrique.

L'électrocoagulation avec des électrodes en aluminium et en fer a été brevetée aux Etats-Unis
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en 1909. L'électrocoagulation de 1'eau potable a été appliquée pour la premiere fois a grande
échelle aux Etats-Unis en 1946. Ces derniéres années, 1'électrocoagulation a été testée avec
succes pour traiter diverses eaux usées industrielles, telles que la décoloration des solutions de
teinture et des eaux usées textiles, le traitement des eaux usées de galvanoplastie et de
polissage, I'élimination des ions arsenic et fluor des eaux usées industrielles, la dégradation
électrochimique des substances organiques, le traitement du chrome (VI) des eaux usées,
I'élimination des particules colloidales, 1'élimination des composés phénoliques, la
clarification de 1'eau potable, I'élimination du phosphate, 1'élimination du bore et le traitement

des eaux usées pétrochimiques.

L’objectif de notre travail consiste a évaluer les performances épuratoires des procédés
d’électrochimiques pour le traitement d’un effluent laitier. Pour ce faire, une nouvelle
conception a été proposée en combinant I'électrocoagulation et le processus d'électroflottation
pour améliorer la flottation des particules en produisant des bulles de gaz d'hydrogene et
d'oxygene. Le processus combiné permet aux particules de flotter a la surface du réacteur
électrochimique et d'étre immédiatement séparées de la surface du liquide. Par conséquent, les

unités finales de flottation et de sédimentation ne sont pas nécessaires.

Quelques parametres influengant sur 1’efficacité de ce procédé ont été étudiés, a savoir : la
densité du courant, le temps du traitement ainsi que le pH et de la conductivité initiale de

I’effluent.
Pour présenter le travail réalisé, nous proposons les chapitres suivants :

- Le premier chapitre de I'étude présente les sources de pollution, les principaux
parametres utilis€s pour caractériser la pollution et un apercu général sur les eaux

résiduaires de laiterie.

- Le deuxieme chapitre de ce mémoire met particulicrement I'accent sur les procédés de

traitement, notamment le procédé de traitement par électrocoagulation et électroflottation.

- Le troisieme chapitre comprend deux parties. La premiere partie est consacrée a la
description du matériel, la méthodologie expérimentale suivie ainsi que les analyses

effectuées, et la deuxieme, a la discussion des résultats obtenus.

En fin on termine notre travail par une conclusion générale, résumant résultats

expérimentaux obtenus.
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Terre, Plancte Bleue », « L’eau est source de vie ». Deux expressions courantes nous
rappellent I’importance de 1’eau dans notre quotidien. Aujourd’hui, la question de 1’eau et de
sa pollution est devenue au centre des préoccupations des pays du monde entier, et la
pollution de I’eau est principalement due aux activités humaines et aux phénomenes naturels.
La pollution de 1'eau, qui touche les rivieres, les mers, les nappes phréatiques et les lacs, est le
résultat d'un rejet d'eaux usées sans traitement ou avec un niveau de traitement insuffisant :
cela conduit a la dégradation de 1'écosystéme. Le probleme devient plus grave dans le cas des
effluents industriels, qui présentent un caractere toxique plus prononcé. La lutte contre la
pollution de l'eau est I'un des principaux domaines d'activité scientifique. Il peut donc étre
utile d’évoquer, quoique brievement, les différents types et sources de pollution de I’eau que

I’on rencontre plus ou moins fréquemment.

1.1 Définition de pollution de I'eau
La pollution de I’eau est tout changement physique, chimique ou biologique de la qualité de
I’eau, causé directement ou indirectement par ’homme et ses activités, qui affectent

négativement les organismes vivants et I’équilibre de I’environnement naturel [1].

1.2 Principaux parametres utilisés pour caractériser la pollution

Il y a différentes facons de classer la pollution. La pollution peut étre divisée en trois
catégories selon le type de polluant : pollution physique, pollution chimique et pollution
biologique [2].
1.2.1 Parametres physiques
1.2.1.1 Turbidité

La turbidité correspond a I'effet optique qui reflete la qualité trouble de 1'eau, qui fluctue en
fonction des composés colloidaux ou des acides humiques. On mesure la turbidité en utilisant
la méthode optique : L'absorption ou la diffusion des rayons lumineux par les particules
suspendues. L'évaluation de la turbidité est réalisée en utilisant un turbidimetre, et 1'unité
principale est le NTU (unité de turbidité néphélométrice).
1.2.1.2 Matieres en suspension (MES)

Les particules trés fines en suspension (sable, argile, produits organiques, micro-
organismes...) sont appelées matieres en suspension, exprimées en gramme de matiere seche

par litre d'effluent apres filtration.
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1.2.1.3 Matieres volatiles en suspension (MVS)

Les MVS sont les résidus de la calcination des MES a 600°C pendant 2h. La différence
entre ces deux valeurs donne la quantité de matiere organique en suspension.
1.2.1.4 Matieéres seches totales (MST)

C’est la quantité de matiere obtenue apres évaporation d’un volume d’effluent donné a
100°C .La calcination de ce résidu a 600 °C pendant 2 heures donne les matieres minérales
totales et permet ainsi de déterminer par différence les maticres organiques totales de
I’effluent.
1.2.1.5 Température

La température influence tous les phénomenes physico-chimiques et biologiques présents
dans la nature. Elle contribue également a la performance de certains traitements tels que la
décantation, la coagulation-floculation et la désinfection.
1.2.1.6 Conductivité

La conductivité est un indicateur de la capacité de l'eau a transmettre le courant entre deux
électrodes. La majorité des substances dissoutes dans l'eau sont des ions électriquement
chargés. La conductivité est donc utilis€ée pour évaluer la quantité de sels dissous dans I'eau.
On la mesure en utilisant un conductimetre, et 1'unité utilisée est le milli-siemens/cm (mS/cm)
ou le micro-siemens/cm (uS/cm).

1.2.2 Parametres chimique
1.2.2.1 Potentiel d'hydrogene (pH)

Ce parametre donne le degré d’acidité ou d’alcalinité d’une eau C’est la concentration en
ion H* qui est importante car les microorganismes utilisés ne fonctionnent que pour un certain
intervalle de pH.
1.2.2.2 Demande biologique en oxygene (DBO)

C’est la quantité d’oxygene consommée dans I’obscurité a 20°C pendant un temps donné
par des microorganismes pour oxyder la matieére organique. La plupart des temps, I’incubation
dure 5 jours et on écrit DBOs. Elle est exprimée en gramme d’oxygene par litre d’effluent.
1.2.2.3 Demande chimique en oxygene (DCO)

C’est la quantité d’oxydant chimique nécessaire pour oxyder la matiere organique et est
exprimée de la méme maniere que la DBO.
1.2.2.4 L’azote (N)

Il est présent sous forme organique, ammoniacale ou oxydée sous forme de nitrite NO>™ et

nitrate NO3™ exprimé en milligramme d’azote élémentaire par litre d’effluent.
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1.2.2.5 Le phosphore (P)

Il est sous forme de phosphate organique ou minéral, il est donné en milligramme de
phosphore élémentaire par litre d’effluent.
1.2.2.6 Les métaux lourds

Ces métaux sont ceux dont le poids atomique dépasse celui du fer (55,845 g/mole), les
métaux lourds peuvent présenter des risques importants tels que la toxicité, la non-
biodégradabilité dans les chaines alimentaires.
1.2.2.7 Matiere oxydable (MO)

La matiere oxydable est définie par :
MO = 2+DB0O + DCO /3 (Equation 1.1)

Ces trois grandeurs (DBO, DCO et MO) sont exprimées en grammes d’oxygene par litre
d’effluent.
1.2.3 Parametres organoleptiques
1.2.3.1 La coloration

La couleur des eaux usées domestiques est principalement grisatre, La couleur de l'eau peut
provenir de substances minérales comme le fer ou le manganese et/ou de substances
organiques colloidales. Le noir indique une décomposition partielle, d'autres couleurs
indiquent l'afflux d'effluents industriels [3].
1.2.3.2 Odeur - Saveur

L’eau d’égout fraiche a une odeur fade qui n’est pas désagréable, par contre en état de
fermentation, elle dégage une odeur nauséabonde [3].
1.2.4 Parametres biologiques

La pollution est associée au développement de micro-organismes (virus) ou de plantes

micro ou macroscopiques (champignons) qui entrainent un déséquilibre environnemental.

1.3 Les sources de pollution
1.3.1 Pluviales

L’origine naturelle implique un phénomene tel que la pluie, lorsque par exemple 1’eau de
ruissellement passe a travers des terrains riches en métaux lourds ou encore lorsque les
précipitations entrainent les polluants de 1’atmosphere vers le sol [4].
1.3.2 Agricoles

Il s'agit d'eau polluée par des substances utilisées en agriculture. Dans le contexte d’une

agriculture performante et intensive, 1’agriculteur est conduit a utiliser divers produits

d’origine industrielle ou agricole (engrais, pesticides) dont certains présentent ou peuvent
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présenter, des risques pour I’environnement et plus particuliecrement pour la qualité des eaux.
I s’agit principalement [5].
1.3.3 Domestique

Les eaux usées domestiques comprennent les eaux ménageres (lavage, toilette, cuisine) et
les eaux vannes (urines et maticres fécales), dans le systeme dit « tout-a-1’égout. Les eaux
usées domestiques contiennent des matieres organiques et des matieres minérales. Les
matieres Organiques constituées de composés ternaires, tels que les sucres et les graisses
(formés de Carbone, oxygene et hydrogene, mais aussi d'azote et, dans certains cas, d'autres
corps tels Que soufre, phosphore, fer, etc.) et les matieres minérales (chlorures, phosphates,
sulfates, etc.) [6].
1.3.4 Industrielle

Elles sont tres différentes des eaux usées domestiques. Leurs caractéristiques varient d'une
industrie a l'autre. En plus de matieres organiques, azotées ou phosphorées, elles peuvent
également contenir des produits toxiques, des solvants, des métaux lourds, des micropolluants
organiques, des hydrocarbures. Selon leur origine industrielle elles peuvent également
contenir :

- des graisses (industries agroalimentaires, équarrissage) ;

- des hydrocarbures (raffineries) ;

- des métaux (traitements de surface, métallurgie) ;

- des acides, des bases et divers produits chimiques (industries chimiques divers, tanneries);

- de I'eau chaude (circuit de refroidissement des centrales thermiques)
Avant d'étre rejetées dans les réseaux de collecte, les eaux usées industrielles doivent faire
I'objet d'un traitement Elles sont mélées aux eaux domestiques que lorsqu'elles ne présentent
plus de danger pour les réseaux de collecte et ne perturbent pas le fonctionnement des usines

de dépollution [7].

1.4 L’industriel laiterie
1.4.1 Définition lait

Selon le codex (norme 206-1999), le lait est la sécrétion mammaire normale d'animaux de
traite obtenue a partir d'une ou plusieurs traites, sans rien y ajouter ou en soustraire, destiné a
la consommation comme lait liquide ou a un traitement ultérieur [8].

Selon le Congres international de la répression des fraudes en 1909, le lait est le produit
intégral de la traite totale et ininterrompue d'une femelle laitiere bien portante, bien nourrie et

non surmenée [8].
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Il doit étre recueilli proprement et ne pas contenir de colostrum. Le décret du 25 mars
1924 indique la définition « lait » que sans indication de I'espece animale de provenance, est
réservée au lait de vache. Tout lait provenant d'une femelle laitiere autre que la vache devra
étre clairement caractérisé [8].

1.4.2 Composition de lait

Le lait est un milieu aqueux caractérisé par différentes phases en équilibre instable :

* La phase aqueuse: phase dispersante continue contenant des molécules (exemple :
lactose) ou des ions (exemple : calcium) a 1’état dissout. Cette phase est stable [8].

» Une suspension colloidale de caséines: associées a des minéraux ((PO4)2Ca3), ce sont les
micelles phosphocalciques ou micelles de caséines. Ces agrégats macromoléculaires de forme
et de masses variées sont chargés négativement dans le lait frais. Il en résulte une répulsion
électrostatique des micelles, ce qui assure la stabilité en évitant 1’agglomération. Il faut noter
que les micelles de caséines peuvent €tre déstabilisées sous 1’action de facteurs extérieurs qui
neutralisent les charges négatives ou désagregent leur intégrité. Il en résulte alors
I’agglutination des micelles de caséines puis la séparation du liquide aqueux dispersant. C’est
la coagulation du lait stable [8].

La composition moyenne des principaux constituants du lait de vache est indiquée dans le
tableau 1.1 [9].

Tableau I.1 : La composition moyenne du lait de vache [9].

Les teneurs du lait en ses différents
constituants (g.1™")
Constituants minéraux
Eau 902
. 6.2
Sels minéraux o1
Gaz dissous )
Constituants organiques
) 1.7
Sels organiques
49
Lactose
N 38
Matiere grasse
Py . . 32
Protéines ou constituants azotés 26
Protéiques p
- Caséine L5
- Protéines solubles )
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1.4.3 Origine des rejets Laitiers

La nature des effluents issus des laiteries dépend en grande partie des procédés de
fabrication. La figure I.1 présente une schématisation de la geneése des effluents. La
composition de ces eaux usées dépend bien slir de la nature du produit formé et donc des
procédés mis en ceuvre dans la laiterie. Les produits retrouvés dans les effluents sont ceux qui
proviennent de la matiere premiere (lactose, protéines, lipides, sels minéraux...) et ceux qui
sont ajoutés ou utilisés a des fins de lavage et d’hygiénisation (bactéricides, antiseptiques,
soude, acides phosphorique et nitrique...). Il est important de noter que sa composition
dépendra aussi du comportement des hommes et notamment de la rigueur avec laquelle les

sous-produits seront récupérés [2].

Lait scréme £ Lait standard Crame
Acidification
ot Coagulation FIuc::gﬁnn RE;:LES Coagulation Barattage
l | |
\ L ) ¥ J
Jus Préfromages Casgines Lactosgérum Lait en Lactosérum
lactossé caillés Caséinates | | de caséinerie poudre de fromagerie Fremagse il
' | LSA
UF = Ultrafiltration oA |
LSA = Lactosérum acide 28
LSD = Lactosérum doux I— Lavages
R = Traitement sur résine - E—
|
Désacidification RH'+ A OH" UF Efflusnts =
ROH™ ou RH' concentrés
| ars
A J épuration
1[. Y genérale
Effluents
Concentration dilugs
Cumiias Filtrat 4
Inverse Condensats + Reiciidiigs
- : # gau de vache » . | Neutralisation
S Evmapriton Biofiltration

Figure 1.1 : Fabrication et rejets en laiterie [2].

1.4.3.1 Eaux de refroidissement et condensats

Ces eaux sont généralement tres peu polluées, ce qui permettre souvent leur recyclage.
Elles peuvent recevoir des produits destinés a éviter la présence de micro-organismes.
1.4.3.2 Eaux résiduaires de lavage

Dans les laiteries, le nettoyage est un facteur essentiel qui agit sur la qualité du produit fini.
Des programmes automatisés sont mis en place et sont chargés de gérer les différentes
séquences de lavage appliquées aux différents secteurs a traiter. Ces programmes comportent

généralement des rincages poussés, des lavages alcalins avec des solutions de soude ou acides
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avec des solutions d’acides phosphorique et nitrique. Certains établissements n’utilisent
qu’une seule fois leur solution et d’autres les stockent pour un usage multiple avant rejet. Bien
siir, un rejet instantané de ces effluents peut créer des problemes au niveau d’une station
biologique de traitement. C’est pourquoi il est nécessaire de le prendre en compte. De plus,
une mauvaise récupération du lactosérum peut conduire a des dimensionnements de station
d’épuration bien supérieurs au strict nécessaire.
1.4.3.3 Eaux issues du produit

Certains procédés, comme la fabrication de lait ou de lactosérum en poudre, génerent des
eaux qui se retrouvent dans les effluents. Elles sont généralement peu chargées.
1.4.4 Caractéristiques des effluents laitiers

Dans la composition du lait on trouve, outre 1’eau, des graisses, des protéines (tant en
solution qu’en suspension), des sucres et des sels minéraux. Les produits laitiers, outre les
éléments qui composent le lait, peuvent contenir du sucre, du sel, des colorants, des
stabilisateurs, etc., suivant la nature et le type de produit ainsi que le type de technologie de
production employé. Tous ces composants se retrouvent dans les eaux résiduaires en quantité
plus ou moins grande, ceci est dii a la dissolution ou a I’entrainement de ces éléments par les
eaux de nettoyage.

En général, les effluents liquides d’une industrie laitiere présentent les caractéristiques

Suivantes [10].

» Haute teneur en matiere organique, en raison de la présence de composants du lait. La
DCO moyenne des eaux résiduaires d’une industrie laitiere se situe entre 1 000 et 6 000
mg DBO/I.

» Huiles et graisses, a cause de la graisse du lait et d’autres produits laitiers, comme c’est le
cas des eaux de lavage du babeurre.

» Niveaux élevés d’azote et de phosphore, issus principalement des produits de nettoyage
et de désinfection.

» Variations importantes du pH, rejets de solutions acides et basiques. Issus surtout des
opérations de nettoyage et pouvant osciller entre des valeurs allant d’un pH 2 a 11.

» Conductivité élevée (tout particulierement dans les entreprises productrices de fromage a
cause du rejet de chlorure sodique issu du salage).

» Variations de température (en prenant en considération les eaux de refroidissement).

Les pertes de lait, qui peuvent atteindre de 0,5 a 2,5 % de la quantité de lait recu ou dans les

cas les plus défavorables jusqu’a 3-4 %, constituent un apport considérable a la charge
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polluante de I’effluent final. Un litre de lait entier équivaut a une DBOs de 110 000 mg O2/1 et
a une DCO de 210 000 mg O/1 [10].

La composition des effluents laitiers est treés variable a cause de la diversité des produits
laitiers produits (lait, yaourt, fromage, beurre et créme....). Les produits retrouvés dans les
effluents proviennent de la matiere premiere (lactose, protéines, lipides, sels minéraux...) et
des produits de lavage ou d’hygiénisation (bactéricides, antiseptiques, soude, acides
phosphorique et nitrique...). A titre d’exemple, les tableaux 1.2 et 1.3 donnent la variabilité de

la composition des effluents laitiers issus des unités Algériennes.

Tableau 1.2.Valeurs moyennes des différents parametres analysés d’un effluent laitier issu de

la laiterie d’Edough a Annaba [11].

Parameétres Unités Plage

pH 2.3-12.8
Conductivité puS/cm 1138-1619
Turbidité NTU 948-1874
MES mg/l 260-637

DCO mg/l 1720 - 2780
DBOs mg/l 824 - 1340
N-NTK mg/l 92 -227

P-PT mg/l 17 - 47

CF UFC/mL 112 x104— 187x104
SF UFC/mL 126 x103- 120 x104

Tableau L.3 : Valeurs moyennes des parametres du lait produit par la laiterie fromagerie de

Tizi-Ouzou [12].

Parametres Unités n::;fl:rl::;Zs Parametres Unités n::;fl:rl::;Zs
pH (-) 7.4 NH* 62.71
DBOs (g/) 76.00 NO; (mg/1) 408.85
DCO (g/l) 133.00 PO4* 435.71
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Selon les caractéristiques de la différente origine d’effluents, on constate que la charge
polluante est tres élevée par rapport a d’autres industries. La composition de ces effluents
s’apparente a celle du lait plus ou moins dilué. Le rapport DCO/DBO:s est proche de 2, ce qui
montre que la matiere organique et moyennement biodégradable. Les valeurs de DCO, DBOs
montrent que 1’effluent présente une tres forte charge organique.

Si I’on considere que la DBOs moyenne des effluents domestiques est de 300 mg/L, il
apparait que les effluents laitiers sont environ 5 fois plus concentrés. Si I’on se réfere aux
valeurs de DCO et de DBOs du lait entier produit par la laiterie fromagerie de Tizi-Ouzou
évaluées respectivement a 133 g/l et 76 g/l, on peut également considérer que I’eau usée de la
laiterie représente du lait dilué 45 fois environ.

1.4.5 Normes et réglementation des effluents laitiers

La multiplicité de situations de rejets rencontrés dans la filiere lait amene a considérer deux
principaux cas :

1) La production d’eaux résiduaires industrielles, qui dans la plupart des cas rejoignent les
réseaux habituels de traitement des eaux usées urbaines en station d‘épuration.

2) Les rejets d’eaux blanches en milieu rural, cas dans lequel compte tenu de la dispersion
géographique des fermes d'élevages, le regroupement des effluents sur une STEP n'est pas
envisageable et des solutions spécifiques doivent €tre proposés en réponse a des criteres
locaux de respect du milieu récepteur.

Les normes applicables aux rejets des eaux usées industrielles sont de plus en plus strictes.
La réglementation algérienne sur la pollution des eaux qui fixe les conditions du rejet et leur
traitement est régie par le décret N°26 du 23 avril 2006 et l'arrété N°08 qui correspond au
limites des rejets pour les secteurs industriels (Décret N°26 du 23 avril 2006,)

Le Tableau 1.4 présentes les normes algérienne et frangaise indiquant ainsi que les rejets ne
doivent pas contenir de substances de nature a favoriser la manifestation d’odeurs, que leur

pH doit étre compris entre 5,5 et 8,5 et leur température inférieure a 30°C.
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Tableau 1.4 : Normes algérienne et frangaise des rejets d’effluents industriels.

Normes Algériennes

Normes francaises

Parametres Unités limite des rejets limite des rejets
Couleur / / /
pH / 6.5 - 85 6-9
Conductivité électrique (ms/cm) / /
DBOs (mgO2/1) 35 <25
DCO (mgO/1) 120 <125
Turbidité NTU

MES mg/1 35 <50
Huile et graisse / 20 <10
Azote total / 30 <10
Phosphore total / 10 0.4-5
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Chapitre 11 Traitement des eaux résiduaires de laitiere

Les eaux usées de l'industrie laitiere sont traitées de différentes manieres afin de gérer les
eaux usées produites lors de la production et de la transformation du lait. Ces déchets renferment
de grandes quantités de matiere organique, d'azote et de phosphore. Le but du traitement des
eaux résiduaires est de produire une eau purifiée qui respecte les normes de rejet établies par la
1égislation et qui puisse étre évacuée sans danger dans le milieu naturel, notamment dans les
zones industrielles. Par exemple, pour éliminer la pollution provenant de la production laitiere
qui fait l'objet de notre étude, nous utilisons principalement des méthodes biologiques (en

aérobiose et anaérobiose) et/ou physico-chimiques et 1'électrocoagulation, 1'adsorption, etc.

I1.1 Traitements biologiques

Les procédés de traitement biologique sont habituellement retenus pour le traitement
secondaire des eaux usées. Le traitement biologique est capable de traiter un volume tres
important des eaux usées industrielles [13]. Il a été recommandé selon El-Bestawy et al. [14]
que le procédé de traitement biologique est une technologie tres efficace pour 1'élimination du
phosphore, de 1'azote et de la matiere organique. Les traitements biologiques sont classés en
deux grande catégories distinctes, soit les procédés en boues (boues activées, lagunage, etc.) et
les procédés sur pellicules fixes (biofiltres, lit bactérien, etc.).
I1.1.1 Traitement par boues activées

Le principe de traitement par boues activées consiste a mélanger dans le méme réacteur la
biomasse avec 1'eau usée. Le brassage permet non seulement le contact entre la biomasse et les
polluants, mais il permet aussi d'incorporer de I'oxygene, nécessaire a la croissance bactérienne,
dans le systeme. Le traitement par boues activées dépend principalement de la charge a traiter
et de 1'age des boues. Le processus de traitement par boues activées comporte de nombreux
inconvénients, tels que la faible efficacité de séparation des solides de 1'eau, le faible mélange
des MES et un taux de biodégradation faible [15].
I1.1.2 Traitement par biofiltration

Dans un processus de traitement par biomasse fixée, les microorganismes sont immobilisés
sur des supports solides et 1'eau percole a travers ces biofiltres afin d'étre traitée. Selon Metcalf
et Eddy Inc. [16], les traitements par biomasse fixée ont la capacité de surmonter les lacunes de
traitements a biomasse libre. La présence d'insectes, les odeurs, le besoin en espace et
I'encrassement d'un tel filtre sont considérés comme les principaux inconvénients d'une telle

technique.
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Les traitements par biofiltration et par boues activées sont classés dans la catégorie des
procédés de traitement aérobie. Ces procédés (en présence d'oxygene) favorisent le
développement des microorganismes qui décomposent les substances biodégradables.

I1.1.3 Traitement par procédé anaérobie

Les procédés anaérobies (sans oxygene) permettent le développement des microorganismes
qui stabilisent les substances biodégradables en les transformant en biogaz (méthane, gaz
carbonique). D'apres Ruiz et al. [17], la technologie de traitement anaérobie a été appliquée
pour traiter les effluents de faible concentration, telle que les eaux usées municipales. Par
comparaison au traitement aérobie, le traitement anaérobie permet de générer moins de boue,
la demande en énergie est beaucoup plus faible et les colits d'opération sont habituellement
inferieurs puis que le traitement anaérobie ne requiert pas d'apport d'oxygene [18]. La forte
sensibilité du procédé anaérobie au pH et aux substances toxiques, ainsi que la faible activité
bactérienne a basse température représentent les principaux inconvénients du procédé

anaérobie.

I1.2 Traitements physico-chimiques

Les traitements physico-chimiques des eaux usées sont généralement des procédés de
traitement qui permettent d'éliminer la plupart des particules en suspension et des maticres
colloidales par une adsorption sur des particules grossieres. Dans les lignes qui suivent, nous
présenterons un bref résumé des différentes techniques de traitement physiques et chimiques
mises en place pour le traitement des eaux usées.
I1.2.1 Traitement par coagulation chimique

Selon 1'Organisation Mondiale de la Santé (2004), le processus de coagulation chimique se
base sur l'ajout d'un réactif chimique (le coagulant) dont la plupart du temps est un sel
métallique (FeCls, FeSOy, alun, etc.). L'efficacité du processus de coagulation chimique dépend
principalement de la nature et de la dose de I'agent coagulant, du pH, de la force ionique et de
la concentration des composés présents dans les eaux usées [19]. La coagulation chimique est
un procédé de traitement qui peut Etre utilisée seule ou en combinaison avec la floculation qui
assure un attachement entre les particules plus fines. Le processus de floculation est
généralement assuré par 1'ajout des chaines polymériques. Dans le traitement des eaux, ces deux
techniques sont souvent utilisées conjointement afin de former des flocs plus stables et plus
denses, facile a récupérer par décantation ou filtration. A I'échelle industrielle, les recherches
s'orientent de plus en plus a remplacera la coagulation chimique par un processus

d'électrocoagulation. La nécessité d'ajouter des produits chimiques augmente le colit du
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traitement et représente le majeur inconvénient de la coagulation chimique. Selon Wang et al.
[19], la quantité de boues produite par coagulation chimique sera beaucoup plus importante par
comparaison avec un procédée traitement par électrocoagulation.
I1.2.2 Traitement par filtration sur sable

La filtration est un procédé physique de traitement surtout utilisée dans les eaux usées
industrielles. La filtration est considérée comme la derniere étape de clarification. En effet, I'eau
usée qui a subi une étape de coagulation, floculation et décantation passe a travers un médium
poreux. Le sable et l'anthracite, utilisés séparément ou dans des filtres multicouches, sont
considérés comme les principaux types de supports utilisés dans le domaine de filtration des
eaux. Les principales caractéristiques de ces types de milieux filtrants sont les suivantes: le
diametre effectif, le coefficient d'uniformité, la densité relative et la porosité [20]. La grande
superficie nécessaire a l'installation, le manque d'efficacité et de souplesse représente les
principaux inconvénients reliés a ce type de traitement.
I1.2.3 Traitement par filtration membranaire

Lors des trois dernieres décennies, les procédés de filtration membranaire ont su démontrer
leur efficacité dans le domaine du traitement des eaux usées industrielles [21]. Blstakova et al.
[22] ont utilisé les techniques de filtration membranaire afin d'éliminer les différents polluants
(bactéries, phosphore, azote, MES, DBOs, etc.) présents dans les eaux usées. Les techniques de
séparation membranaire assurent un traitement poussé des effluents, sans recours a une
utilisation excessive de produit chimique, d'une part, et offre la possibilité de diminuer le rejet,
d'autre part [21]. Le risque de colmatage trés important reste le facteur essentiel qui limite

l'utilisation des procédés de filtration membranaire.

I1.3 Traitement électrochimiques

Les traitements €lectrochimiques sont de plus en plus développés dans le domaine des
technologies environnementales. Ils sont reconnus pour leur efficacité de traitement et
d'assainissement des eaux [23]. Les techniques électrolytiques se caractérisent par un aspect
non polluant et une facilité d'automatisation et constituent 1'une des méthodes visant a réduire
I'emploi de réactifs. En fait, les techniques électrochimiques sont de plus en plus sollicitées
parce que les techniques biologiques sont parfois limitées pour traiter différents composés plus
réfractaires ou bio-résistants [24]. Parmi les méthodes électrochimiques, on peut citer
I’électrodialyse, I’ électrofiltration, 1’électrocoagulation, 1’électroflottation, 1’électrosorption et
I’électro-oxydation. La partie qui suit présente les techniques de traitement par

électrocoagulation et électroflottation.
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I1.4 Le procédé d'électrocoagulation (EC)
I1.4.1 Définition

C'est un procédé électrochimique d'oxydation indirect dans lequel un réactif redox dissous
existe ou est généré a partir de 1'électrolyte ou a partir de la phase de I'électrode dans le but de
participer a la réaction de coagulation [25]. Les électrodes sont généralement en alliages
d'aluminium ou de fer et peuvent étre arrangées en mode monopolaire ou bipolaire [26].

I1.4.2 Théorie de 1'électrocoagulation

L'EC est un procédé complexe impliquant plusieurs phénomenes physiques et chimiques qui
utilisent des électrodes consommables (sacrificielles) pour fournir des ions dans l'effluent des
eaux usées.

Trois étapes successives principales sont impliquées durant I'EC :

1) Formation des coagulants par oxydation électrolytique de 1'électrode sacrificielle.

2) Déstabilisation des contaminants, suspension particulaire et rupture des émulsions.

3) 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 [25] :

a) Compression de la couche diffuse autour des especes chargées par les interactions avec

les ions générés par 'oxydation de 1'anode sacrificielle.

b) Neutralisation de la charge des especes ioniques présentes dans le rejet aqueux a I'encontre
des ions produits par dissolution électrochimique de l'anode sacrificielle. Ces ions
réduisent la répulsion électrostatique entre les particules jusqu'a ce que les forces
d'attraction de Van der Waals prédominent, causant ainsi la coagulation.

¢) 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.

Les flocs d'hydroxydes métalliques-colloides obtenus sont ensuite séparés du liquide purifié
par électroflottation ou sédimentation. L'électroflottation est la conséquence de 1'ascension des
bulles de gaz qui entrainent les flocs par flottation. En effet, 1'électrolyse de 1'eau génere des
microbulles d'hydrogene a la cathode et dans une moindre part d'oxygene a I'anode. Leur densité
et leur géométrie est un facteur important. De maniere générale, plus le rapport surface/volume
des flocs est grand, plus ils pourront fixer les microbulles [26].

I1.4.3 Principe de 1'électrocoagulation

Le procédé 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*"),
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susceptibles de produire un coagulant en solution et de provoquer une coagulation-floculation
des polluants que 1'on souhaite éliminer. L'électrolyse peut également coaguler les composés
solubles oxydables ou réductibles contenus dans l'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) [25].

La figure II.1 présente le principe du procédé d'EC en utilisant des électrodes en fer a titre

d'exemple.
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Figure I1.1 : Principe du procédé d’électrocoagulation [27].

La coagulation est I’opération de déstabilisation des particules colloidales en suspension par
neutralisation de la charge surfacique négative responsable de la force de répulsion entre ces
particules a 1’aide des cations générés par le matériau de I’anode et produits de leur hydrolyse.

Les particules déstabilisées s’adsorbent sur les précipités tels que M(OH); et s'agglomerent
pour former des flocs ; c’est la floculation.

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 d’électrocoagulation. Les deux métaux communément utilisés sont le fer et

I’aluminium [28].
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Une des principales lois explicitant les réactions d’électrocoagulation est la seconde loi de
Faraday. Elle montre que la quantité d’ions métalliques dissous par oxydation anodique est
proportionnelle a 1’intensité imposée et a la durée d’électrolyse mais inversement
proportionnelle a la valence de I’ion formé expriment la seconde loi de Faraday relative a une

électrode comme [29]:

m="" (Equation IL1
=7 (Equation II.1T)

m: masse théoriquement dissoute (g) ;

M : masse molaire de 1'ion considéré (g/mol) ;

n : Nombre d'électrons mis en jeu dans la réaction considérée ;

I : Intensité imposée aux bornes des électrodes (A) ;

t: temps (s) ;

F : constante de Faraday = 96485,3~96500 C/mol.

Une partie de 1’énergie imposée peut Etre utilisée par des réactions secondaires d’ou la

notion de rendement faradique. Il se détermine comme étant le rapport de la quantité
théorique d’électricité nécessaire pour produire une mole du produit B ou consommer une

mole du réactif A, sur la quantité d’électricité réellement produite ou consommée.

0= % (Equation 11.2)
b

@ : rendement faradique (%) ;
mp: masse de ’espece formée (g) ;
M3 : masse molaire de 1’espece formée (g/mol).
I1.4.4 Réactions aux électrodes
Un réacteur simple d’électrocoagulation est composé d'une anode et une cathode comme il
est représenté dans la Figure II.2. Quand une tension est appliquée a partir d'une source
d'alimentation externe, le matériau de I’anode subit I’oxydation, tandis que la cathode est
soumise a la réduction [30].
+» A l'anode : On a l'oxydation et le métal va passer de I'état solide a 1'état ionique selon la

réaction :
M —— M™ + ne” (Equation I1.3)

M : Matériel de I'anode.

n : Nombre d'électrons mis en jeu (Oxydation / Réduction).
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+ A la cathode : 1'eau est réduite suivant la réaction :
nH,0 + ne” —— n/2H, + nOH (Equation 11.4)
2H,0 + 2e~ —— H, + 20H (Equation IL.5)

Anode (+) Cathode (-)

Dissolution

Me(s) > Me™(ag)+ne T

Hydrolyse

Me™*(aq) + nH;0 - Me(OH),”" + nH*{aq)

N\

Coagulation

. w3 Floculation
o o 92 og

a® 0g
o Pggq

960 %0
¢ o0

SCIC.‘-
o Q450
Q.20

Formation d'hydrogéne et d'hydroxyde 'f:‘oc:f;‘:
2H:0+2¢ - H:g)+2O0H [ag) ;’ 2
C T_,\'J

2H +2e = H:g) Q.

F:

Dissolution (aluminium)

2Al(s)+6 H20+20H" > 2[Al(OH)s] (aq)+ 3 H(g)

Réduction des ions métalliques e
Me™(ag) + ne = Me"(s)
Me™(aq) + me - Me" ™ (aq)

Figure I1.2 : Réactions typiques pendant le traitement par électrocoagulation.

Les ions métalliques libérés a 1'anode, se complexent aux ions hydroxyles libérés par

I'électrolyse de 1'eau et génerent des hydroxydes de métal, selon la réaction suivante :
M™ + nOH™ —— M(OH), (Equation I1.6)

Ces hydroxydes de métal sont insolubles et jouent le role de coagulant et réagissent avec les
matieres en suspension et/ou les colloides, d'ou élimination des polluants. Généralement, pour
la dépollution des eaux usées, on utilise des électrodes en aluminium ou en fer.

Dans le cas de I'aluminium, la formation du coagulant AI(OH); passe par la formation et la

transformation de divers espéces monomériques, tel que : AI(OH)3*, AL(OH)3, AL(OH)j, et
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polymériques tel que : Al,(OH)3, Al,(OH)3Y, Al,(OH)Y, Alg(OH)3$, Al;305(0OH)%E,
Alg(OH)31.

De méme que pour les électrodes en fer, la formation du coagulant Fe(OH) 3 passe par la
formation et la transformation de divers espéces qui sont : Fe(H,0):*, Fe(H,0)s(OH)?*,
Fe(H,0)5(0H)3, Fe(H,0)g(OH)4* et Fe(H,0)s(OH)4*.

Il est aussi possible d'utiliser d'autres métaux comme anode soluble. Néanmoins, I'aluminium
et le fer restent les plus utilisés grace a leur prix abordable et a leur forme ionique qui présente
une valence élevée [31].

I1.4.5 Configuration des électrodes

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. Ceci est rendu possible par 1'utilisation d'électrodes
supplémentaires monopolaires ou bipolaires [25].

I1.4.5.1 Electrodes monopolaires

Les électrodes monopolaires peuvent étre connectées soit en parallele, soit en série.

1) Connexion en parallele : Cette cellule EC consiste essentiellement en paires de plaques
de métal conducteur placées entre deux électrodes paralleles 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. La figure II.3.a montre des électrodes en connexion parallele.

2) Connexion en série : Comme le montre la figure II1.3.b, chaque paire d'électrodes
sacrificielles est interconnectée I'une avec l'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 électrique a une simple cellule avec plusieurs électrodes et des
interconnexions.

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.

I1.4.5.2 Electrodes bipolaires

Seules les deux électrodes monopolaires sont connectées a la source de courant sans aucune

interconnexion entre les électrodes sacrificielles. Les différentes électrodes sont placées comme

l'indique la figure I1.3.c.
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Cet arrangement permet une installation plus simple, qui facilite la maintenance lors de
l'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 électrodes bipolaires [26].

Genératewr D.C Geénératewr D.(' Genératew D.C

|| l|
|‘ | !
| -I I+ I- | -I I+ I- +I “I+-|+ |-

(a) (b) (©)

Figure I1.3 : Configuration des branchements. (a) monopolaires en série, (b) monopolaires

en parallele, (c) bipolaire.

Dans la plupart des installations industrielles, les électrodes sous forme de plaques sont
placées verticalement les unes faces aux autres. Cela s'explique par la simplicité de montage,
de remplacement et de nettoyage. Trois possibilités s'offrent a 1'utilisateur pour la circulation
de l'effluent : systeme discontinu systeme continu et systeme continu avec recirculation [26].
I1.4.6 Facteurs influencant le fonctionnement d'une cellule d’électrocoagulation
11.4.6.1 Le type d'électrode

Le type d'électrode (Fe ou Al) utilisé peut avoir un impact sur la qualité du traitement des
eaux usées. L'anode en Al est plus efficace que celle en fer pour le traitement de la couleur et
de la turbidité. En revanche, le taux d'abattement de la DCO n'est pas significativement
influencé par le type d'électrode [32].

Tsai et al. [33] ont également montré que 1'utilisation d'une anode en Fe donne de meilleurs
résultats par rapport a une anode en Al a des faibles valeurs de tension. Les hydroxydes de fer
décantent mieux que les hydroxydes d'aluminium. Ceci peut étre expliqué du fait que le fer
présente une masse molaire plus élevée que I'Al [34]. Le volume des résidus métalliques

générés est deux fois plus élevé en changeant 1'électrode de Fe par une électrode d'Al [32].
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I1.4.6.2 L'écart entre les électrodes

La distance inter-électrode est un parametre pouvant influencer la qualité du traitement des
eaux usées. En effet, pour un courant électrique constant, I'augmentation de 1'écart entre les
deux électrodes cause une augmentation de la consommation énergétique et de la température
du milieu, ce qui peut modifier I'efficacité du traitement. Ce facteur est en grande partie
responsable de la baisse du rendement énergétique dans une cellule électrolytique. D'une fagon
générale, 1'écart entre les deux électrodes obéit a un compromis entre la régulation du débit et
une énergie de dissipation acceptable. Yu et at. [35] ont étudié 1'effet de 1'espacement entre les
deux électrodes sur l'efficacité d'élimination du phosphore. Les résultats de cette étude ont
prouvé que la meilleure efficacité d'élimination de ce polluant a été obtenue pour un espacement
entre 1 et 2 cm.
11.4.6.3 La surface active

La surface active est définie comme étant la surface de I'électrode mise en contact avec la
solution a traiter. Plus la surface active est grande, plus le transfert électrochimique entre les
molécules organiques et les électrodes est important, améliorant I'efficacité du traitement [36].

Ainsi, de nombreux types d'électrodes ont été développés pour augmenter la surface
spécifique, par exemple, électrode poreuse, électrode constituée d'un empilement de tissus de
fibres de carbone, électrode de forme parallélépipédique combinée de plusieurs grilles de métal
déployé en acier inoxydable, etc
11.4.6.4 L'intensité du courant

L'intensité du courant imposée au systeéme est un parametre déterminant de I'efficacité de la
technique a éliminer les polluants des eaux usées. En effet, cette intensité de courant appliquée
permet d'une part, de contrOler la cinétique électrochimique de dissolution des électrodes
anodiques et, d'autre part, de contrdler le dégagement de bulles d'hydrogeéne sur la cathode
[37,38]. L'intensité de courant appliquée dans un systeme d'EC détermine la quantité des ions
AP* ou de Fe?* libérée des électrodes [39]. L'application d'un courant de faible intensité entraine
la production d'une faible quantité d'ions hydroxyde et le dégagement d'une faible quantité
dions hydrogeéne au niveau de la cathode. Par contre, un courant plus élevé provoque une
augmentation de la vitesse de la réaction d'out une consommation rapide des €lectrodes et une
dépense énergétique plus importante.
11.4.6.5 La conductivité de la solution

La conductivité de la solution touche l'efficacité du courant, la tension et la consommation
de I'énergie électrique dans une cellule électrolytique [40,41]. La conductivité du milieu doit

étre assez élevée pour assurer un bon transfert ionique dans I'effluent a traiter. En effet, dans le
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cas ou la conductivité est trop faible, la résistance du milieu est trop forte, ce qui oblige a
appliquer une tension tres €levée pour faire passer le courant. Dans ce cas, et pour éviter des
colits de traitement €levés, l'utilisation d'un électrolyte est nécessaire pour améliorer la
conductivité électrique. Le NaCl est le sel le plus souvent utilisé parce que d'une part, il est non
toxique et, d'autre part, son coft est relativement faible [42]. De plus, une augmentation de la
conductivité de la solution en utilisant le NaCl a d'autres avantages, les ions chlorures évitent
le phénomene de l'inhibition par la déposition du magnésium et de calcium a la surface de
I'électrode [43]. L'existence des ions carbonates ou sulfates dans les eaux a traiter conduirait a
la précipitation des ions Ca** ou Mg?* en formant une couche isolante 2 la surface de 1'électrode.
Cette couche isolante entraine une augmentation du potentiel entre les deux électrodes, d'ou une
diminution de 1'efficacité de courant [39]. La réaction qui décrit 1'effet des ions carbonates dans

la solution est la suivante [41]:
HCO; + OH- —— €03~ + H,0 (Equation I1.7)
Ca** + C0?~ —— CaC0; (Equation IL.8)

L'utilisation d'un autre électrolyte comme le Na>SO4 aide également au passage du courant
entre les électrodes sans réagir nécessairement avec les autres ions présents en solution. D'apres
la littérature, plusieurs études s'intéressent a €étudier l'effet de la conductivité sur l'efficacité
d'élimination de la DCO et des MES qui caractérisent les eaux usées [40]. Il a été prouvé que
la conductivité n'a pratiquement aucun effet sur l'efficacité d'élimination des polluants, mais
c'est I'augmentation de la densité du courant appliquée qui est responsable de 1'accroissement
de I’efficacité d'élimination des polluants.

I1.4.6.6 pH initial de la solution

Le pH initial de 1'eau brut est un facteur pouvant influencer la performance d'un processus
d'EC [39-41,44]. Apres le traitement des eaux usées par un processus d'EC, nous remarquons
une élévation de la valeur du pHinay. Ce phénomene a été décrit par Vik et al. [45].
L'augmentation du pH lors de I'EC est dii principalement a la formation des ions hydroxydes a

la cathode qui s'accompagne par d'une libération de bulles d'hydrogene suivant 1'équation I1.9 :
2H,0 + 2e™ —— H, + 20H~ (Equation I1.9)

La production des ions H* issus, d'une part, de la formation des hydroxydes de fer ou
d'aluminium (Equations II.10 et II.11) et, d'autre part, de la réaction de l'oxydation de I'eau en
oxygene (Equation II.12) peut entrainer la diminution du pH de I'eau, dépendamment de la

cinétique des réactions [39] :
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AB* + 3H,0 —— AL(OH)5 + 3H* (Equation I1.10)
4Fe?* + 10H,0 —— 10Fe(OH)s + 8H* (Equation IL11)
2H,0 —— 0, + 4H* + 4e~ (Equation I1.12)

De plus, au cours d'un procédé d'EC, la formation de AL(OH), par réaction entre AI(OH)3 et
les ions OH™ est a l'origine de la baisse de la valeur du pH lorsque la solution est initialement

basique [39].
Al(OH); + OH™ —— Al(OH), (Equation I1.13)

11.4.6.7 La température de la solution

L'effet de la température dans la technologie de I'EC n'a pas été discuté malgré que cette
technologie existe depuis des centaines d'années. Des chercheurs soviétiques ont cependant
montré que I'efficacité maximum du procédé d'EC a été obtenue avec une valeur de température
de 60°C et que tout dépassement de cette valeur entraine une diminution de I'EC [46]. En effet,
l'augmentation de 1'EC avec la température a été attribuée a la plus grande activité de la
destruction du film d'oxyde d'aluminium sur la surface de 1'électrode. Quand la température est
trop élevée, il y a un rétrécissement des pores de AI(OH)3 ayant pour résultats des floculations
plus compactes qui seront déposées trop vite a la surface [39]. Aussi, une température trop
élevée est défavorable car elle risque de changer l'interface gaz liquide et implique une
production de bulles d'hydrogene de taille plus importante d'oti une diminution de I'accrochage
des MES. Pour le traitement des eaux usées contenant de 1'huile, la consommation de 1'énergie
est maximum pour des valeurs de température légerement inférieures a 35°C car un
accroissement de la température donne une conductivité élevée et, par conséquent, une moindre
consommation d'énergie [39, 47].
11.4.6.8 Effet du temps de I’ électrocoagulation

L'efficacité de ’EC est fortement influencée par le temps de fonctionnement en mode
discontinu et 1'espace-temps en mode continu, déduit du rapport entre le volume de la cellule et
le débit volumétrique. La quantit¢é de coagulant produite pendant I’EC est directement
proportionnelle a la charge électrique ajoutée par unité de volume [48]. Il est possible de
calculer la quantité de coagulant produite en utilisant la loi de Faraday lorsque le courant et le
temps de fonctionnement sont connus. Méme si une élimination complete des polluants n'est
jamais atteinte, 1'efficacité de I'élimination des polluants augmente avec le temps d'électrolyse.
Cependant, au-dela du temps d'électrolyse optimal, I'efficacité de 1'élimination des polluants

reste constante et n'augmente pas avec I'augmentation du temps d'électrolyse. Cela est dii au fait
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qu'il y a suffisamment de flocons pour I'élimination du polluant [49,50]. En conclusion, en ce
qui concerne la densité de courant. Le temps d'électrolyse est un parametre clé dans la
conception et la mise a 1'échelle d'une cellule EC.
11.4.6.9 Consommation de 1'énergie électrique spécifique

Le parametre cofit est considéré parmi les facteurs qui affectent grandement I'application de
tout procédé de traitement des eaux usées. Dans un processus d'EC, la consommation de
I'énergie électrique spécifique et l'efficacité du courant sont les deux parametres li€s au cofit
d'énergie [41]. En effet, selon Tezcan et al. [51], la consommation de I'énergie électrique
spécifique est définie comme étant la quantité de 1'énergie électrique consommée par une unité

de masse de la charge organique éliminée et elle peut étre calculée suivant cette formule [52] :

CEES (kWh) nFU

P = oM 3.6x10° (Equation I1.14)

Avec n est le nombre de charge (égal a 3, en considérant 1'électrode d'aluminium) dans la
réaction et @est l'efficacité du courant pour la dissolution d'une électrode d'aluminium. Une
augmentation de la conductivité entraine une diminution de la consommation de I'énergie
électrique spécifique. En effet, il est clair que lorsque la conductivité de la solution a traiter
augmente, la résistance diminue et par conséquent la tension nécessaire pour atteindre la densité
du courant optimum diminue d'ou une baisse de la consommation de 1'énergie électrique. La
consommation de 1'énergie électrique dépend du type de la configuration (monopolaire ou
bipolaire) utilisée dans un réacteur d'EC. Il est préférable d'utiliser une configuration
monopolaire car la consommation de 1'énergie électrique est beaucoup plus importante dans une
cellule électrochimique bipolaire qu'une cellule électrochimique monopolaire pour une méme
intensité de courant imposée et tout en gardant le méme espacement entre les deux électrodes
[35].
I1.4.7 Principales applications de 1'électrocoagulation

Actuellement, les avantages du processus d’électrocoagulation le placent parmi les processus
les plus prometteurs dans différents domaines du traitement. Ses domaines d’application sont
tres vastes et I’amélioration des procédés électrochimiques réduit la plupart des inconvénients
qui ont freiné I’utilisation de 1’électrocoagulation. L’électrocoagulation a le potentiel d’étre le
choix économiques et environnemental distinct pour le traitement de 1’eau usagée et d’autres
issues relatives de gestion de 1’eau.

L’électrocoagulation a été appliquée avec succes dans le traitement de plusieurs types de

pollution : effluents de I’'industrie de textile [53].
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De plus, dans les dernieres décennies I’EC a été proposé comme procédé efficace pour
éliminer les especes ioniques solubles des solutions, en particulier les métaux lourds. Le
processus d’électrocoagulation a été prouvé efficace dans la séparation (solide/liquide). Ce
procédé I’EC a été utilisé pour le traitement de solutions colorées par différentes substances
telles que le Bleu méthylene et jaune éosine [54].

Le traitement de I’eau polluée par les rejets d’une industrie de raffinage mécanique et
chimique, caractérisée par une teneur élevée en matieres suspensions, une DCO supérieur a 500
mg.l"!, une concentration en cuivre de I'ordre de 100 mg/l, a permis d’atteindre 99%
d’élimination du cuivre et 75% de DCO par électrocoagulation en utilisent des électrodes en fer
et en aluminium [55].

I1.4.8 Avantages et inconvénients de I’électrocoagulation

Comme n'importe quelle méthode de traitement, I'EC comporte des Avantages et des
inconvénients que 1'on peut résumer comme suit :
11.4.8.1 Avantages de I’électrocoagulation

- L'électrocoagulation utilise un équipement simple, compact et pratique a utiliser, offrant
une grande flexibilité opérationnelle, ce qui permet de résoudre la plupart des problemes
rencontrés lors de la manipulation ;

- Le traitement d’une eau usée par électrocoagulation donne une eau agréable au gout,
claire, sans couleur et inodore [56] ;

- Le processus d'électrocoagulation ne requiert pas 1'emploi de substances chimiques, ce qui
permet d'éviter la neutralisation des substances chimiques en exces utilisées lors de la
coagulation chimique, et qui génerent une pollution secondaire ;

- L'électrocoagulation permet de diminuer le temps de traitement : cette méthode offre un
avantage considérable en termes de taille des installations et de possibilité
d'automatisation [24] ;

- Des boues ont été obtenues qui sont plus denses et moins hydrophiles. Ce procédé facilite
la décantation et la flottation et réduit le volume des boues. Il a ét€¢ démontré que ces
travaux ont permis de diminuer le temps et les cofits de traitement des boues [57] ;

- La méthode d'EC peut également étre utilisée de maniere pratique dans des zones rurales
ou 1'¢électricité n'est pas disponible, car un panneau solaire connecté a I'unité peut suffire
pour suivre le processus [27] ;

- L'électrocoagulation présente l'avantage d'éliminer les particules colloidales de petite
taille, car le champ électrique appliqué crée un mouvement rapide qui facilite la

coagulation ;
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- Les bulles d'air générées peuvent entrainer la présence de polluants a la surface de la
solution a traiter, ce qui facilite leur concentration, leur rassemblement et leur élimination ;
- Les boues obtenues a l'aide de 1'électrocoagulation sont faciles a décanter et a assécher,
car elles sont principalement constituées d'oxydes ou d'hydroxydes de métaux. Il s'agit
également d'une technique qui génere peu de boues ;
- L'utilisation de I'électrocoagulation nécessite moins de réactifs et permet de diminuer le
volume de boues produit par rapport a la coagulation chimique classique.
11.4.8.2 Inconvénients de I’électrocoagulation
Les inconvénients de la technique d’EC peuvent étre résumés comme suit :
- Par effet d'oxydation, les électrodes sacrificielles sont dissoutes dans I'eau usée, ce qui
demande un remplacement régulier de ces électrodes ;
- Il est essentiel que la conductivité du rejet a traiter soit adéquate afin de faciliter le passage
du courant sans entrainer une consommation excessive d'électricit€ ;
- Une concentration élevée d'ions calcium et hydrogénocarbonate entraine la formation d'un
dépot de tartre au niveau de la cathode, ce qui accroit la résistance de la cellule.
Il ressort clairement que les avantages de I’EC sont bien plus que ses inconvénients, qui
peuvent également étre controlés ou réduits. Par conséquent, I’EC est un choix recommandé,
efficace et respectueux de l'environnement pour le traitement des eaux usées industrielles,

commerciales et municipale.

I1.5 Le procédé d’électroflottation (EF)
I1.5.1 Définition et principe de I’électroflottation

L'électroflottation (EF) est une technique de séparation solide/liquide basée sur la suspension
des particules par les bulles générées lors de 1'électrolyse de l'eau. Elle est basée sur la
génération d'hydrogene et d'oxygene pendant I'électrolyse de 1'eau par 1'application d'un courant
électrique a la solution traitée. Les bulles de gaz se formant a la surface des électrodes remontent
a la surface du liquide, entrainant avec elles les particules en suspension [58].

Ce procédé constitue la version électrochimique de la flottation traditionnelle. Il se distingue
par son mécanisme de formation des bulles d’hydrogene et d’oxygene produites par électrolyse
de I’eau en utilisant des électrodes appropriées [59,60].

L'EF a l'avantage de générer des bulles plus fines et plus nombreuses que la flottation par air
dissous, ce qui améliore 1'efficacité du procédé [60,61]. Plus de 90% des combinaisons entre
les microbulles et les particules en suspension se produisent pendant les premieres minutes dans

la cellule d'électroflottation. L’électroflottation est efficace quand la surface totale des bulles
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de gaz et la surface de contact avec les particules a flotter sont grandes. Les bulles d’hydrogene

qui se dégagent au niveau de la cathode jouent le rdle principal dans le phénomene de

séparation.
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Figure I1.4 : Schéma de principe du procédé d’électroflottation [62].

Le mécanisme de 1’opération est extrémement complexe. Les améliorations obtenues avec
ce procédé semblent liées non seulement a la faible dimension des bulles, mais aussi a une
modification de la tension superficielle des particules colloidales et des variations locales de
pH [63]. Les réactions chimiques qui sont produites a la surface des électrodes pour générer les

bulles de gaz sont les suivantes :
A l'anode: Oxydation 2H,0 - 4H* + 0, + 4e~ (Equation I1.15)
A la cathode: Réduction 4H,0 + 4e™ — 2H, + 40H™ (Equation 11.16)
Réaction totale: 2H,0 - 2H, + 0, (Equation 11.17)

A partir de ces réactions, on peut constater que pour 4 électrons de courant qui passent entre
les électrodes, une molécule d'oxygene et deux molécules d'hydrogene sont formées. Le
processus physique d'évolution des gaz peut étre divisé en trois étapes: La nucléation, la
croissance et le détachement.

Les bulles se forment a la surface des électrodes a partir des solutions hautement sursaturées
en gaz. Elles croissent ensuite par diffusion des gaz dissous vers la surface des bulles ou par
coalescence a I'électrode avec d'autres bulles. Elles se détachent de 1'électrode lorsque les forces
de flottation dépassent celles les liants a I'électrode [64]. Il a été proposé que l'interaction
électrostatique entre les bulles et les doubles couches de 1'électrode contrdle le diametre de

détachement des bulles [65].
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La dimension des bulles formées a la surface des électrodes varie entre 22 et 50 um de
diametre selon les conditions expérimentales [66]. L'efficacité de 1'électroflottation dépend du
flux et de la dimension des microbulles qui sont générées pendant 1'électrolyse de 1'eau.

I1.5.2 Parametres influencant le processus d'électroflottation

La flottation est un procédé physico-chimique extrémement complexe par le nombre
important de parametres qui peuvent influencer sa performance. Ces parametres peuvent étre
classifiés de facon grossiere selon leur nature physique ou chimique. Les bulles jouent un role
tres important dans la séparation des solides de la phase liquide. Il apparait évident que la taille
des bulles est intimement liée au processus de séparation [67].

Plusieurs facteurs peuvent influencer la performance de I'électroflottation tel que la
composition de la solution, la densité de courant, la température, le degré de rugosité de la
surface de 1'électrode, le matériau de 1'électrode et le pH du milieu [60].

I1.5.2.1 Composition de la solution

La composition de la solution influe sur la phase gazeuse, ainsi que sur les propriétés
physicochimiques des particules flottées. Au cours de I’électrolyse, la présence des ions exerce
un effet négatif sur la performance du processus d’électroflottation.

I1.5.2.2 Densité de courant

La densité de courant joue un rdle treés important, dans la production de bulles de gaz. En
général, plusieurs millions de bulles par seconde et par dm? sont entrainées [61]. La quantité de
gaz produite est proportionnelle a I'intervalle de courant, qui se situe habituellement a 100
A/m?. Si la densité de courant est faible, la vitesse de formation de bulles est évidement petite
et dans ce cas, I’efficacité du processus est peu importante. Pour des grandes valeurs de densité
de courant, la quantité de gaz dégagée est énorme, ce qui provoque I’encrassement de la solution
a traiter.

Burns et al [58] ont étudié 1'effet de la tension, I’intensité du courant et de la force ionique
sur la dimension des bulles de gaz produites dans les processus d'électroflottation. Les résultats
ont montré que le flux de gaz produit augmente en fonction de la tension et I’intensité du
courant. Le flux augmente aussi avec la force ionique du milieu aqueux. Cependant, aucun lien
évident n'a pu €tre établi entre ces parametres et la taille des bulles. Les résultats expérimentaux
obtenus n'indiquent pas de tendances claires du diametre des bulles en fonction de la densité de
courant pour des valeurs faibles (4-21 mA/cm?). D'autres auteurs ont établi la présence de bulles
d'hydrogene et d'oxygene de plus grande dimension dans les pH acides et dans les pH alcalins
respectivement. Brandon et Kelsall [65], ont démontré que la taille de détachement des bulles

d'hydrogene est élevée a bas pH et faible a haut pH, a I'opposé des bulles d'oxygene.

29



Chapitre 11 Traitement des eaux résiduaires de laitiere

I1.5.2.3 Nature des électrodes

Des recherches sont encore menées a I’heure actuelle pour accroitre la longévité des
électrodes tout en diminuant la consommation d’électricité. La faible durée de vie des électrodes
est en effet le principal handicap de I’électroflottation. Les anodes sont treés sensibles a la
corrosion due essentiellement aux polluants présents dans I’effluent [61]. Les cathodes
subissent un entartrage par dépdts de carbonates qui réduisent progressivement leur efficacité.
Pour éliminer ces phénomenes et pour une meilleure tenue a la corrosion compatible avec la
composition physico-chimique des effluents a traiter, des anodes peu solubles donnent
d’excellents résultats. Actuellement, on utilise des €lectrodes a Ame en titane recouvertes de
bioxyde de plomb et des électrodes en alliage de fer-silicium. Les électrodes doivent assurer
une bonne circulation de 1’effluent ou le liquide a traiter a travers leur structure et donner une
distribution harmonieuse du flux de bulles. De plus, le mouvement des bulles a I'intérieur de la
cellule d'électroflottation est important pour le procédé. Leur trajectoire est affectée par
I'hydrodynamique et la position des électrodes dans la cellule. Le succes de la flottation dépend
de la présence d'un volume suffisant de bulles de gaz par rapport aux particules en suspension.
Cependant, un trop grand nombre de bulles peut amener a leur coalescence ou agrégation plutot
qu'a I'attachement aux particules [60].

Les deux types de structures d'électrodes les plus fréquentes sont:

- Des grillages en métal déployé (pourcentage de vide de l'ordre de 75%) ;
- Des plaques verticales paralleles disposées en peigne, quand on recherche une grande

rigidité mécanique.
I1.5.2.4 La température

Une augmentation de la température favorise la diminution de la surtension de dégagement
d’hydrogene, la viscosité et la tension interfaciale, ce qui intensifie le processus de séparation.
I1.5.3 Application de I’électroflottation

L’¢électroflottation trouve son application dans divers domaine tel que :

- Traitement des eaux usées surtout avec la combinaison de 1’électrocoagulation ;

- Eliminer les huiles insolubles finement dispersées (huile de coupe, émulsion, peintures,

etc.);
- L’épuration des effluents d’industrie textile, alimentaire, papier, métallurgie, lisier des

porcs...etc. ;
- L’élimination des métaux lourds (nickel, cuivre, zinc, plomb et cadmium) ;

- Elimination des hydrocarbures, des colorants et les pigments ;
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- La séparation des minerais ;

- La clarification des jus de pomme et de raisins ;

- Transformation des produits alimentaires [68].

I1.5.4 Avantages et contraintes de I’électroflottation

I1.5.4.1 Avantages de I’électroflottation

En général, la technique d’électroflottation présente trois avantages principaux qui la

différencient des autres techniques de flottation:

1) Les bulles de gaz dispersées formées de 1'électrolyse sont extrémement fines et uniforme

avec le diametre moyen de bulle autour de 20pum. Cela augmente la surface de contact

entre les particules en suspension et les bulles de gaz.

2) Une densité de courant variable donne la possibilité de varier la concentration de bulles

de gaz dans le milieu de flottation, augmentant de ce fait les probabilités de collision entre

les bulles de gaz et les particules.

3) La sélection de la surface d’électrode appropriée et le choix des conditions de la solution

permet d’obtenir des résultats de séparation optimaux pour un procédé spécifique [60,64].

Les autres avantages de I’électroflottation inclus :

Simplicité de I’installation et moindre encombrement ;

Réduction des installations en amont (coagulation-floculation) ;

La technique demande une automatisation poussée, donc économe en personnel.
Fonctionnement silencieux ;

Possibilité de traiter les effluents a haute température (jusqu’a 100 °C) sans perte sensible
d’efficacité ;

Un haut taux d'élimination de la DBO due a l'oxydation des molécules organiques a
I'anode et aussi a I'élimination des graisses et huiles ;

La montée des flocs a la surface donne une écume contenant de 9 a 12% de solides [61,
091 ;

Présence des réactions secondaires utiles de 1’électrolyse de 1’eau, qui contribuent a

réduire la charge polluante de 1’effluent.

11.5.4.2 Contraintes de I’électroflottation

L’¢électroflottation présente certaines contraintes, parmi lesquelles, on peut citer :

Corrosion anodique fréquente, surtout en présence de certains polluants comme les acides
gras ;

L’oxydation des boues peut étre génante quand le recyclage des boues est important ;

31



Chapitre 11 Traitement des eaux résiduaires de laitiere

- Carbonatation des cathodes, impose un détartrage périodique ;
- Corrosion des cuves métalliques par les courants vagabonds dans les petites installations,

nécessite de les protéger.
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Chapitre 111 Conception et étude de performance de la cellule électrochimique

Dans ce chapitre, nous présentons le dispositif expérimental employé pour 1’étude de
I’électrocoagulation et électroflottation d’un effluent organique issue de la production laitiere
ainsi la méthodologie expérimentale, les méthodes d’analyse utilisés et les résultats obtenues.

Dans une premiere partie, I’effluent modele sera présenté et leurs caractéristiques décrites.
Ensuite, les différents dispositifs des expériences seront exposés ainsi que les protocoles
expérimentaux utilisés dans ces expériences. En second lieu, les différentes méthodes d’analyse
employées pour évaluer la performance de la cellule électrochimique seront présentées. La
troisieme partie exposera les résultats expérimentaux de caractérisation de la cellule
électrochimique.

I11.1 Préparation de la solution modéle « I’effluent synthétique »

Afin de représenter les effluents générés par 1’industrie laitiere, la solution modele a été
préparée a partir de lait écrémé commercial (Milkospray-Algerie), en dissolvant du lait en
poudre avec de l'eau du robinet. La poudre de lait demi-écrémé présentait la composition
suivante : 38,7% d'hydrates de carbone (principalement du lactose), 27,1 % de protéines, 15,7
% de matieres grasses saturés, 1% de sels minéraux.

Certains auteurs [70-72] ont montré que les teneurs en lait des effluents laitiers étaient
généralement inférieures 2 5,5 g. I''. Pour cette raison, 15 g de lait a été dissous dans 3000 ml
d'eau du robinet, agitée pendant 10 min, pour permettre la dissolution complete du lait en
poudre. La composition et les propriétés de 1'effluent laitier synthétique ont été mesurées a l'aide
des méthodes décrites a la section II1.4. Les caractéristiques de 1'effluent laitier obtenu sont
reportées dans le tableau I11.1.

Tableau II1.1 : Caractéristiques 1’effluent synthétique.

Parametres Valeurs
Couleur Blanc laiteux
Température (°C) 28

pH 7,59
Conductivité (mS/cm) 2.72
MES (g.1-}) 1,08
Turbidité (NTU) 4,49

L'utilisation d'un effluent synthétique a été justifiée, d'une part, par les contraintes techniques
inhérentes aux difficultés de prélevement et de transport des échantillons, et d'autre part par la

nécessité expérimentale de travailler avec des effluents de composition constante et contrdlable.

33



Chapitre 111 Conception et étude de performance de la cellule électrochimique

I11.2 Matériels et méthodes
I11.2.1 Dispositif expérimentale

Les expériences ont été réalisées dans une cellule électrochimique constituée d'une colonne
rectangulaire de 5 cm de profondeur, 17 cm de largeur et 39 cm de hauteur comme indiqué dans

le schéma Figure III.1.

Lx
|
I SuEE-
H
h’ h

Figure IIL.1 : Schéma représentatif de la cellule électrochimique.

Tableau I11.2 : Les principales dimensions de la cellule électrochimique.

Parametres Valeurs
Profondeur de la colonne, b 5cm
Hauteur de la colonne, H 39 cm
Hauteur des chicanes, h’ 20 cm
Distance entre les chicanes et le fond de la colonne, w 6 cm
Niveau de l'effluent, h 32 cm
Volume de la colonne, V 31
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La figure III.2 présente la configuration des électrodes utilisées dans les expériences. Les
électrodes utilisées sont en acier inoxydable d’une pureté d’environ 98% (Figure I11.2). Leur
conductivité électrique est de I’ordre de 13,3.10° mS/cm. Le métal des électrodes peut étre
obtenu par récupération des déchets d’acier inox, ce qui rend leur colit supportable pour un

procédé de dépollution.

(1)

(2)

(1) Paire d'électrodes d'électrocoagulation
(2) Paire d'électrodes d’électroflottation
d : Distance entre les électrodes (1 cm)
d’ : Distance entre 1’électrode et le fond de la colonne (1 cm)

Figure I1IL.2 : Position des électrodes pour les différents processus électrochimiques.
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(b) Paire d'électrode d’électroflottation
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(a) Paire d'électrode d’électrocoagulation

Figure I11.3 : Dimensions des électrodes.

Le courant a été imposé a I’aide d’un générateur de type RXN-3050D-II capable de générer

une tension maximale de 30 V et une intensité maximale de 5 A (Figure I11.4).

Figure I11.4 : Alimentation double de laboratoire RXN-3050D-II.
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Les électrodes ont été préalablement traitées avec un papier abrasif au niveau de leur surface,
dans le but d’homogénéiser celles-ci et d’éliminer les impuretés et les dépots qui peuvent les
contaminer. Les électrodes sont extraites de la cellule, apres chaque manipulation dans le but
de les examiner, et de les nettoyer, étant donné que les résidus de décomposition des polluants
peuvent se déposer sur leur surface (Figure II1.5). Le nettoyage s’effectue avec une solution
d’acide chlorhydrique de 0,2 N et a I’eau savonneuse, puis rincés a 1’eau de robine, permettant

ainsi de d’éliminer les dépdts des polluants pouvant former une couche résistante sur la surface.

¥
g

Figure IILS5 : Etat des électrodes apres une

manipulation (avants nettoyage)

I11.2.2 Méthodologie expérimentale

Notre objectif consiste a évaluer les performances épuratoires du procédé d’électroflottation
combiné de 1’électroflottation pour le traitement d’un effluent laitier. Différents parametres ont
été étudiés afin de choisir les parametres optimaux pour le procédé: la densité du courant (26,3
237,5 mA/cm?), le temps du traitement ainsi que le pH et de la conductivité initiale de I’effluent.
Dans le tableau I11.3 sont reportées les conditions opératoires de I’ensemble des manipulations

réalisées.
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Tableau II1.3 : Parametres utilisés lors de traitement électrochimique.

Conductivité densité de
. . Mode de pH initial de initiale de
Manipulations . , , courant
fonctionnement Peffluent Peffluent 2
(mA/cm?)
(mS/cm)
Test 01 Combiné EC-EF 7,59 2,72 26,3
Test 02 Combiné EC-EF 7,59 2,72 32,3
Test 03 Combiné EC-EF 7,59 2,72 37,5
Combiné EC-EF
Test 04 + 5or de NaCl 7,36 7,45 26,3
Test 05 Combiné EC-EF 75 11,9 26,3

+ 10 gr de NaCl

Combiné EC-EF
Test 06 + 20 gr de NaCl 7.5 19,34 26,3

Combiné EC-EF
Test 07 + 3 or de NaOH 11,88 2,23 26,3

Combiné EC-EF

Test 08 +5ml de HoSO4 2 98% 2.1 2,72 26,3
Test 09 EC seule 759 272 263
Test 10 EC suivi EF 7.59 272 26.3

Dans une premicere étape le traitement d'electrocoagulation-électrofloculation est effectué a
une densité de courant variant de 26,3 a 37,5 mA/cm? pendant 120 min. La distance entre les
électrodes est fixée a lcm. Les paires d’électrodes d’electrocoagulation et d’électroflottation

sont branchées simultanément et en parallele au générateur de courant. Chaque expérience est

réalisée séparément a une température de 25 °C (Figure I11.6).

T - ¥

Figure II1.6 : Dispositif expérimental de 1’électrocoagulation-électroflottation.
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Pendant la manipulation, nous avons suivi en ligne I'évolution des parametres
électrochimiques comme le pH, la conductivité, la température ainsi que la tension, et effectuée
des prélevements de 50 ml a des intervalles de 20, 40, 60, 90 et 120 minutes de traitement pour
mesurer la turbidité et les MES. Ces échantillons sont prélevés a un niveau constant a proximité
des d'électrodes d'électrocoagulation, ol l'on suppose avoir la plus grande efficacité du
processus, grace a une soupape fixée sur la capot de la cellule (Figure II1.6). Les échantillons
ont subi des décantations de 24 heures afin d’aboutir a une bonne clarification. Apres
décantation, environ 10 ml de surnageant est échantillonné pour mesurer la turbidité. Un
exemple de résultat de traitement par électrocoagulation-électroflottation est présenté sur la

figure IIL.7.

120 min
Apres 60 de traitement Apres 120 de traitement

(a) Evolution de traitement par EC-EF (résultats test 02)
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(b) Prélevements et décantation pendant 24 heures

Figure I11.7 : Etapes de traitement par EC-EF, prélevements et décantation (résultats test 02).

Dans une seconde étape, a la lumiere des résultats obtenus, le traitement est effectué a une
densité de courant constante de 26,3 mA/cm? pendant 30 minutes. Le pH initial a été varié entre
2,11 et 11,88 en utilisant une solution 5 ml de H2SO4 a2 98% ou 3g d’hydroxyde de sodium [73,
74]. La conductivité de la solution a été contrdlée par 1’ajout du chlorure de sodium (de 5g a 20
g). Elle a été variée de 2,72 a 19,34 mS/cm. Cette gamme est identique a celle généralement
utilisée dans la littérature pour I’étude de ce parametre [75, 76]. NaCl est un sel présentant une
faible toxicité a des concentrations modérées, un colit raisonnable, une conductivité et une
solubilité élevée. Il joue aussi le role d’un €lectrolyte support. L’ajout de NaCl est presque sans
effet sur le pH initial de la solution. L'évolution des parametres électrochimiques pendant le
traitement est suivi a la fin du traitement.

Dans une troisieme étape, deux types de traitements ont été appliqués : (i) Traitement par
électrocoagulation seule ; (ii) Traitement par électrocoagulation suivi d’électroflottation apres
30 minute de traitement. Les différentes expériences sont effectuées a une densité de courant
de courant constante de 26,3 mA/cm? pendant 30 minutes. La distance entre les électrodes est
fixée a 1 cm. L'évolution des parametres électrochimiques pendant le traitement est suivi de la
méme facon décrite dans la premiere étape.

I11.2.3 Analyses
I11.2.3.1 Mesure du pH et de la conductivité

Pour chaque expérience, les pH des échantillons prélevés sont mesurés par un pH meétre
"Hanna, pH210"” muni d’une électrode en verre contenant une solution de KCl de concentration
4M (Figure I11.8). La tension aux bornes des électrodes est enregistrée en continu. Le pH initial
a été varié entre 2,11 et 11,88 en utilisant une solution de H>SO4 a 98% ou 3g d’hydroxyde de

sodium.
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“EESorpH Metep

& '"", ®l = . e g

Figure II1.8 : Microprocesseur pH Metre "Hanna pH 210".

Les mesures de conductivité sont effectuées a 1’aide d’un conductimetre "Hanna, EC214

conductimetre " (Figure 1I1.9).

Figure II1.9 : Conductimetre "Hanna, EC214 ".
I11.2.3.2 Mesure de la turbidité

La turbidité a été mesurées apres 24 heures de décantation et sur le surnageant clair. Nous
avons utilis€ un appareil de type WTW instruments "Turb 555IR"” comportant une diode
infrarouge de longueur d’onde 890 nm et un détecteur de lumiere réfléchie qui est un appareil
a lecture directe pour la mesure de la turbidité. La mesure est basée sur 1’absorption par les
particules en suspension. L’unité utilisée pour la turbidité est la Néphélométrie Turbidity Unit

(NTU). L’appareil est étalonné avant chaque mesure (figure I11.10).
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) ]

Figure II1.10 : Turbidimetre WTW "Turb 555IR".

Le rendement d’élimination de la turbidité Turb (%) est déterminé par la relation suivante :

Tur;i—T
Tur (%) = {quri—Tury) ur;ururf ) .100 Equation III.1
i

Turb; et Turbs sont les turbidités de la solution avant et apres traitement par EC-EF, en NTU.

I11.2.3.3 Mesure des matieres en suspensions (MES)

La détermination de MES a été effectuée sur la fraction liquide de 1'échantillon qui a subi une
décantation de 24 heure. La détermination de MES a été effectuée en procédant a une filtration
sous vide d’un échantillon (volume de 20 ml) au travers d'un filtre Whatman 934 AH qui est
préalablement pesé avec la coupelle en verre vide (m) (Figure II1.11).

Une fois la filtration terminée, le résidu est séché a 105°C pendant 10 minutes. Apres séchage,
le filtre est refroidi et repesé par la suite (m2). En notant le volume de 1'échantillon (V en 1) qui
a été filtré. La concentration de MES exprimée en mg .I"! est obtenue par différence de poids

entre la masse m; et la masse my selon la formule suivante:

MES = (mzv;mﬂ Equation IIL.2
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Séchage des résidus a 105°C

Masse de filtre avec pendant 10 minutes

la coupelle vide

(my)

Masse de filtre avec
la coupelle apres
séchage (my)

Exemple de résultat : résultats de traitement par EC-EF (test 02)

Figure II1.11: Mesure des matieres en suspensions.

I11.3 Résultats et discutions

111.3.1 Evolution des parameétres électrochimiques

I11.3.1.1 Evolution du pH au cours de ’EC-EF

L'évolution du pH de I’effluent pendant le traitement d'électroflottation-électroflottation est
illustré a la Figure II1.12. On constate que, le pH moyen de I’effluent initialement a 7,59
augmente a des valeurs supérieures a 9. Cela s’explique par la production d’hydroxydes par la
réduction de 1’eau a la cathode [77]. En augmentant la densité de courant, une légere
diminution a tendance oscillatoire est obtenue a partir de 40 minutes jusqu'a la fin du
traitement. Cet effet est intensifié avec la densité du courant. Cela suggere que pendant le
traitement d’électrocoagulation-électroflottation d'autres substances ou réactions sont produites

affectant 1'équilibre ionique. II est probable que le CO: soluble ou formé par la réaction de
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l'oxygene sur l'anode peut réagir avec les cations H* en formant des acides qui contribuent a la

baisse du pH.
10
9
8 /
an
o
7
—1=26,3 mA/Cm2
6 [=32,3 mA/Cm2
[=37,5 mA/Cm2
5
0 20 40 60 80 100 120

Temps de traitement (min)

Figure I11.12 : Evolution du pH au cours de traitement EC-EF, pour différentes valeurs de

densité de courant en fonction du temps (pH=7,59, conductivité = 2,72 mS/cm?).

I11.3.1.2 Evolution de la conductivité de I’effluent

La figure I11.13 présente 1’évolution de la conductivité de 1’effluent en fonction du temps de
traitement EC-EF. Nous constatons que la variation de la conductivité de la solution n’est pas
significative, elle reste toujours au voisinage de 2 mS/cm?. Ce comportement se manifeste quel

que soit le niveau de courant utilisé.
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Figure I11.13 : Evolution de la conductivité au cours de traitement EC-EF, pour différentes

valeurs de densité de courant en fonction du temps (pH=7,59, conductivité = 2,72 mS/cm?).

I11.3.2 Influence des parametres de fonctionnement sur 1'efficacité de traitement
I11.3.2.1 Influence de la densité de courant et du temps de traitement de ’EC-EF

La densité du courant est un parametre critique qui peut influencer I’efficacité du traitement
d’EC-EF, car c’est le seul parametre opératoire qui peut étre directement controlé. Elle permet
de déterminer la dose de coagulant produite aux électrodes, I’évolution de I’oxygene, la
production de chaleur et ajuster le taux et la taille des bulles produites dans le réacteur, et donc
elle régit la performance du procédé et les cofits d'exploitation.

En effet, si le courant est trop faible, une faible quantité d’hydroxydes sera produite, une
faible quantité d’hydrogene sera dégagée a la cathode et le temps de résidence de I’effluent dans
le réacteur devra étre plus long afin d’obtenir une bonne qualité de 1’eau traitée. Dans le cas
contraire, un courant plus élevé provoquera une augmentation de la vitesse de réaction, mais
dans ce cas, les électrodes seront attaquées plus rapidement, entrainant une consommation plus
rapide des électrodes et une dépense énergétique plus importante.

Afin d’étudier I’influence de ce parametre, 1’abattement de la turbidité et les MES a été suivi
pendant différents temps de traitements et ce a un pH de 7.59, conductivité = 2,72 mS/cm et
pour différentes densités de courant (Figure II1.14 et Figure II1.15).

= Abattement de la turbidité
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A I’examen de figure II1.14, il apparait que le taux d’élimination de turbidité augmentent
avec I’augmentation de la densité de courant. Ainsi, le temps d'électrolyse est d'autant plus court
que la densité de courant est élevée, ce qui est en accord avec la loi de Faraday qui montre que
la quantit¢ d’aluminium dissoute électrochimiquement de la cathode pour un temps de
traitement donné est proportionnelle a ’intensité de courant imposé. Pour un temps de
traitement supérieur a 60 minutes, I’efficacité d’abattement de la turbidité se stabilise en
fonction du temps a une valeur d’environ 88% indépendamment de la densité de courant. C’est-
a-dire que I’augmentation de la densité n'a plus d'effet sur I’efficacité du traitement. Ceci peut

étre probablement dii i la saturation en ions Fe** et Fe* libérés par 1’électrode et la formation

de nouveaux flocs.

1
P m——
0,8
S 0.6
P
S
T 04
= —o—] =26,3 mA/Cm2
0.2 [=32,3mA/Cm2
I=37,5 mA/Cm?2
0
0 20 40 60 80 100 120

Temps de traitement (s)

Figure II1.14 : Evolution de la turbidité au cours de traitement EC-EF, pour différentes

valeurs de densité de courant en fonction du temps (pH=7,59, conductivité = 2,72 mS/cm?).

= Abattement de MES

La figure III.15 montre que [’abattement de la matiere en suspension augment
progressivement avec le temps puis baisse apres 60 minutes de traitement. Cette diminution est
probablement attribuée a I’accumulation de la boue produite a la surface de la cellule

électrochimique résultant en une diminution de I’efficacité d’abattement de MES.
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Figure IIL.15 : Evolution du MES au cours de traitement EC-EF, pour différentes valeurs de

densité de courant en fonction du temps (pH=7,59, conductivité = 2,72 mS/cm?).

I11.3.2.2 Influence du pH initial

Le pH initial est connu comme 1’un des principaux facteurs qui contrélent la performance de I’EC et
EF. Il détermine la spéciation des ions et solutés en solution, la solubilité des produits formés,
la formation et la taille des bulles d’hydrogene ainsi que la distribution des ions métalliques lors
d’application de potentiel ou de courant en EC-EF. Pour démontrer son effet sur le rendement du
traitement, le pH de 1’effluent est ajusté entre 2,11 et 11,88. Le temps de traitement électrochimique est

fixé a 40 minutes avec une densité de courant I = 26,3 mA/cm? et une conductivité initiale 2.72 mS/cm.

Les figures II1.16 et II1.17, illustrent I’influence du pH initial sur I’efficacité d’abattement de
la turbidité et les MES apres 40 min du traitement (conductivité = 2,72 mS/cm, densité de
courant I = 26,3mA/cm?). En effet, la valeur de pH initial optimal assurant une meilleure
efficacité d’élimination de la turbidité et les MES a été constatée a pH proche de la neutralité
(pH = 7.59). Ces résultats sont en accord avec de nombreuses études antérieures relatives au
traitement par EC et EF en utilisant des électrodes [78]. Lorsque le pH initial tend vers des
valeurs acide ou basique, les rendements d'enlevement de la pollution diminuent, cela est
attribué au caractere amphotere de 1'hydroxyde de Fer qui précipite a un pH de 6-7 et dont sa
solubilité augmente quand la solution devient soit plus acide ou plus alcaline [79]. Par
conséquent, les flocs d'hydroxyde de Fer sont moins réactifs et la coagulation-flottation est

moins efficace.
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Figure I11.16 : Influence du pH initial sur I’abattement de la turbidité et les MES apres 40
min du traitement (conductivité = 2,72 mS/cm, densité de courant I = 26,3mA/cm?).
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Figure I11.17 : Influence du pH initial sur I’efficacité d’abattement de la turbidité et de MES
apres 40 min du traitement (conductivité = 2,72 mS/cm, densité de courant I = 26,3 mA/cm?).

I11.3.2.3 Influence de la conductivité de I’effluent

Les inconvénients majeurs de 1’électrocoagulation concernent principalement la conductivité
souvent faible de I’eau polluée et la formation des dépdts sur les électrodes. En effet, la

conductivité de I’effluant doit étre suffisante pour permettre le passage du courant sans
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consommation excessive d’électricité. Lorsque la conductivité de I’eau polluée est trop faible,
un rajout du chlorure de sodium est généralement nécessaire. La présence de certains ions tels
que les chlorures 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. La consommation énergétique, qui
est proportionnelle a la tension appliquée entre électrodes, devrait donc diminuer.

Les figures II1.18 et III.19 montre I’effet de la concentration de NaCl sur I’abattement de la
turbidité et les MES apres 30 minutes de traitement pour pH initial = 7,59 et densité de courant

I=126,3 mA/cm>.

2 5
—o—MES

1,6 5g Turbidité 4
= 2
10 g/ 20 g/ o
ré: g/ %
0,8 2 &
F

0,4 1

0g/l
0! 0
0 5 10 15 20 25

Conductivité (mS/cm)

Figure II1.18 : Influence de la conductivité sur 1’abattement de la turbidité et les MES apres
30 minutes de traitement EC-EF (pH initial = 7,59, densité de courant I = 26,3 mA/cm?).

Les rendements d'élimination de la turbidité et les MES augmentent avec l'augmentation de
la concentration d'électrolyte dans la gamme de concentration de 0 a 5g/l. Lorsque la
concentration de NaCl dépasse 5 g/1, l'efficacité d'élimination de MES la turbidité et les MES
varie légerement. L'effet de NaCl pourra s’expliquer par la vitesse de dissolution plus élevée
des électrodes [80]. Les résultats expérimentaux montrent que les rendements d’éliminations

maximales ont été observés pour la concentration de 10 g/l de NaCl.
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Figure I11.19 : Influence de la conductivité sur I’efficacité d’abattement de la turbidité et les
MES apres 30 minutes de traitement EC-EF (pH initial = 7,59, densité de courant [ = 26,3
mA/cm?).

I11.3.2.4 Influence de mode de fonctionnement

La figure II1.20 démontre les résultats de 1’abattement de la turbidité et les MES en fonction
du type de traitement appliqué. Trois types de traitements ont été respectivement appliqués : 1)
Traitement par EC seule; ii) Traitement par EC suivi de EF; iii) Traitement par EC/EF. Une
densité de courant de 26,3 mA/cm a été respectivement appliquée pour les trois traitements
pendant 60 min.

Suite au traitement électrolytique une efficacité d’abattement de la turbidité et de MES de
41% et 86% respectivement a été enregistrée pour EC seule, alors que des efficacités
d’abattement de 75 % et 82% ont été respectivement enregistrées pour EC suivi de EF. La
combinaison EC-EP est plus efficace pour la minéralisation de la matiere organique. Le procédé
EC-EF conduit a une minéralisation plus poussée de la turbidité (89 %) et de MES (92 %
d’enléevement du MES) comparativement aux procédés EC seule et EC suivi de EF. Cela est
probablement di a la forte production des radicaux libres, le taux élevé de production des bulles

d’hydrogene et leur fine taille dans le cas de la combinaison des procédés EC-EF.
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Figure II1.20 : Influence de la technique de traitement électrochimique sur I’abattement de la
turbidité en fonction du temps (pH initial = 7,59, conductivité = 2,72 mS/cm et densité de
courant I = 26,3 mA/cm?).

I11.3.3 Masse dissoute de I’anode

La masse dissoute maximale théorique qui se produit pendant le processus d'EC a partir de
I'anode sacrificielle pour un flux de courant électrique spécifique dans une cellule électrolytique
a été calculée en utilisant la loi de Faraday (Equation II.1). Dans cette étude, on a basé sur la
mesure directe au début et apres I’expérience afin de déterminer la consommation de matériau
des électrodes a 1'aide d'une balance analytique, et la masse dissoute m sera la différence entre
les deux valeurs (Figure II1.21). La consommation des électrodes apres les trois traitements
appliqués est reportée dans le tableau 111.4.

Tableau II1.4 : Masse dissoute de 1’anode.

Masse théorique (g) Masse apres I’expérience (g)
Masse avant aprés 60 minutes de .
’ eXDET i Traitement par Traitement Traitement
I’expérience (g) traitement Par | ar EC suivi
« loi de Faraday » EC seule JEF par EC-EF
29,619 29,619-4,432 = 25,184 24,015 24,315 24,939

En considérant un temps de traitement de 30 minutes et une intensité de courant de 3,5 A, la
quantité théorique d'électrode consommeée est de 4.432 g. Alors que les résultats expérimentales

montrent que les pertes de masse a la cathode pendant les trois traitements sont constantes et de
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I’ordre de 5,076 g. cette différence est principalement due aux valeurs élevée de conductivité

et intensité de courant.

Figure I11.21 : Evolution de la forme de 1’anode apres I’expérience.
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Conclusions générales et perspectives

Dans cette étude, un processus combiné d'électrocoagulation et d'électroflottation a été
utilisé pour le traitement d’un effluent laitier. Dans un tel processus, 1'électrocoagulation joue
principalement le role de déstabiliser et d'agréger les particules fines, et 1'électroflottation est
responsable de la flottation des flocs formés dans l'effluent de 1'unité d'électrocoagulation.
Différents parametres de fonctionnement ont été étudiés tel que : la densité du courant (26,3 a
37,5 mA/cm?), le temps du traitement, le pH et de la conductivité initiale de I’effluent.
L’efficacité de traitement a été déterminée en analysant la turbidité et les matieres en

suspension (MES).

Les résultats obtenus dans cette étude suggerent que cette combinaison est un procédé
fiable pour le traitement des effluents laitiers. On peut conclure que le traitement de 1’effluent

laitier par EC-EF est efficace sur la base des éléments suivants :

N

- Dans les méme conditions de fonctionnement, le procédé EC-EF conduit a une
minéralisation plus poussée de la turbidité et d’enlevement du MES (89 % et 92 %)

comparativement aux procédés EC seule (41% et 86%) et EC suivi de EF (75 % et 82%).

- La valeur de pH initial proche de la neutralit¢ (pH = 7.59) assurant une meilleure

efficacité d’élimination de la turbidité et des MES.

- La conductivité initiale de I’effluent n'affectent pas de maniere significative l'efficacité de

I'élimination de la turbidité et des MES.

- La densité de courant et le temps de traitement sont les parametres opérationnels les plus
importants pour l'efficacité du traitement. L'élimination de la turbidité et des MES augmente
avec la densité de courant et le temps de traitement jusqua 37,5 mA/cm? et 1 h,

respectivement.

En somme, ce travail constitue une premiere étape dans I'élaboration et le développement
de procédés hybrides combinant 1'électrocoagulation 1'électroflottation pour le traitement d’un

effluent laitier.
A la fin de cette étude nous pensons que d'autres travaux peuvent étre envisagés :

- Une étude complémentaire de consommation énergétique et de colt d’exploitation pour

mettre en valeur cette méthode de traitement.
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- Une étude cinétique afin d’élaborer des modeles mathématiques de ces processus dans le
but d’automatiser ce procédé de traitement si I’on souhaite leur application en milieu

industriel.
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