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RESUME

Faisant partie de nombreuses applications industrielles, I'éthyléne glycol (EG) est utilisé
comme additif dans les industries pharmaceutiques et plastigues, comme agent de
dégivrage dans les aéroports et en tant que fluide caloporteur dans les systemes de
refroidissements industriels. Les eaux usées générées par ce type d’industries sont
fortement chargées en EG. Elles présentent des valeurs élevées de demande chimique
en oxygeéne et de carbone organique total. Le rejet direct de ces effluents dans le milieu
récepteur sans traitement préalable est en mesure de provoquer des perturbations
importantes sur la faune et la flore aquatique. Dans le but de remédier a ce probleme,
des normes canadiennes assez strictes ont été élaborées. Selon le conseil de la
Communauté Métropolitaine de Montréal (CMM), la demande chimique en oxygéne
(DCO) de 'EG ne doit pas dépasser les 800 mg O,/L avant tout rejet dans les réseaux
sanitaires. En vue de répondre a ces exigences, les procédés électrochimiques
deviennent de plus en plus intéressants puisque contrairement aux procédés
conventionnels (biologiques et chimiques), ces derniers sont capables de dégrader et

minéraliser des concentrations élevées d’ EG.

L’objectif principal de cette étude est de développer un procédé d’oxydation
électrocatalytique (OEC) capable de traiter des effluents industriels fortement chargés
en EG (concentrations initiales en DCO allant jusqu’a 16 000 mg O./L). L’efficacité de
ce procédé est reliée a la coexistence de I'oxydation directe et I'oxydation indirecte.
L’oxydation directe est basée sur la génération des radicaux hydroxyles OH° suite a
I'oxydation des molécules d’eau. L’'oxydation indirecte, d’'une autre part, est réalisée par
lintermédiaire d’oxydants puissants (tels que S,0g* , HOCI et HOBr) générés in situ a

partir de I'effluent a traiter.

La premiére partie de cette étude a été réalisée dans une cellule électrochimique de
configuration parallélépipédique et constituée de deux électrodes. Le bore dopé au
diamant (BDD) a été utilisé en tant qu’anode et le feutre de carbone (FC) en tant que

cathode.



Dans un premier temps, I'évaluation de la performance du procédé d’OEC a été
effectuée en étudiant I'effet des différents parameétres opératoires (intensité de courant,
temps de traitement, type d’anode, type d’électrolyte et concentration du polluant) sur
I'efficacité de dégradation de I'EG (50 % inhibé).

La premiére partie de cette étude (basée sur une méthode itérative) a permis
d’enregistrer 89 + 0.2 % d’abattement de la DCO en imposant une intensité de courant
de 5 A pendant un temps de traitement de 120 min en présence de 7 g/L de Na,SO,4
et avec une concentration initiale d’EG de 2 500 mg/L (DCO initiale de 3 600 mg O,/L) .
Dans ces conditions 80 % des oxydants (H.O, et S,0g%) sont consommés pour
I'oxydation de 'EG.

Afin d’optimiser les conditions opératoires, la méthodologie de surface de réponse a été
adoptée. Cette méthode est basée sur un plan factoriel suivi d’'un plan central
composite. Elle permet, d’'une part, d’étudier I'effet et les interactions entre les facteurs
(concentration initiale d’'EG, temps de traitement, intensité de courant et type
d’électrolyte) et, d’autre part, d’optimiser le procédé électrochimique. Deux réponses
expérimentales ont été suivies : la DCO et le COT. Dans les deux cas, les résultats
optimaux retenus sont quasiment similaires. L’application d’'une intensité de courant de
5.3 A pendant 110 min en présence de 7 g/L de Na;SO,4 et 2 500 mg/L d’'EG permettent
d’éliminer 91 + 2.2 % de la DCO et 80 = 4 % du COT. L’'application de ces conditions
optimales (a I'exception du temps de traitement qui est de 220 minutes) en utilisant une
cellule cylindrique permet d’éliminer 80 + 2.2 % de la DCO et 76 % du COT. Dans ces
conditions, le colt de traitement électro-oxydatif d’une solution dEG 50 % inhibée
(DCO initiale de 3 600 mg O./L) est estimé & environ 8.16 $CAN/m°.

En s’inspirant des conditions optimales obtenues avec la solution d’EG 50 % inhibée, le
procédé d’'OEC a été appliqué sur un effluent fortement chargé en EG (solution dEG
non inhibé) présentant une DCO initiale d’environ 17 000 mg O,/L. Une intensité de
courant de 25 A pendant 7 heures de traitement et en présence de 7 g/L de Na,SO4 a
eté appliquée. Un abattement de 96 + 0.3 % a été obtenu. Dans ces conditions, le co(t
du traitement est estimé a 45.8 $Can/m? alors que le co(t d’acceptation d’un tel effluent

dans des sites de stockage spécialisés s’éléve a 300 $Can/m?.
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INTRODUCTION

Généralement, les eaux usées chargées en éthylene glycol (EG) sont des eaux issues des
industries pharmaceutiques, des industries de plastiques, des aéroports et surtout des industries
alimentaires ou le glycol est utilisé comme étant un fluide caloporteur dans leurs systémes de
refroidissement (Orecki et al., 2006). Ces eaux industrielles rejetées dans I'environnement et qui
sont fortement chargées en glycol présentent des valeurs élevées en termes de demande
chimiqgue en oxygéne (DCO) et de carbone organique total (COT). Leurs rejets directs
provoguent dans certains cas des dommages environnementaux importants suite a la
perturbation de I'équilibre des étres vivants. Afin d’éviter ce genre de probléme, des normes
strictes imposées par I'état canadien ont été élaborées. Dans le but de respecter ces normes,

des traitements préalables de ces effluents s'imposent avant tout rejet dans le milieu récepteur.

Traditionnellement, les eaux de rejets sont traitées par des méthodes biologiques et chimiques
(Hou et al., 2001, Mericas et al., 1994). Parmi les procédés biologiques qui peuvent étre utilisés
pour la dégradation de certains composés comme le glycol, on trouve les traitements par boues
activées (Mcgahey et al., 1992, Mcginnis et al., 1999) et les traitements par biofiltration (Hassani
et al., 2014). Selon Mcginnis et al. (1999), le facteur limitant de la biodégradation des glycols est
la forte concentration de ce composé. D’autres facteurs comme le temps de traitement et
I'espace requis pour les installations limitent aussi I'application de ces procédés biologiques a
I'échelle industrielle. Des méthodes chimiques comme les procédés Fenton et Photo-Fenton
peuvent aussi contribuer a I'élimination des glycols. Cependant, I'ajout de réactifs chimiques
génére des quantités importantes de boues (Rajeshwar et al., 1997) et augmente le co(t de

traitement ce qui limite I'application industrielle de ce type de procédé.

Afin de limiter I'ajout des réactifs chimiques, des procédés électrochimiques ont été élaborés.
L’intérét de ces procédés réside dans leurs aspects non polluants (Doan et al., 2009). Parmi les
procédés électrochimiques les plus utilisés se trouvent les procédés d’oxydation avancée. Ces

derniers peuvent permettre une dégradation compléte des polluants organiques.

L’oxydation électro-catalytique (OEC) est I'un des procédés d’oxydation avancée qui est de plus

en plus utilisé dans le domaine du traitement des eaux usées.



En effet, TOEC des polluants organiques peut avoir lieu a travers deux différents mécanismes :
'oxydation anodique directe ou le polluant est détruit a la surface de I'anode et I'oxydation
indirecte ou des espéces oxygénées (HCIO, HOBr, H,S,0g, H,0,, etc.) oxydent le polluant
organique en solution (Anglada et al., 2009a).

Dans cette étude, on s’intéresse a développer spécifiquement un procédé d’OEC dans le but de
traiter des effluents industriels chargés en glycol, et plus spécifiquement en Ethyléne Glycol
(EG). Dans ce contexte, nous porterons une attention particuliere sur les points suivants : le
premier chapitre de cette étude présente les propriétés des eaux usées chargées en EG. Le
deuxiéme chapitre s’intéresse aux traitements biologiques et chimiques utilisés pour traiter ce
type de polluant. Le troisieme chapitre présente les traitements électro-oxydatifs de I'EG. Le
quatrieme chapitre traite des objectifs spécifiques et globaux de cette étude ainsi que la
démarche expérimentale. Le cinquiéme chapitre de ce mémoire expose la méthodologie de
recherche utilisée. Finalement, le sixiéme chapitre présente les résultats obtenus ainsi que les

interprétations relatives a ceux-ci.



1 PROPRIETES DES EAUX USEES CHARGEES EN
ETHYLENE GLYCOL

Le rejet des eaux usées industrielles présente un danger pour I'environnement. Dans certains
cas, ces eaux sont rejetées dans le milieu récepteur sans traitement préalable ou aprés un
traitement inefficace. Au Québec et partout dans le monde, 'EG est un composé couramment
utilisé pour la production de solvants, de produits pharmaceutiques, et de résines.
Généralement la concentration de 'EG dans les eaux usées varie d’'une industrie a une autre.
Le rejet sans traitement préalable de ce type de composé peut nuire a la faune et a la flore
aguatique. Dans le but de protéger les organismes vivants, des normes canadiennes ont été
élaborées et imposées par le gouvernement. Dans cette section, I'accent sera mis sur les
propriétés et les caractéristiques de 'EG, sur sa concentration dans I'environnement ainsi que

sur ses effets toxiques.

1.1 Propriétés et caractéristiques de I’éthyléne glycol

L’EG est un alcool aliphatique caractérisé par deux groupes fonctionnels hydroxyles liés a des
sous unités méthyles d’'une chaine aliphatique. Ce produit forme un liquide clair, incolore et
inodore avec une masse moléculaire de 62.07 g/mol. C’est un produit qui est relativement non
volatil ayant une pression de vapeur de 8 Pa a 20 °C et 12.2 Pa a 25 °C. Le coefficient de
partage K, de 'EG se situe entre -1.36 et -1.93 ce que le rend soluble dans I'eau. En plus de sa
solubilité dans I'eau, 'EG est miscible dans l'alcool et I'acétone. En effet, TEG présente un
caractére hygroscopique car il peut absorber une quantité d’eau jusqu’au double de sa masse,
ce qu’il le rend trés utilisable dans le domaine de séchage (agent de séchage) ainsi que dans le
domaine de production des solvants industriels. D’autres propriétés importantes comme son
caractére hydrophile et son point d’ébullition élevé rendent cette substance trés utilisable dans
le domaine industriel ainsi que dans le domaine commercial (Kim et al., 2008b) . Le Tableau 1.1

présente quelques propriétés de I'EG.



Tableau 1.1 Propriétés physico-chimiques de I’éthyléne glycol (Centre d’évaluation des risques sur la
reproduction humaine. 2004)

Propriétés Valeurs

Pression de vapeur 0.0092 mm Hg a 25 °C

Point de fusion -13°C

Point d’ébullition 197.6 °C & 760 mm Hg
Gravité spécifique 1.1088 a 20 °C

Solubilité dans I'eau Miscible

Log Kow -1.36

Stabilité Stable

Réactivité Réactive (avec acide et base)
Odeur 0.23 mg/m?®

1.2 Production et usage

Il existe différentes méthodes pour produire 'EG. Selon le centre d’évaluation des risques sur la
reproduction humaine (2004), 'EG peut étre produit suite a une oxydation de I'éthyléne en
éthylene oxyde suivie de son hydratation. Il peut étre produit aussi suite a une acétoxylation
(réaction entre I'éthyléne et I'acide acétique) pour produire un mélange de mono et diacétate qui
seront hydrolysés par la suite en EG. L’oxydation catalytique de I'éthylene est une autre
méthode de production de I'EG. Celle-ci conduit a la formation d’'un diacétate qui sera hydrolysé
antérieurement en EG.

Au canada, les trois compagnies les plus productrices de I'EG sont Alberta & orient glycol, Dow
et Shelle (Figure 1.1). En 2001, la production annuelle de ce composé a été estimée a environ
1440 Kt dont 50 % ont été utilisés pour la fabrication des liquides d’antigels, des liquides de

dégivrages et des liquides de refroidissements (Environnement Canada).
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Figure 1.1 Quantité d’EG produite au Canada en 2001

L’EG ainsi produit est fréquemment utilisé dans les échangeurs de chaleur vu qu’il présente un
point d’ébullition assez élevé, dans les produits pharmaceutiques, dans la production de
plastiques (Orecki et al., 2006) ainsi que dans le dégivrage des avions et des routes (Snellings
et al., 2013).

Selon Environnement Canada, 49 % de la production totale de 'EG en 2001 a été destiné a la
production des liquides d’antigels, de dégivrages et de refroidissements, 30 % pour fabriquer le
polyéthylene téréphtalate, 7 % pour les traitements du pétrole et du gaz et 12.5 % pour diverses
utilisations industrielles. La Figure 1.2 présente la répartition de l'utilisation de 'EG dans

différents secteurs industriels.
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Figure 1.2 Répartition de I'utilisation de ’EG dans différents secteurs industriels

L'utilisation de 'EG en tant qu’'un fluide caloporteur a suscité beaucoup d’attention ces derniéres
années. En effet, ce composé est présent dans les radiateurs d’automobiles, dans les
ordinateurs, dans les climatiseurs et dans les systémes de refroidissement d’'une maniére
générale. L’eau seule ne peut pas étre utilisée dans ces systémes car elle présente un point de
congélation (t= 0°C) et d’ébullition (t = 100 °C) assez faibles. Dans le but d’améliorer sa fonction,
l'eau est mélangée avec 'EG qui est un antigel capable de résister a des températures
extrémes (-50 °C et 200 °C). La Figure 1.3 montre qu’'un mélange de 40 % d’eau et 60 % d’EG
ne congéle qu'a des températures inférieures a — 45 °C. L’EG seule se congéle a -12 °C, mais
mélangé avec l'eau, son point de congélation diminue progressivement. Dans le cas de
I'ébullition, le point d’ébullition augmente progressivement avec le pourcentage d’'EG ajouté
et dépasse largement les 100 °C. Cela indique que le mélange de I'EG avec I'eau permet a la
fois de diminuer le point de congélation de l'eau et d’augmenter son point d’ébullition
(Peyghambarzadeh et al., 2011).
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Figure 1.3 Points de congélation et d’ébullition du mélange Eau/EG

1.3 Concentrations dans les eaux usées

Des recherches effectuées par Arafia et al. (2012) indiquent que la concentration de 'EG dans
les eaux usées varie entre 1 000 et 25 000 mg/L et peut méme dépasser les 250 000 mg/L dans
certains cas . Au niveau des lacs, des concentrations d’EG de 'ordre de 19 000 mg/L ont été
détectées. D’autres études montrent que les eaux usées provenant des industries d’'impression
peuvent contenir jusqu’aux 2 000 mg/L d’'EG (Teamkao et al., 2010). De méme, les effluents
provenant des industries pétrolieres peuvent contenir jusqu’aux 2 500 mg/L d EG
(Silva et al., 2004). L'utilisation de ce composé en tant qu’'un liquide de dégivrage dans les
aéroports canadiens augmente sa concentration dans les eaux de surfaces et les eaux
souterraines situées a proximité. Le Tableau 1.2 montre les différentes concentrations d’EG
mesurées dans les eaux de surfaces et les eaux souterraines liées aux activités de dégivrages
dans les aéroports de Canada (Centre d’évaluation des risques sur la reproduction humaine
.2004).



Tableau 1.2 Concentrations de I’éthyléne glycol dans les eaux de surfaces et les eaux souterraines a
proximité des aéroports du Canada

Eaux de surface Concentrations (mg/L)

Winnipeg 2 - 660

Toronto <25

Newfoundland 5 (limite de détection) a 170 (médiane = 12 mg/L)

Eaux souterraines
Calgary 4 -38

Montréal 8-42

L’EG peut également pénétrer dans les eaux de surface et les eaux souterraines suite a des
déversements accidentels. Selon Barber et al. (1999), le déraillement d’'un train canadien en
Colombie-Britannique a engendré un déversement de 268 m® d’EG dans la riviere North
Thompson induisant ainsi une forte contamination. Il existe aussi des déversements accidentels
mineurs tels que ceux qui sont causés par une fuite au niveau des radiateurs d’automobiles ce
qui engendre des problémes dans les ruissellements urbains. L'EG n’existe pas uniquement au
niveau des eaux de surface et des eaux souterraines, mais également au niveau des sols. En
En 2006, 1 088 tonnes d’EG ont été relaché dans le sol. Les sources majeures de
contamination de 'EG dans le sol sont les liquides de dégivrages et de refroidissement qui sont
constamment utilisés. Des recherches effectuées par Staples et al. (2001) s’intéressent aux

concentrations d’'EG détectées dans l'air, le sol et les sédiments (Tableau 1.3).

Tableau 1.3 Concentrations prédites de I’éthyléne glycol dans I’air, le sol et les sédiments

Compartiments Distribution (%) Concentrations prédites
Air 0.43 25 (ng/m®)

Sol 57.2 0.0126 (mg/kg)
Sédiments <0.1 0.00055 (mg/kg)




D’aprés la loi canadienne sur la protection de I'environnement (1999), la durée de demi-vie de
'EG dans I'air, 'eau de surface, I'eau souterraine et le sol varie entre 0.35 et 3.5 jours, entre 2 et
12 jours, entre 4 et 24 jours, et entre 2 et 12 jours, respectivement.

Dans le but de protéger I'environnement, des normes canadiennes en eau et sol (1997) ont été

élaborées pour limiter les concentrations de 'EG dans I'eau et le sol (Tableau 1.4).

Tableau 1.4 Normes canadiennes élaborées pour I’éthyléne glycol en 1997 (Normes canadiennes en eau et

sol. 1997)
Compartiments Secteurs Normes
Agriculture 97 mg/kg
Sols Parc résidentiel 97 mg/kg
Commerce 410 mg/kg
Industrie 410 mg/kg
Eaux Eau douce 192 mg/L

1.4 Effets toxiques

L’'EG est un composé trés utilisé aux Etats Unis et au Canada. La toxicité de 'EG est
relativement faible. Cependant, le rejet d’'un tel effluent dans le milieu récepteur sans traitement
préalable contribue a 'augmentation de la DCO et peut induire un effet néfaste sur la faune
aguatique (Dietrick Mcginnis et al., 2001).

En effet, la présence de I'EG dans I'environnement peut engendrer différents problémes tels
que : la destruction de I'écosystéme aquatique, la pollution du sol, des Iésions au niveau du
cerveau, destruction du systéme nerveux et surtout la toxicité des organismes aquatiques et
terrestres (Hassani et al.,, 2014). Ce produit peut causer aussi des problémes écologiques
significatifs sur les plantes (Silva et al., 2004). Généralement, LCs, (concentration nécessaire
pour tuer 50 % de la population) et ECsy (Concentration ayant un effet sur 50 % de la
population) de 'EG dépassent les 10 000 mg/L (Staples et al., 2001).



Le Tableau 1.5 montre des valeurs de LCs, de 'EG pour certains microorganismes aquatiques

(amphibiens et invertébreés).

Tableau 1.5 Dose létale médiane LC50 de I’éthyléne glycol (Staples et al.2001)

Amphibiens

LCso (Mg/L)

Xenopus laevis
Brachionus calyciflorus
Daphnia magna
Poecilia reticulata

Oncorhynchus mykis

15 700

118 000

500 000

500 000

22 800 — 50 800

Pimephales promelas 47 330 - 72 860
Invertébrés LCso (Mmg/L)
Procambarus sp 91 430
D.pulex 60 400
Streptocephalus proboscideus 54 500

D’autres études réalisées par Barber et al. (1999) montrent que I'EG présente des ECsq pour
'espece aquatique d’angiosperme Lemna gibba de I'ordre de 10 920 mg/L, respectivement. Des
recherches faites sur des bactéries (Pseudomonas putida), des algues vertes (Scenedesmus
guadricauda) et des protozoaires (Entosiphon sulcatum) présentent des valeurs de LCs, de
10 000 mg/L ou plus. L’ensemble des recherches effectuées montrent qu'a des fortes
concentrations dépassant les 10 000 mg/L, 'EG peut étre considéré comme étant un produit
toxique.

Tel que décrit précédemment, la pénétration de 'EG dans les eaux souterraines est capable de
contaminer les nappes phréatiques. Le centre d’évaluation des risques sur la reproduction
humaine (2004) indique que 'EG peut exister dans les eaux potables a des concentrations
arrivant jusqu’a 70 mg/L. La présence de cet alcool ainsi que ses métabolites dans I'organisme

humain et chez les étres vivants peut conduire a un disfonctionnement des reins.
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Parmi les métabolites les plus connus, on trouve l'oxalate de calcium qui provoque une
néphropathie et endommage par conséquent le systéme rénal (Upadhyay et al., 2008). Dans le
but de protéger les organismes aquatiques et terrestres, un traitement préalable des eaux usées

contaminées par 'EG doit étre pris en compte.

2  TRAITEMENTS BIOLOGIQUES ET CHIMIQUES DES
EAUX USEES CHARGEES EN ETHYLENE GLYCOL

L’EG rejeté directement dans I'environnement se trouve généralement a des concentrations qui
dépassent les normes. Les eaux de surfaces et les eaux souterraines ainsi contaminées par
cette substance présentent des valeurs de demandes chimiques et biologiques en oxygéne
assez élevées (Switzenbaum et al., 2001 ). Dans le but de respecter les normes et d’éviter toute
sorte de contamination, des traitements préalables avant tout rejet sont ainsi exigés. Dans les
lignes qui suivent, nous présentons les différentes techniques de traitements biologiques et
chimiques capables de dégrader des polluants organigues existant dans les eaux usées et plus

spécifiguement I'EG.
2.1 Traitements biologiques

La dégradation biologique des composés organiques est I'élimination des polluants par des
organismes vivants qui sont généralement des micro-organismes. Parmi ces micro-organismes,
on trouve les bactéries et les champignons présents dans I'eau et dans le sol (Oller et al., 2011).
Cette technique est trés répandue dans le domaine du traitement des eaux usées. Cela peut
étre due au fait qu’elle est peu colteuse et simple a réaliser (Zhang et al., 2014). Les
traitements biologiques qui seront discutés dans la section suivante sont les traitements par

boues activées et les traitements par biofiltration.
2.1.1 Traitements par boues activées

Le traitement par boues activées est la méthode la plus utilisée dans le domaine de traitements
biologiques des eaux usées. En effet, les boues activées, qui sont une agrégation de microbes,
utilisent leurs métabolismes pour I'élimination des composés organiques (Zhang et al., 2014).
Comme il est trés connu, le traitement par boues activées est un processus de métabolisation et

d’exploitation de micro-organismes présents dans les boues.
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Ce procédé peut étre divisé en deux étapes : la premiére étape est la phase d’adsorption du
composé organique et la deuxiéme est la phase de la dégradation de ce dernier par la
communauté microbienne (Fujita et al., 2005, Zhang et al., 2014).

La dégradation par boues activée de I'EG peut étre soit aérobie ou anaérobie. La
biodégradation aérobie dépend de I'agent microbiologique utilisé, de la durée du test, du type de
nutriments disponibles et de la méthode de biodégradation utilisée (Staples et al., 2001). En
effet, les systemes fonctionnant en mode aérobie sont des systemes tres connus dans
l'ingénierie environnementale car ils sont trés robustes et efficaces dans la conversion des
produits toxiques en produits non toxiques. Cependant, ils présentent quelgues inconvénients
vis-a-vis de leur consommation énergétique élevée ainsi que leur production élevée de boues
qui doivent étre traitées avant tout rejet (Switzenbaum et al., 2001 ).

Selon Staples et al. (2001), un composé est biodégradable que si la bio-oxydation de ce dernier
est supérieur ou égale a 60 % de la demande théorique en oxygéne (DOth) ou de la formation
théorique du dioxyde de carbone (COsth). Les recherches élaborées par ce méme groupe de
chercheurs montrent que la biodégradation aérobie de 'EG peut étre compléte en quelques
heures a quelques semaines.

Plusieurs groupes de bactéries aérobies sont capables de dégrader 'EG. Des recherches faites
avec la bactérie Flavobacterium montrent que la dégradation aérobie de 'EG conduit a la
formation d’'intermédiaires comme le glyoxylate, le glycolate et le pyruvate. Le pyruvate est par
la suite métabolisé en acetyl-COA qui est lui-méme oxydé en CO, par le cycle de l'acide
tricarboxylique. Il n’y a donc pas d’accumulation de produits intermédiaires toxiques au cours de
la dégradation de 'EG par voie aérobie. Selon Klotzbucher et al. (2007), la dégradation aérobie
compléte de 111 mg/L d’EG nécessite un temps de demi-vie entre 0.27 et 0.9 jours.

La dégradation anaérobie est une autre forme d’élimination de 'EG. C’est un procédé qui met
en jeu la décomposition de la matiére organique en absence d’oxygene. Il en résulte la
production de méthane (CH,) et du dioxyde de carbone (CO,). C’est une technique qui est
moins colteuse et génére moins de boues par rapport a la dégradation aérobie (Lew et al.,
2009). Ce type de procédé est réalisé par de bactéries anaérobies qui utilisent différents
mécanismes tels que : I'hydrolyse anaérobie, 'acidogenése et la méthanogenese qui produit le
gaz de méthane en premier lieu (Wong et al., 2014). Des travaux réalisés par Klotzbicher et al.
(2007) montrent que des bactéries fermentaires sont capables de dégrader 'EG en acides
(acétate et propionate) et en alcool (éthanol et propanol). La dégradation peut étre plus poussée

jusqu’a la formation du méthane (CH,) et/ou de I'hydrogéne H,.

12



D’autres intermédiaires comme les aldéhydes (acétaldéhyde, propionaldéhyde) peuvent étre
générées aussi au cours de ce processus. Selon Switzenbaum et al. (2001 ), les inconvénients
majeurs de la dégradation anaérobie sont la faible vitesse de croissance des micro-organismes
méthanogénes et la difficulté de I'opération.

A titre d’exemple, la biodégradation anaérobie par Consortia des eaux pétrochimiques
contaminées par 'EG permet d’éliminer 75 % a 100 % d’EG. Ce procédé nécessite une duree

de traitement assez longue allant d’'une a plusieurs semaines (Staples et al., 2001).

2.1.2 Traitements par biofiltration

Les systemes de biofiltration sont trés compacts et résistants ce qui les rend plus appropriés
pour le traitement des polluants organiques industriels (Eldyasti et al., 2010, Hassani et al.,
2014, Lai et al., 2009). En effet, ces systémes présentent plusieurs avantages en comparaison
avec les boues activées. Les réacteurs utilisés pour ce genre de procédé occupent trés peu
d’espace, la séparation de la biomasse n’est pas nécessaire dans la plupart des cas et la
biomasse qui forme les biofilms est de plus en plus spécialisée puisque le systeme de retour de
boues n’existe pas (ddegaard, 1999).

Les systémes de biofiltration sont des bactéries immobilisées a la surface d’'un support.
L’'immobilisation présente plusieurs avantages en comparaison avec les systémes de bactéries
libres (Jurecska et al., 2013). Entre outres, I'immobilisation permet d’avoir des vitesses de
décomposition trés élevées, un age de biomasse plus important ainsi qu'une croissance plus
contrblée (Jurecska et al., 2013, Lazarova et al., 2000). Les micro-organismes qui forment le
biofilm possédent une forte résistance aux composés toxiques ainsi qu’a la variation des
charges. Les meilleures caractéristiques des biofilms sont leurs surfaces spécifiques élevées et
leurs résistances mécaniques.

Les systémes de biofiltration les plus connus sont a lit mobile. Ces derniers présentent plusieurs
caractéristiques telles que l'efficacité de dégrader des polluants organiques, la simplicité de
leurs utilisations, le lavage naturel, la production élevée de biomasse, le non-retour de boues, la
tolérance aux variations de charges et la forte résistance mécanique (Bassin et al., 2011, Dong
et al., 2011, Hassani et al., 2014). L’application d’'un systéme de biofiltration a lit mobile pour la
dégradation de 600 et 1 800 mg/L d’'EG pendant un temps de rétention variant entre 6 et 12 h
conduit respectivement a une élimination de 95.1 % et 60.7 % de la DCO (Hassani et al.,
2014).Cela indique alors que la concentration initiale d’EG ainsi que son temps de rétention

influencent I'efficacité de son élimination (Hassani et al., 2013).
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2.2 Traitements chimiques

Généralement, les méthodes biologiques conventionnelles sont incapables de dégrader des
composeés organiques récalcitrants. Dans le but d’appliquer les normes de rejet, des méthodes
d’oxydation avancée sont ainsi développées (Tan et al., 2011).

Dans la section suivante, quelques techniques d’oxydation avancée utilisées dans la purification

des eaux usées chargées en EG seront discutées.
2.2.1 Traitements par Fenton et Photo-Fenton

Le principe fondamental se base sur la réaction entre les ions ferreux Fe*" et le peroxyde
d’hydrogéne H,O, qui produit des radicaux hydroxyles OH° libres capables d’attaquer les
molécules organiques présentes dans les eaux usées. Ces radicaux peuvent provenir aussi de
la décomposition du complexe Fe(OH)?* sous I'effet des radiations UV (Mcginnis et al., 2000) .
Les réactions (1) et (2) résument ce principe.

Fe? + H,0, — Fe* + OH° + HO® 1)
Fe (OH)*" + hv — Fe* + OH° 2)

Dans la littérature, les concentrations de Fe®* et de H,0, sont les deux paramétres qui limitent la
vitesse des réactions (1) et (2). Généralement une augmentation de la concentration des ions
Fe** est suivie d’'une augmentation du taux de dégradation du polluant (Lin et al., 1997). Le ratio
optimal de Fe* et H,O, est d’environ 11 (Jiang et al., 2007). Le pH est aussi un paramétre
important dans les procédés de fenton et de photo-fenton. Un pH aux alentours de 3 est
considéré comme optimal (Ponnusami et al., 2014).

Les recherches faites par Arafia et al. (2012) sur la dégradation de 350 mg/L d’EG par un
procédé de photo-fenton montrent que ce dernier est efficacement dégradable. En effet, une
minéralisation de 91 % d’EG aprés 30 min de traitement est réalisée pour de concentrations de
H,O, et de Fe?*" de I'ordre de 120 g/L et 200 mg/L, respectivement. Les sous-produits libérés au

cours du traitement sont les acides formiques, les acides acétiques et les acides oxaliques.

14



2.2.2 Traitements par Ozonation

L’ozone est parmi les oxydants les plus efficaces dans le domaine de traitement des eaux usées
(Ep = 2.07 V) (Arslan et al., 2002). Cet agent oxydant puissant est utilisé pour réduire des
composés organiques et inorganiques existants dans l'eau. Au cours du procédé de

dégradation, deux mécanismes peuvent se dérouler.

En effet, 'ozone attaque la molécule organique soit directement par la molécule d’ozone elle-
méme ou indirectement a travers les radicaux hydroxyles libres (Eq = 2.8 V) formés au cours de
la décomposition de I'ozone (Muthukumar et al., 2004). Parmi les polluants organiques qui
peuvent étre dégradés par I'ozone, on trouve 'EG. Les études réalisées par (Hassani et al.,
2013) montrent que la dégradation par ozonation (5 L/min) de 5 mg/L d’EG peut atteindre les
95.8 % aprés une durée de traitement de 180 min. Pour la méme durée de traitement,
'augmentation de la concentration de 'EG (10, 20 et 50 mg/L) induit une diminution de son

élimination jusqu’aux 93 %, 89 % et 83 %, respectivement.

2.2.3 Traitements Photo-Catalytique

Parmi les techniques d’oxydation avancée les mieux étudiées est la photocatalyse. Cette
méthode permet I'élimination de plusieurs composés organiques retrouvés dans les eaux usées.
Le principe de son fonctionnement repose sur la production dans I'eau de radicaux hydroxyles
capables d’attaquer les polluants organiques. Plusieurs semi-conducteurs peuvent étre utilisés
dans la photocatalyse, mais le plus commun est le dioxyde de titane (Daghrir et al., 2012).

Le dioxyde de titane peut se présenter sous deux formes. Il est utilisé soit sous forme de poudre
ou sous forme immobilisée. Dans le cas ou on [l'utilise sous forme immobilisée, on parle de la
catalyse hétérogéne. L’un des inconvénients majeurs les plus prononcés dans la photocatalyse
est la recombinaison rapide entre les électrons et leurs trous (Herrmann, 1999). Dans certains
cas, cette technique est remplacée par I'électro-photocatalyse qui permet de retarder cette
recombinaison et donc améliorer I'efficacité du traitement.

L’application de la photocatalyse pour la dégradation de I'EG est considérée comme étant
efficace. En effet, un traitement de 180 min de 62 mg/L d’EG aboutit a une minéralisation
complete de ce dernier. Au cours de la réaction des sous-produits tels que I'acide formique et le
formaldéhyde peuvent se former ce qui diminue le pH de 7 a 5 et produit donc une acidification
du milieu (Kim et al., 2008a).
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2.2.4 Traitements par oxydation humide

L’oxydation par voie humide utilise I'air ou 'oxygéne pour I'oxydation compléte des composés
organigues et inorganiques récalcitrants présents dans la phase liquide. C’est une technique
non polluante puisqu’elle n'utilise pas de réactifs chimiques et ne génére que CO, et H,O
comme produits finaux. Cependant, I'un des inconvénients majeurs est [l'utilisation de
température et de pression élevées ce qui augmente considérablement le colt du procédé
(Suresh K. Bhargava et al., 2006). Selon Mishra et al. (1995) la température et la pression de
'oxygéne peuvent varier entre 125 - 320 °C pour la température et 20 MPa pour la pression.
Dans le but de minimiser les codts, différents types de catalyseurs sont utilisés dans 'oxydation
par voie humide. On parle alors d’oxydation catalytique. Les catalyseurs sont de deux types,
homogene ou hétérogene et a base de métal de transition ou de métal noble.

En ce qui concerne les catalyseurs homogénes, ces derniers sont tres efficaces dans la
dégradation des polluants récalcitrants, mais leurs séparations aprés le traitement sont difficiles
ce qui concentre toutes les recherches sur les catalyseurs hétérogénes a base de métal non
noble (Yadav et al., 2014). Parmi les polluants organiques traités par I'oxydation catalytique par
voie humide se trouve I'EG. Des études élaborées par Silva et al. (2004) montrent qu’'une
oxydation compléte de 2 500 mg/L I’EG est possible aprés un traitement de 40 min en utilisant
Mn-Ce-O (70/30) comme catalyseur. Au cours de la dégradation, I'acide formique est libéré ce
qui diminue le pH du milieu. A la fin de cette réaction d’oxydation, tout I'acide formique est
minéralisé en CO, et H,0.

Ainsi, 'ensemble des procédés biologiques et chimiques appliqués pour le traitement des eaux
usées chargées en EG est capable de dégrader 60 a 100 % de ce polluant. Cependant, les
concentrations en EG étudiées dans la plupart des cas sont assez faibles et la durée de
traitement est assez élevée (Tableau 2.1). Cela est en mesure de limiter I'application des

procédés biologiques et chimiques et de favoriser les procédés électrochimiques.
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Tableau 2.1 Tableau récapitulatif de I'ensemble des procédés biologiques et chimiques appliqués pour le
traitement des eaux usées chargées en EG

. Concentration Durée de Elimination de la Références
Types de traitements
initiale ’EG traitement DCO
(mg /L) (heures) (%)
Biologique
L 111 13-43 100 (Klotzbucher et al.,
Boues activees 2007)
. . 600-1800 6-12 60.7-95.1 (Hassani et al.,
Biofiltration 2014
)
Chimiques
350 0.5 91 (Arafia et al., 2012)

Photo-Fenton

(Hassani et al.,
. 50 3 83 2013)
Ozonation

Kim et al., 2008b
Photocatalyse 62 3 100 (Kim et a )
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3  TRAITEMENTS DES EAUX USEES PAR UN PROCEDE
D’OXYDATION ELECTRO-CATALYTIQUE

Les méthodes électrochimiques utilisent principalement I'électricité pour traiter les eaux. Durant
plusieurs années, I'application de I'électrochimie était limitée par sa consommation énergétique
et son colt élevés. Cependant, I'élaboration de normes assez strictes par la législation a permis
a cette technique de regagner sa place et son importance. En effet, cette technique est
intéressante car elle offre plusieurs avantages distinctifs tels que sa versatilité, son efficacité
énergétique élevée, sa facilité d’automatisation et son faible colt car le réactif majeur est
I'électron lui-méme (Yan et al.,, 2014). Les méthodes électrochimiques sont capables de
dégrader efficacement les composés récalcitrants. Elles permettent aussi la transformation des
Composés toxiques en composés non toxigues ou en CO, et H,O (Samet et al., 2006). Dans
cette section, il est présenté un bref résumé de la technique d’OEC utilisée pour traiter les eaux

usées chargées en EG.

3.1 Principe de fonctionnement

L’électrochimie est principalement basée sur un transfert d’électrons ce qui la rend
particulierement intéressante du point de vue environnemental et peut s’appliquer a un grand
nombre de polluants. Le principe d’OEC repose sur deux phénomenes qui peuvent coexister.
Le premier est I'oxydation directe du polluant a la surface de I'anode et le deuxiéme est
I'oxydation indirecte de ce composé par des oxydants puissants (H,O,, HCIO, S,04% etc.) qui

sont générés dans la solution (Cheng et al., 2012).
3.1.1 Oxydation directe

L’OEC débute toujours par I'oxydation directe. Ce phénoméne correspond a I'oxydation de la
molécule d’eau a la surface de I'anode pour former des radicaux hydroxyles connus aussi sous

le nom d’« oxygenes adsorbés » (réaction 3) (Comninellis, 1994).

HyO + M oy M [OH]+H* +6€ 3)
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Lorsqu’il s’agit d’'une anode active (a faible surtension en oxygéne), les radicaux hydroxyles
formés sont fortement liés a la surface de I'anode. Cette forte liaison permet de former un couple

redox MO/M intermédiaire (réaction 4) capable d’attaquer les composés organiques (réaction 5).

M (OH®) wemmmmp MO + H" + € (4)
MO + R —) M+ RO (5)

La réaction 5 peut étre accompagnée par une réaction parasite (réaction 6). Cette derniere

correspond a la production de I'oxygéne a partir de la décomposition de MO.

MO wmmmp M + 150, (6)

Dans le cas ou l'électrode est non active (a forte surtension en oxygeéne), les radicaux
hydroxyles formés sont faiblement liés a la surface de I'anode. Cette situation permet aux
radicaux hydroxyles de dégrader les polluants en composés intermédiaires et de les minéraliser
en étape finale (réactions 7 et 8). Dans la plupart des cas, les réactions de dégradation sont
accompagnées par une réaction parasite (9) qui consiste a la production des molécules
d’oxygéne a partir des radicaux hydroxyles.

HO®us + COMPOSéS organiques mmmmp intermédiaires ao, Smm intermédiaires ies @)
HO°,4s + intermédiaires =) CO, + H,0 ®)
2HO ;35 mummy O, + 2 H +2e¢e )

Il existe deux types d’OEC qui se déroulent successivement ou parallélement. On peut parler
dans un premier temps de la conversion électrochimique qui consiste a oxyder partiellement le
polluant organique suivant la réaction (10). Dans un deuxiéme temps, on peut parler aussi de la
combustion électrochimique au cours de laquelle le polluant organique est totalement minéralisé
suivant la réaction (11). Il faut noter aussi que dans un processus d’'OEC, l'efficacité de la
dégradation d’'un composé organique dépend fortement de la relation entre le transfert de
masse et le transfert d’électrons qui est lui-méme déterminé par l'activité de I'électrode et de la

densité du courant (Anglada et al., 2009a).

R =) RO+e (10)
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R ey CO,+H,0O+sels+e (11

Selon Lakshmi Kruthika et al. (2013), 'OEC est une technique tres efficace pour la dégradation
des polluants organiques. Les facteurs qui peuvent influencer le procédé d’'OEC sont le type et
le potentiel des électrodes utilisées, la densité de courant, le transfert de masse, le type
d’électrolytes et le type de la cellule électrochimique (Panizza et al., 2008). En effet, I'élément le
plus important dans l'oxydation anodique est I'anode elle-méme. Récemment, toutes les
attentions sont concentrées sur le Bore dopé au diamant (BDD) qui montre une grande efficacité
dans le domaine de traitement des eaux. C’est une électrode non active a forte surtension en
oxygene. Ces propriétés ont permis ['utilisation du BDD dans plusieurs applications comme
'oxydation des polluants organiques, la dégradation des surfactants, la décoloration des
solutions, l'oxydation des composés benzoiques, I'oxydation des acides carboxyliques et la
dégradation des triazines. |l est important de souligner que 'OEC, en utilisant le BDD comme
anode, permet dans la plupart du temps une minéralisation compléte des composés organiques

(Linares-Hernandez et al., 2010).
3.1.2 Oxydation indirecte

L’ajout ou la présence du sel dans I'eau a traiter par OEC permet d’'une part d’améliorer la
conductivité de la solution et d’'une autre part de générer in situ des oxydants capables de
dégrader les composés organiques. L'utilisation du chlorure de sodium (NaCl) et du sulfate de
sodium (Na,SO,) produit I'acide persulfurique H,S,0g (réaction 12) et I'acide hypochloreux HCIO
(réaction 13) qui sont des oxydants assez puissants capables d’oxyder ou de modifier la

structure des composés organiques réfractaires (Canizares et al., 2005a).
2S0,%+2H" ) H,S,0;+2€ (12)
Cl + 2 H,0 ) HCIO + H;O" +2 € (23)

La figure 3.1 récapitule les différentes réactions produites au cours de 'OEC directe sur une

anode active et non active.
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Figure 3.1 Schéma récapitulatif de I’oxydation anodique d’un composé organique

3.2 Facteurs influencant le traitement par oxydation électro-
catalytique

L’efficacité d’un traitement électro-oxydatif des eaux usées dépend de plusieurs parameétres. Un
bon choix du type d’électrode, de I'écart entre les électrodes, de la densité du courant, du type
d’électrolyte et de la concentration du polluant au cours du traitement s’avére nécessaire pour
un bon fonctionnement du procédé. Ces différents facteurs seront mieux détaillés dans les

sections suivantes.
3.2.1 Types d’électrodes

Le choix de [l'électrode dans un procédé électrochimique est crucial car il influence
considérablement la sélectivité et I'efficacité du procédé. Une électrode doit avoir les critéres
suivants :(1) une stabilit¢ physique et chimique élevée et donc une forte résistance a la
corrosion, (2) une conductivité électrique élevée, (3) la présence d’une activité catalytique et (4)
un faible rapport entre le co(t et la durée de vie (Anglada et al., 2009a).

Il faut noter aussi qu’'une anode doit avoir un potentiel d’évolution d’'oxygéne assez élevée (forte
surtension en oxygene) afin de produire une concentration de radicaux hydroxyles relativement
élevée (Samet et al., 2006). D’autres criteres comme le type de substrat, la méthode de
déposition ainsi que le type de dopant s'il existe sont importants a souligner (Aquino et al.,
2014). En effet, il existe deux types d’anodes. |l y a des anodes actives comme le graphite, le

platine, 'oxyde d’iridium et 'oxyde de ruthénium, etc.
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Ces électrodes présentent une faible surtension en oxygéne et favorisent par conséquent les
réactions secondaires. On trouve aussi les anodes inactives comme le BDD qui présentent une
forte surtension en oxygene et qui sont donc capables de minéraliser les polluants organiques
via les radicaux hydroxyles (Panizza et al., 2008) (Tableau 3.1). Des électrodes rectangulaires,
circulaires et concentriques sont couramment employées dépendamment du type de réacteur et
des conditions hydrodynamiques souhaitées (écoulement laminaire ou turbulent). Il est
préférable que la configuration de I'électrode soit déployée et non pas pleine dans le but
d’'améliorer le coefficient de transfert de masse et d’augmenter la surface d’échange entre

I'électrode et I'électrolyte.

Tableau 3.1 Potentiel d’évolution de I’oxygéne pour différentes anodes (Abuzaid et al. 1999)

Anode Potentiel (V) Conditions
Pt 1.6 0.5 M H,SO,
IrO, 1.6 0.5 M H,SO,
Graphite 1.7 0.5 M H,S0O,
PbO, 19 1M HCIO,

SnoO, 1.9 0.5 M H,SOq4
Si/BDD 2.3 0.5 M H,SOq4
Ti/BDD 2.7 0.5 M H,SO,

3.2.2 Ecart entre les électrodes

Le choix de la distance inter-électrode est important au cours du traitement des eaux usées. En
se basant sur la loi d’'Ohm (équation 1), on remarque que pour une intensité de courant (I)
constante, 'augmentation de la distance inter-électrode implique I'augmentation de la résistance

(R). Par conséquent la tension (U) entre les électrodes augmente aussi.
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Dans le but de minimiser le colt du traitement, qui est directement lié au voltage, la distance

entre les électrodes doit étre minimale, mais appropriée afin d’éviter les coupes circuits.

Equation 1 U=Rx+1I

3.2.3 Densité du courant

La densité du courant est un parameétre tres important car il influence la cinétique de
I'électrolyse ainsi que le colt du procédé. Il peut étre défini comme étant le rapport entre
l'intensité du courant et la surface de I'électrode. Une augmentation de la densité du courant
provoque une augmentation de la concentration des radicaux hydroxyles produits a I'anode
(Réaction 14) (Rabaaoui et al., 2013).

BDD = BDD (OH°) + H' + ¢ (14)

Cependant, 'augmentation de la densité du courant au-dessus d’une valeur optimale diminue
I'efficacité de la dégradation et peut dans certains cas ne pas avoir un effet sur la dégradation
(Daghrir et al., 2013a). Cela peut s’expliquer par le fait qu’en augmentant la densité du courant,
il y aura une évolution importante des réactions secondaires et génération de 'O, a I'anode
(réaction 15). De plus, les bulles de gaz produites minimisent le nombre des sites actifs de
I'électrode et diminuent par la suite le transfert de masse et la vitesse de dégradation du
polluant (Zhang et al., 2013).

BDD (OH°) = BDD +1/20,+H" +¢€° (15)

Dans certains cas, une diminution de la densité du courant au cours du temps peut étre
observée. Cela est di soit a I'empoisonnement des électrodes par les intermédiaires
d’oxydation soit a I'épuisement des composés organiques a proximité des électrodes suite a la
diminution du transfert de masse. Le choix de l'intensité dans un procédé électrochimique est

donc crucial puisqu’il contréle I'efficacité et le colt du procédé.
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3.2.4 Type d’électrolyte

L'efficacité d’'un procédé électrochimique dépend fortement du type de I'électrolyte utilisé
(Zhang et al., 2012). En effet, plusieurs sels comme le Na,SO,, le NaCl, le NaBr et le NaNO;
peuvent étre utilisés. L’augmentation de la concentration de ces électrolytes permet: (1)
'amélioration de la conductivité de la solution et donc la diminution de la tension et (2) la
formation d’oxydants assez puissants impliqués dans la dégradation des composés organiques
(Gonzélez et al., 2011). A titre d’exemple, I'oxydation anodique de CI" permet de générer des
oxydants tels que le chlore Cl, (réaction 16 et 17) et 'acide hypochloreux HCIO mais qui sont

moins puissants que OH®° (réaction 18) (Jeong et al., 2009).

BDD (OH°) + CI === BDD + 1 Cl, +OH" (16)
Cl+e ) Y Cl, (17)
Cl, + H,0 )  C| +HCIO + H" (18)

Dans certains cas, le gaz produit sous forme de Cl, va réagir immédiatement avec les
composés organiques intermédiaires chlorés pour former des composés stables et
cancérigénes. Ce genre de réaction limite [utilisation de NaCl dans les procédés
électrochimiques (Li et al., 2012). Concernant le Na,SO,, son oxydation anodique produit le
persulfate S,0g° qui est un oxydant puissant. La génération de ce genre d’oxydants dépend de
plusieurs parametres tels que le type et la composition de I'électrode, le courant appliqué, le pH,

la température et le type d’électrolyte (Jeong et al., 2009, Martinez-Huitle et al., 2008) .

3.2.5 Concentration du polluant

Selon Mohan et al. (2007), l'efficacité d’'un procédé électrochimique dépend fortement de la
concentration du polluant organique et de sa nature. Dans certains cas, 'augmentation de la
concentration du polluant est suivie par 'amélioration de sa vitesse de dégradation.

En effet, la probabilit¢ de rencontre molécule — électrode est d’autant plus élevée que la
concentration du polluant cible augmente. Cependant, a partir d’'une certaine concentration, la
vitesse de dégradation baisse suite a une compétition entre les composés organiques ciblés et

les sous-produits pour les radicaux hydroxyles générés a I'anode (Zhang et al., 2013).
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3.2.6 Efficacité du courant et consommation énergétique spécifique

L’efficacité du courant est le rapport entre la charge utilisée pour oxyder un composé organique
donné et la charge totale utilisée durant I'électrolyse. Dans la littérature, on peut parler de
I'efficacité instantanée du courant (EIC) ou de l'efficacité générale du courant (EGC). Il existe
deux méthodes pour calculer (EIC) : soit a partir du débit d’'oxygéne ou a partir de la demande

chimique en oxygéne (DCO). L'EIC peut étre calculée a partir de 'équation 2.

COD  — CODt1ar)

*FxV
8xIxdt

Equation 2 EIC =

Avec DCO; et DCOuq sont la demande chimique en oxygéne aux instants respectifs «t» et
«t+dt». «I» est l'intensité du courant appliquée. «F» est la constante de Farady (96485 C mol™)

et «V» est le volume traité.

La consommation énergétique spécifique (Esp) est un autre parametre important qui permet de
déterminer le colt d’'un procédé électrochimique. L’Eg, est la quantité d’énergie nécessaire pour
atteindre un abattement particulier de la DCO (équation 3). En d’autres termes, c’est la quantité
d’énergie consommée (KWh) pour éliminer un kilogramme de DCO durant un intervalle de
temps (t). Ce parameétre est basé sur le voltage (u) et I'intensité (I) appliqués dans le but de
traiter un volume (V) (Panizza et al., 2009 ).

Equation 3 Esp = (t*:*l) * (ﬁ)

3.2.7 Avantages de I'oxydation électro-catalytique

Le traitement par OEC présente plusieurs avantages. C’est une technique non polluante au
cours de laquelle l'ajout de réactifs chimiques n'est pas forcément nécessaire. D’autres
avantages sont importants & mentionner tels que : (1) la versatilité. Dans ce cas, le procédé
d’'OEC peut traiter plusieurs types de polluants comme les effluents textiles, les effluents
pharmaceutiques, les effluents d’industries pétrolieres etc. (2) la possibilité dopérer a

température et a pression ambiantes (3) et la facilité d’automatisation.
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L’OEC permet dans la plupart des cas soit de transformer les composés organiques toxiques et
récalcitrants en produits biodégradables (et donc traitable par la suite par la méthode
biologique) soit de les minéraliser (Samet et al., 2006). De plus, ce procédé peut étre couplé a
d’autres techniques biologiques, chimiques ou électrochimiques pour mesurer l'efficacité
épuratoire d’'un effluent donné (B. et al., 2013).

Finalement, 'OEC peut étre utilisée comme étant un traitement tertiaire ou comme étant un

prétraitement précédent un procédé biologique.

3.2.8 Inconvénients de I'oxydation électro-catalytique

Bien que le procédé d’'OEC possede plusieurs avantages, il a tout de méme quelques
inconvénients. Certains auteurs prévoient que [linconvénient majeur de I'OEC est sa
consommation énergétique élevée qui conduit a 'augmentation de son colt de traitement
(Anglada et al., 2009b). Afin de remédier a ce probléme, la solution a traiter doit étre
suffisamment conductrice. Cependant, dans certains cas les effluents a traiter ne possedent pas
suffisamment de conductivité ce qui rend lajout d’électrolyte nécessaire pour le bon
fonctionnement du procédé. La formation de composés organochlorés au cours de 'OEC suite a
I'utilisation des ions CI" pendant 'oxydation indirecte peut présenter aussi un grand inconvénient
(Li et al., 2012). D’autres désavantages tels que l'encrassement des électrodes suite a la
formation de couches a la surface présente un obstacle au cours du traitement. Par conséquent,
un nettoyage régulier doit étre effectué afin d'éviter ce genre de problemes
(Anglada et al., 2009a). Finalement, la diminution de I'efficacité du courant au cours du temps

ainsi que la présence des réactions parasites limitent dans certains cas I'utilisation de 'OEC.

3.2.9 Principales applications de I'oxydation électro-catalytique

L’OEC est une technique largement étudiée pour I'élimination des polluants organiques présents
dans divers types d’effluents tels que les effluents huileux composés de phénols, de lipides, de
sucre et de tannins.

Des concentrations de DCO allant jusqu’a 220 g/L peuvent étre mesurées dans ces effluents
(Gotsi et al., 2005). L'utilisation de 'OEC permet ainsi d’éliminer 52 % de la DCO et 38 % du
COT en imposant une quantité d’électricité de 28 Ah /L (Papastefanakis et al., 2010).

Cette technique a été exploitée aussi pour traiter les eaux provenant des lixiviats industriels

(Anglada et al., 2010). Ces eaux sont composées de produits récalcitrants.
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L’application de 'OEC permet donc d’éliminer 92 % de la DCO aprés 4 h de traitement (Chiang
et al., 1995). Un autre type d’effluent peut étre traité par OEC. Il s’agit des eaux usées chargées
en colorants. L’oxydation électrochimique des eaux réelles contenant ce type de polluant permet

une élimination de 90 % de la DCO apres 180 min de traitement (Chatzisymeon et al., 2006).

3.2.10 Synthese bibliographique

Au cours de ces derniéres décennies, l'utilisation de I'éthyléne glycol dans divers secteurs
industriels (ex : fluide calorifique dans les systémes de refroidissements, dégivrage des avions,
etc.) a gagné beaucoup d’attention. Apres utilisation, des quantités importantes de ce composé
sont rejetées dans les eaux réceptrices sans traitements préalables. Des concentrations qui
peuvent aller jusqu’aux 250 000 mg/L d’EG ont été détectées dans certaines zones industrielles.
Etant donné que I'EG présente des LC50 dépassant les 10 000 mg/L pour certains
microorganismes aquatiques, les concentrations élevées d’EG ainsi rejetés peuvent perturber
I'équilibre de I'écosystéeme aquatique. Afin de remédier a ces problemes environnementaux,
divers procédés de traitements ont été développés. Un tableau récapitulatif (Tableau 3.2)
présentant les différents procédés biologiques, chimiques et électrochimiques appliqués pour le

traitement des eaux usées chargées en EG ainsi que leurs avantages et inconvénients.
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Tableau 3.2 Tableau récapitulatif des avantages et des inconvénients des procédés biologiques, chimiques
et électrochimiques appliqués dans la dégradation de I’éthyléne glycol

Types de traitements

Avantages

Inconvénients

Références

Biologique

Boues activées

Biofiltration

Robuste et efficace
Dégradation compléete
de 'EG

Forte résistance aux
composés toxiques

Génération de boues
Temps de traitement
élevé
Consommation
énergétique élevée
Traitement de faibles
concentrations d’'EG

Génération de boues
Durée de traitement
élevé
Consommation
énergétique élevée

(Klotzbiicher et
al., 2007)

(Hassani et al.,
2014)

Chimiques

Photo-Fenton

Ozonation

Générations
d’oxydants puissants
Dégradation efficace

Ajout de produits
chimiques (Fe**,
H20,)

Colt élevé de

(Arafia et al.,
2012)

(Hassani et al.,

d’EG a faible l'ozone 2013)
concentrations
Recombinaison (Kim et al.,
Photocatalyse X
y rapide entre les 2008b)
électrons et leurs
trous
Efficacité réduite
Electrochimiques
z - Dégradation efficace (Sametetal.,
Electro-oxydation * .
y des composés 2006)
récalcitrants Consommation
o Dégradation efficace énergétique élevée
dEG a fort_e Nettqyage régulier (Anglada et al.,
concentration des électrodes 2009a)
e Temps de traitement Présence de
réduit réactions parasites (Anglada et al.,
e Précéde un traitement 2009b)

biologique
Traitement tertiaire
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4  OBJECTIFS DE RECHERCHE, HYPOTHESES ET
DEMARCHE EXPERIMENTALE

4.1 Objectifs de recherche
4.1.1 Objectif global

L’objectif principal du projet est de développer un procédé d’oxydation électro-catalytique (OEC)
pour décontaminer les eaux industrielles des polluants organiques tels que 'EG. L’'EG est
couramment utilisé en tant que fluide caloporteur dans de nombreux systémes fermés

industriels (ex. refroidissement, géothermie, etc.).
4.1.2 Objectifs spécifiques et approche méthodologique

Le premier objectif est de concevoir et tester un procédé d’OEC utilisant des électrodes
appropriées permettant un traitement efficace des eaux résiduaires industrielles contaminées
par I'EG. Pour ce faire, certains nombres de paramétres pouvant avoir un effet sur le procédé
électrolytique doivent étre étudiés. Ces parameétres sont lintensité du courant, le temps
d’électrolyse, le type d’électrodes, la concentration initiale du polluant, le type et la concentration
d’électrolyte. Le deuxieéme objectif est de mettre en évidence la contribution des oxydants dans
'OEC de I'EG. Le troisieme objectif est de développer un modéle mathématique et statistique
capable de prédire en fonction des quatre paramétres (intensité de courant, temps de
traitement, concentration du polluant et le type d’électrolyte), le pourcentage de dégradation de
'EG. Ce modele, basé sur une méthodologie de plan de surface de réponse (plan factoriel suivi
d'un plan central composite), permettrait notamment d’optimiser le procédé d’'OEC pour le
traitement de I'EG de maniere a atteindre les objectifs environnementaux de rejet
(DCO < 800 mg O, /L). Le quatriéme obijectif est de valider les performances épuratoires du

procédé d’OEC sur un effluent réel de type industriel contaminé par 'EG.

29



4.2 Hypotheses de recherche

Lors de la vidange des systémes de refroidissement, pour des raisons de nettoyage, de travaux
ou de renouvellement de fluide, les liquides calorifiques rejetés peuvent atteindre des valeurs de
DCO supérieures a 100 000 mg O,/L, alors que les limites de rejet sont nettement inférieures,
avec une norme maximale de 800 mg O./L pour les déversements en station d’épuration dans la
communauté métropolitaine de Montréal (reglement de la CMM 2008-47 sur I'assainissement
des eaux usées). Ces effluents doivent donc obligatoirement étre traités avant tout rejet dans les
réseaux sanitaires. Actuellement, il n'existe pas de solution pour la décontamination de ces
fluides qui puisse étre déployée facilement et directement sur le site. L’ensemble des eaux
résiduaires contaminées par 'EG, qui atteint généralement des volumes de plusieurs dizaines
de milliers de litres par réseau, doit donc étre expédié a un centre de traitement ou simplement
disposé en tant que matiére dangereuse dans les centres spécialisés. La décharge de tels
effluents dans le milieu récepteur cause une demande excessive en oxygéne et une diminution
de la concentration en oxygéne dissous dans les eaux réceptrices. Cette diminution de la
concentration en O, dans le milieu récepteur peut entrainer des effets néfastes sur la faune
aguatique. Le développement d’un procédé d’OEC exploitant a la fois les réactions anodique et
cathodique pour la production in situ d’'oxydants (H,S,0Og, H,O,, OH® etc.) pourrait constituer une
avenue potentielle de traitement d’effluents industriels contaminés par des polluants organiques

tels que I'EG.

4.2.1 Hypothése 1

L’approche technologique du procédé d’OEC consiste a exploiter a la fois les réactions
anodiques et cathodiques pour produire respectivement le peroxyde d’hydrogéne (H,0,) et le
persulfate (H,S,0g). Le peroxyde d’hydrogéne pourrait s’obtenir par réduction cathodique de
'oxygeéne dissous sur une électrode de feutre vitreux (FC) ou de graphite (Gr), alors qu’il est
possible de produire simultanément a I'anode les persulfates par oxydation des ions sulfates sur
une électrode de bore dopé en diamant (BDD). Aussi, les radicaux hydroxyles (OH°) peuvent
étre également formés sur 'électrode anodique, lesquelles sont efficaces pour I'oxydation des

composés organiques.
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4.2.2 Hypothese 2

La génération in situ d’espéces oxygénées réactives (H,S,Og et H,O,) et I'utilisation d’électrodes
catalytiques offrant la plus grande surface effective possible (utilisation d’électrode volumique
ou sous forme de métal déployée) constituent les deux éléments clés pour décontaminer les
eaux industrielles des polluants organiques tels que I'EG, soit directement a la surface des

électrodes ou indirectement par les especes oxygénées réactives.

4.3 Démarche expérimentale

La premiére partie de cette étude porte sur le développement d’une méthode itérative qui
permet d’étudier I'effet des différents paramétres opératoires tels que : l'intensité du courant, le
temps de traitement, le type d’anode, la concentration de I'électrolyte, le type d’électrolyte utilise,

et la concentration du polluant, sur la dégradation de I'EG.

L’application des conditions opératoires obtenues dans cette premiére partie permettra aussi de
mettre en évidence la contribution des oxydants dans la dégradation de 'EG en se basant sur la

méthode des iodures et la méthode de blanchiment de la RNO.

A Iissue de ces essais exploratoires, le choix de la gamme de chaque paramétre est réalisé afin
de concevoir un plan factoriel et un plan central composite qui permettent a la fois d’étudier la
contribution de chaque facteur sur la réponse et I'optimisation des conditions opératoires. Une
fois les conditions optimales déterminées, des essais seront effectués en triplicata afin de
démontrer la reproductibilité du traitement dans ces conditions. L’optimisation du traitement de

I'EG va nous permettre par la suite d’étudier la cinétique de dégradation de ce composé.

La derniére partie de cette étude est basée sur l'application des conditions opératoires
optimales pour traiter un effluent réel fortement chargé en EG. L'ensemble des essais effectués
au cours de cette étude permettra donc de développer une démarche expérimentale efficace

pour dégrader 'EG.
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5 MATERIELS ET METHODES

La majeure partie de cette étude a consisté a travailler avec une solution d’EG 50 % inhibée afin
de pouvoir étudier I'effet des différents paramétres (intensité de courant, temps de traitement,
type d’anodes, concentration d’électrolyte, type d’électrolyte et concentration de I'EG). Les
travaux de recherches effectués dans le cadre de ce mémoire se sont basés sur I'utilisation de
deux types de cellules électrochimiques (parallélépipédique et cylindrique) congues
spécialement pour le traitement par OEC. Différentes méthodes analytiques ont été utilisées afin
de déterminer l'efficacité du procédé. Une description détaillée de la démarche méthodologique

sera présentée dans les sections suivantes.

5.1 Caractérisation des eaux usées chargees en éthyléne glycol

Les eaux usées chargées en EG étudiées dans le cadre de ce mémoire sont des fluides antigels
utilisés dans les systemes de refroidissement de Magnus (industrie qui élabore et commercialise
des produits chimiques). Pour assurer le bon fonctionnement des systemes de refroidissement,
ces fluides ont été initialement introduits dans les échangeurs de chaleurs permettant ainsi de
capter la chaleur et de conserver les produits chimiques. Lors de la vidange de ces systémes,
les fluides chargés en EG ont été récupérés dans le but de les traiter. Dans notre cas, la
solution envoyée par Magnus renferme de I'EG 50 % inhibé avec des concentrations allant
jusqu’aux 530 g/L. La demande chimique en oxygéne (DCO) qui a été détectée dans ce cas est
supérieure a 100 000 mg O,/L. Une partie de cette étude a été réalisée en utilisant une solution
d’EG non inhibée et présentant une DCO initiale d’environ 600 000 mg O,/L. La composition du
fluide antigel est trés variée. En plus de I'EG qui joue le rdle d’'un antigel, on trouve des
inhibiteurs de corrosion tels que: les phosphates (Additifs minéraux) et I'Azole (Additifs

organiques) qui protegent les surfaces métalliques.

Les Tableaux 5.1 et 5.2 présentent les principales caractéristiques de la solution d'EG 50 %

inhibée et de la solution d’EG non inhibée.
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Tableau 5.1 Principales caractéristiques de la solution d’EG 50 % inhibée

Paramétres Normes Echantillon
DCO initiale (mg O,/L) 800 >100 000
pH 8-10 9.5
Alcalinité (ml HCI 0.1 N) >8 15.8
Ethyléne Glycol (% glycol viv) - 50.6
Température de congélation (°C) - -37.9
Azole (mg/L) - 595
Phosphate (mg/L POy) >1 500 8725

Tableau 5.2 Propriétés physico-chimiques de la solution d’EG non inhibée

DCOy, pH; Turbidité Conductivité
(mg O,/L) (NTU) (ms/cm)
600 000 8 225 9

5.2 Préparation de la solution synthétique

Une premiére solution synthétique d’un litre a été préparée a partir de I'eau distillée et de la
solution mére d’EG 50 % inhibée (Figure 5.1). Différentes concentrations ont été utilisées au
cours de cette étude allant de 2 500 mg/L jusqu’aux 5 000 mg/L a partir d’'une concentration
initiale d’environ 530 g/L d’EG. Pour assurer une bonne conductivité de la solution a traiter, une
quantité de Na,SO, allant de 7 g/L jusqu’a 10 g/L a été ajoutée dans le milieu réactionnel.

La deuxieme solution synthétique a été préparée a partir d’'une solution d’'EG non inhibée
(Figure 5.1) présentant une DCO initiale d’environ 600 000 mg O,/L. Celle-ci est assez

conductrice avec une conductivité de 9 ms/cm.
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Solution d’EG 50 % inhibée Solution d’EG non inhibée

Figure 5.1 Solutions réelles d’EG inhibée et non inhibée

5.3 Montage et caractéristiques des deux cellules d’OEC
5.3.1 Cellule parallélépipédique

Une premiére cellule électrochimique en PVC d’'une capacité de 2 L a été utilisée durant cette
étude. Cette cellule présente les dimensions suivantes: 17 cm de profondeur, 5 cm de largeur et
15 cm de longueur (Figure 5.2), dans laquelle, 'anode et la cathode ont été placées
verticalement avec une distance interélectrode d’environ 1 cm. L'anode présente une surface
totale de 65 cm? avec une surface de vide de 45 cm?. Dans les cas étudiés, le feutre de carbone
est utilisé comme cathode et présente une surface totale de 127 cm?. Différentes anodes ont été
utilisées durant ces travaux de recherches telles que : le bore dopé au diamant (BDD), 'oxyde
d’iridium (Ti/IrO,), 'oxyde de plomb (Ti/PbO,), le titane platiné (Ti/Pt) et finalement le MMO
(oxyde de métal mixte ou Ti/ IrO,/ RuO,). Ces électrodes sont reliées a un générateur de
courant de capacité maximale 70 A et 40 V. L'unité expérimentale est munie d’'un bac de
recirculation de dimensions de 15 cm de profondeur, 14 cm de longueur et 9 cm de largeur. Ce
bac permet de mélanger la solution a I'aide d’'une pompe péristaltique fonctionnant a un débit de
170 ml/min.
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Bac de mélange
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Générateur de courant électrochimiaue

Figure 5.2 Structure schématique de la cellule parallélépipédique
(1) Bac de mélange, (2) Pompe, (3) cellule, (4) Anode, (5) cathode

(6) entrée de la solution et (7) sortie de la solution

5.3.2 Cellule cylindrique

Une deuxiéme cellule électrochimique de forme cylindrique et d’'une capacité de 10 litres a été
utilisée au cours de cette étude. Tout comme la cellule parallélépipédique décrite
précédemment, la cellule cylindrique a permis de traiter deux types de solutions : une solution
dEG 50 % inhibée et une solution non inhibée et fortement chargée en EG. La cellule
cylindrique dans ce cas comporte deux anodes et deux cathodes placées parallélement et

séparées d’'une distance de 1 cm.

En plus de la cellule électrochimique, le montage expérimental comporte un bac de mélange
relié a une pompe, a un régulateur de pression et a un débitmétre ou le débit varie entre 1
et 7 L/min (Figure 5.3). L’application du courant est assurée par un générateur de capacité
maximale 70 A et 40 V.
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Figure 5.3 Structure schématique de la cellule cylindrique

1) Anodes : 2 BDD, 2) Cathodes : 2 titanes, 3) Débitmetre,

4) Régulateur de pression, 5) Bac de mélange, 6) Entrée, 7) Sortie, 8) Pompe

5.4 Fonctionnement de la cellule électrochimique

5.4.1 Fonctionnement de la cellule parallélépipédique

Le réacteur électrolytique décrit schématiquement en Figure 5.2 fonctionne en circuit fermé. La
solution d’un litre (50 % inhibée ou non inhibée) introduite dans la cellule électrochimique a été
partagée entre celle-ci et le bac de mélange. Les deux éléments sont connectés par une pompe
qui permet a la solution de circuler & un débit de 170 ml/min. Les électrodes utilisées sont
connectées a un générateur de courant de modele Xantrex XFR40-70 (Aca Tmetrix,
Mississauga, Ontario, Canada) permettant d'imposer une intensité maximale de 70 A et une

tension maximale de 40 V.
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5.4.2 Fonctionnement de la cellule cylindrique

La cellule cylindriqgue décrite schématiquement dans la figure 5.3 fonctionne aussi en circuit
fermé (Figure 5.4). Un volume de 4 litres de la solution synthétique (50 % inhibée ou non
inhibée) a été introduit dans la cellule. Celle-ci comporte deux anodes (BDD) et deux cathodes
(titanes) séparées par une distance interélectrode d’environ 1 cm. La circulation du fluide entre
le bac de mélange et la cellule elle-méme a été assurée par la présence d’'une pompe. Un débit
de 2 L/min a été fixé tout au long des essais effectués. De méme qu’avec la cellule
parallélépipédique, les électrodes utilisées sont connectées a un générateur de courant de

modele Xantrex XFR40-70 (Aca Tmetrix, Mississauga, Ontario, Canada) permettant d'imposer

une intensité maximale de 70 A et une tension maximale de 40 V.

Solution traitée

Zone de sortie

Cathode : titane

Anode : BDD

Il

icm

6ecm

Cathode : titane

N
N

111

Anode : BDD

Zone d’entrée

sl

1 41

Solution non traitée

13cm

6.¢em

15cm

Figure 5.4 Fonctionnement de la cellule cylindrique
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5.5 Méthode itérative

La premiére méthode utilisée au cours de cette étude est la méthode itérative. Cette méthode
permet d’évaluer la performance de la cellule électrochimique en étudiant I'effet des différents
paramétres opératoires sur I'efficacité du procédé. Pour ce faire, différents paramétres tels que
intensité du courant, le temps de traitement, le type d’anode, le type et la concentration
d’électrolyte et finalement la concentration du polluant, ont été testés. Les résultats issus de
cette méthode permettront par la suite d’optimiser le procédé d’'OEC de I'EG en se basant sur la

méthodologie de plan d’expérience.

5.6 Méthodologie de plan d’expérience

La méthodologie de plan d’expérience est un outil indispensable couramment utilisé dans de
nombreuses applications industrielles. Cette méthode statistique est applicable a plusieurs
disciplines a partir du moment ou I'on cherche le lien qui existe entre une grandeur d’intérét, vy,
et des variables, X;.

L'utilisation du plan d’expérience permet de tirer le maximum de renseignements avec le
minimum d’expériences réalisées. Cette méthode permet d’étudier les différentes interactions
qui existent entre les facteurs, de calculer I'erreur expérimentale, d’optimiser et de prédire avec
justesse n’importe quelle valeur appartenant au domaine expérimental. Dans le but de rendre
faciles les calculs statistiques, un logiciel statistique spécialisé est utilisé. Il s’agit du design
expert 7 qui permet de définir et valider le modéle mathématique caractérisant un processus
donné.

La méthodologie de plan d’expérience comporte le plan factoriel et le plan central composite.

Dans la section qui suit, ces deux plans seront plus détaillés.
5.6.1 Plan factoriel

Le plan factoriel est parmi les plans expérimentaux les plus simples et les plus faciles a réaliser.
Le but de ce plan est de mettre en évidence l'effet et les interactions existantes entre les
différents facteurs. Le plan factoriel se base sur le codage des facteurs. En effet, chaque facteur
aura la valeur la plus basse codée en (-1) et la valeur la plus haute codée en (+1) afin de
pouvoir normaliser les facteurs et de les comparer entre eux. Sur cette base, une matrice

d’expérience sera congue afin de planifier les différents essais a réaliser.
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Ainsi, pour «k» facteurs, 2 expériences seront réalisées suivies d’'une série d’analyse statistique
permettant d’identifier les facteurs influencant significativement la réponse. Dans le cas de 3
facteurs (X3, X, et X3), 2° expériences doivent étre réalisées correspondant aux sommets du
cube représentés dans la figure 5.5.

11 -1 Cube

x: X1

Figure 5.5 Représentation sous la forme d’un cube de la matrice d’expérimentation

d’un plan factoriel pour k=3

Cependant, le plan factoriel seul n’est pas suffisant pour trouver les conditions optimales
puisqu’il se limite aux bornes du domaine expérimental. Afin de chercher des informations
supplémentaires a l'intérieur et a I'extérieur du domaine expérimental, un plan central composite

doit étre réalisé permettant ainsi de déterminer les conditions optimales désirées.

5.6.2 Plan central composite

Le plan central composite est basé sur un plan factoriel (2) complété par un plan en « étoile »
ou chaque facteur varie un a un a une distance £ a du centre (les autres facteurs sont au centre
du domaine). Il permet ainsi a partir d’'un plan factoriel d’évoluer vers un plan en surface de
réponse. La valeur de a assure [lisovariance par rotation du plan central composite.
L’isovariance par rotation est la propriété de pouvoir calculer la réponse avec la méme précision
pour tous les points situés a une méme distance du centre du domaine. La figure 5.6 présente

un plan central composite a 3 facteurs (X, X, et X3).
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Plan central composite

Figure 5.6 Représentation sous la forme d’un cube de la matrice d’expérimentation

d’un plan central composite pour k=3.

5.6.3 Exploitation des résultats issus de la matrice expérimentale

En se basant sur la matrice expérimentale, un modéle mathématique peut étre établi. Ce
modéle permet de relier entre la réponse et les facteurs choisis. Il s’agit d’'un modéle
guadratique qui inclut un modéle linéaire. L’ensemble peut étre décrit de la facon suivante

(équation 4) :

Equation 4 y= bo + X b]X] + Ebnxu + XX b"XlX] + €

Ou y est la réponse, x; et x; sont les variables (i=1-4), b, est la moyenne, b, b; et b; (i et j = 1-4)
sont les coefficients d’interactions linéaires, quadratiques et de second degré et e; I'erreur. Les
modéles de degré supérieur a 2 (3, 4, 5, 6) ne peuvent pas étre retenus puisque le nombre de

points du plan utilisés pour déterminer 'ensemble des termes du modéle est insuffisant.

Dans le but d’exploiter le modéle mathématique choisi par le logiciel, une série de tests
statistiques doit étre établie. Le test ’ANOVA est parmi les tests les plus utilisés qui permettent

d’évaluer la significativité d’'un modéle (effets significatifs ou non significatifs).
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Ce test est basé sur le test de Fisher-Snédécor qui estime la significativité du modele par
rapport au résidu ainsi que la significativité de l'erreur liée au manque d’ajustement du modéle

par rapport a I'erreur pure expérimentale.

L’évaluation de la qualité d’ajustement du modéle nécessite le calcul du coefficient de
détermination R? dont les valeurs se situent entre 0 et 1. Ce coefficient mesure le degré de
variabilité de la réponse «y» en utilisant les variables de régressions X;, X,,... X du modele
(équation 5). Cependant, I'ajout de variables significatives ou non significatives augmente la
valeur de R? et la différence entre les deux types de variables ne peut pas étre distinguée. Afin
d’'arriver a des meilleures conclusions, il est préférable de déterminer le R? auste (€quation 6)
dont la valeur diminue en introduisant dans le modéle des variables non significatives. Un bon
ajustement du modeéle permet par la suite de passer a I'étape de validation. Une fois le modéle
mathématique est validé en termes de significativité, tout le domaine expérimental peut étre

exploité ce qui permet de prédire n'importe quelle réponse a partir des données expérimentales.

SSR
R, = SSR+SSE

Equation 5

SSE/ddIE

Equation 6 Rzajuste =1 - (SSR+SSE)/ddIT

Avec SSR est la variation due a la régression, SSE est la variation due a l'erreur, le ddIE est le
degré de liberté de l'erreur et ddIT est le degré de liberté total (ddl= nombre de données

expérimentales - 1).

5.7 Mesures du pH et de la conductivité

Au cours de cette étude, différents parameétres opératoires ont été suivis afin d’assurer une
bonne interprétation du procédé électrochimique. Au cours de [I'électrolyse, le pH et la
conductivité ont été déterminés a l'aide d’équipements spécialisés. En effet, un pH-metre (Fisher
Acumet, modéle 915) équipé d’'une électrode Cole-Palmer a double jonction (référence Ag/AgCl)
permet de mesurer le pH. Un conductimétre (Oakton, modéle 510) a également été utilisé afin

de déterminer la conductivité électrique initiale et finale de I'effluent.
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5.8 Mesures de la DCO et du COT

La demande chimique en oxygéne (DCO) est la quantité d’oxygéne nécessaire pour oxyder
toute la matiére organique et minérale présentent dans la solution. Généralement, la mesure de
la DCO permet de déterminer I'efficacité d’'un procédé électrochimique. L’analyse de la DCO a
été effectuée selon la méthode prescrite par le ministere du Développement durable de
'Environnement et des Parcs du Québec (Méthode d’analyse — MA. 315-DCO 1.0) (CEAEQ,
2003).

En ce qui concerne le carbone organique total (COT), celui-ci permet de déterminer la quantité
exacte de la matiére organique qui a subi une minéralisation au cours du procédé. La mesure
du COT a été effectuée grace a un appareil TOC-5000A Shimadzu

(Corporation Shimadzu, Japon).

5.9 Méthode indirecte de mesure des oxydants par les iodures

La méthode indirecte de mesure des oxydants par les iodures est une méthode chimique
capable de déterminer la quantité des oxydants produits au cours de la réaction d'OEC.
L'utilisation du sulfate de sodium au cours de I'électrolyse génére des ions persulfates S,0¢% &
I'anode. Ces derniers sont des oxydants puissants capables de dégrader la matiére organique.
D’autres oxydants tels que le peroxyde d’hydrogene H,O, ont été produits a la cathode par
réduction de I'oxygéne dissous. En présence d’oxydants, les ions iodures sont oxydés en diode
ce qui confere a la solution une coloration jaune (réaction 19). L’ensemble de la solution est
ensuite dosé par une solution de thiosulfate jusqu’a I'équivalence (réaction 20) ce qui permettra
de quantifier les oxydants produits au cours de 'OEC. La figure 5.7 illustre la méthode indirecte

de mesure des oxydants par les iodures.
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. Solution de thiosulfste de 0,1 M
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A

Figure 5.7 Dosage indirect des oxydants par les iodures

21+ 5,087 ey 12+2S0,7% (19)

I, +2S,05% eosmmp 21 +S,06% (20)

5.10 Méthode de blanchiment de la molécule de RNO

La méthode de blanchiment de RNO est une méthode qui a été utilisée pour mesurer des
espéeces oxygénées réactives incluant I'ozone et les radicaux hydroxyles. Au cours de 'OEC
d’'une molécule organique, des radicaux hydroxyles générés a I'anode sont capables d’assurer
le blanchiment de RNO par oxydation chimique. Le taux de blanchiment a été suivi par mesure
de I'absorbance de RNO a 440 nm en utilisant le spectrophotométre UV-Visible. Il faut noter que

la vitesse de disparition de RNO est équivaux a la vitesse d’apparition des OH".

La figure 5.8 décrit le mode opératoire suivi pour la préparation de la solution de RNO.
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m=9,45g m=9063¢

V= 1litre V= 1litre

Na;HPO; KH;PO;4

&

Tampons

pH=7

RNO + Tampons

Figure 5.8 Préparation de la solution de RNO

5.11 Evaluation économique du traitement

Au cours du traitement électrochimique, différents réactifs tels que le sulfate de sodium Na,SO,
et la soude NaOH ont été utilisés. Un co(t unitaire de 0.1 $ / Kg pour Na,SO, a été considéré,
alors que pour NaOH, un co(t unitaire de 3.84 $ / kg a été utilisé. Lors de I'évaluation
économique du procédé électrochimique, le colt unitaire de I'énergie électrique a été mis en
considération. En effet, un codlt unitaire d’environ 0.06 $ / KWh a été fixé pour calculer le colt

énergétique du traitement.

L’ensemble des informations fournies permet alors d’estimer le co(t du traitement par OEC de

I'effluent industriel contaminé par I'EG.
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6 RESULTATS ET DISCUSSION

Cette section est subdivisée en quatre grandes parties. La premiére partie présentera les
résultats issus de l'étude de l'effet de certains paramétres (intensité du courant, temps de
traitement, type d’anode, concentration d’électrolyte, type d’électrolyte et concentration du
polluant) sur la dégradation de 'EG. La deuxiéme partie permettra de mettre en évidence la
contribution des oxydants dans 'OEC de I'EG. La troisieme partie indiquera les résultats
obtenus a partir du plan de surface de réponse qui vise a optimiser le procédé d’OEC. La
quatrieme partie exposera les résultats issus de l'application des conditions optimales dans

'OEC d’'un effluent réel fortement chargé en EG.

6.1 Etude de I'effet des paramétres opératoires sur la dégradation
de I’éthyléne glycol 50 % inhibé

Dans le but de tester la performance du procédé d’OEC dans le traitement des eaux usées
chargées en EG, différents paramétres opératoires tels que : intensité du courant, temps de
traitement, type d’anode, concentration d’électrolyte, type d’électrolyte et concentration du

polluant ont été étudiés. Les résultats obtenus seront discutés dans les sections suivantes.
6.1.1 Influence de la densité du courant

La génération des oxydants tels que les radicaux hydroxyles au cours d’un procédé d’OEC est
trés influencée par la densité du courant. Le but de cette premiére série d’expériences est de
mettre en évidence l'effet de la densité du courant sur la dégradation de 'EG. Pour ce faire, un
réacteur électrolytique constitué d'une anode (BDD) et d'une cathode (FC) a été utilisé.
L’intensité du courant variait de 1 & 10 A (0.015 & 0.15 A/cm?) en présence de 7 g/L de Na,SO,
et d’'une concentration initiale d’EG d’environ 2 500 mg/L. Pour chaque intensité de courant
imposée, un temps de traitement de 120 min a été fixé. Le Tableau 6.1 présente les conditions
initiales et finales de chaque essai ainsi que les résultats d’abattement de la DCO mesurés pour

chaque intensité de courant.
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Tableau 6.1 Etude de I’effet de la densité du courant sur la dégradation de I’éthyléne glycol (Duplicata)

Intensité Densité Tension DCO DCO Abattement CE Q
(A) de courant (v) Initiale Finale (%) (KWh/m® (Ah/L)
(Alcm?)
1 0.015 5 3500+£71 2800 £ 3.5 20+ 0.7 10 2
2 0.031 9 3500+£71 1240+173 64.6+5.9 36 4
5 0.077 13 3500+71 490+ 0.3 86+0.4 130 10
8 0.12 18 3500+£71 17+2.4 99.5+0,3 288 16
10 0.15 20 3500+71 23+1.3 99.3+0.0 410 20

A partir des résultats enregistrés lors de cette série d’expériences, on constate qu’une
augmentation de lintensité du courant de 1 & 10 A (0.015 a 0.15 A/cm?) est suivie d’une
augmentation du taux d’abattement de 20 + 0.7 % a 99 + 0.0 %. Le maximum d’abattement de
la matiere organique, autour de 99 %, est atteint en fixant une intensité de 8 A et 10 A,
respectivement. En revanche, le choix de l'intensité optimale doit tenir compte non seulement de
I'efficacité d’élimination de la matiére organique, mais aussi de la quantité d’énergie
consommeée. La consommation énergétique est proportionnelle a l'intensité du courant (I) et a la
tension (U). Lors du traitement, la consommation énergétique augmente avec 'augmentation de
lintensité. Elle passe de 10 KWh/m® pour 1 A & 410 KWh/m® pour 10 A. On a pu constater au
cours de ces essais qu’en imposant une intensité de courant de 5 A (10 Ah/L), on atteint la
norme (DCO < 800 mg O,L) tout en consommant moins d’énergie (130 KWh/m®)

comparativementa 8 Aeta 10 A.

Il est important de souligner que la structure chimique des glycols n’influence pas l'efficacité de
'OEC et que l'effet des conditions opératoires est similaire pour tous les glycols (Louhichi et al.,
2008). Dans ce sens, il est donc possible de comparer les résultats obtenus dans notre cas

(pour 5 A et 10 Ah/L) avec les résultats obtenus dans la littérature.
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A titre d’exemple, 'OEC de 2 000 mg/L de 2-propanol en appliquant une quantité d’électricité de
10 Ah/L permet la dégradation d’environ 87 % de ce composé ce qui est similaire aux résultats

enregistrés ci-dessus.

D’une fagon générale, la quantité de matiére organique dégradée au cours d’un traitement
électrochimique est influencée par la densité du courant et la quantité d’électricité appliquée.
Selon Daghrir et al. (2014), 'augmentation du taux d’abattement de la DCO avec 'augmentation
de la densité du courant peut étre expliquée par la génération des radicaux hydroxyles et des

ions persulfates a 'anode (BDD) et du peroxyde d’hydrogéne a la cathode (FC).

6.1.2 Influence du temps de traitement

Les essais précédents ont montré que la norme (800 mg O,/L) peut étre atteinte en appliquant
une intensité de 5 A pendant 120 min avec une consommation énergétique de 130 KWh/m?.
Afin de minimiser la consommation énergétique, des essais complémentaires avec 5 A et 8 A
ont été effectués en imposant des temps de traitements électrolytiques de 30, 60, 90 et 120 min
pour chaque intensité. Les informations relatives aux essais et les résultats obtenus sont
présentés au Tableau 6.2.
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Tableau 6.2 Etude de P’influence du temps de traitement sur la dégradation de I’éthyléne glycol (Duplicata)

Temps Intensité Tension DCO DCO Abattement CE
(min) (A) V) initiale finale (%) (KWh/mS)
0 0 0 3600 + 223 0 0
30 2015 + 187 44.0+2.4 64
60 3600 + 223 1015 + 121 71.8+5.1 128
8 16
90 465 + 25 87.1+0.3 192
120 180 + 31 95.0+0,7 256
0 0 0 3600 + 223 0 0
30 2040 + 114 433+1.4 325
60 3600 + 223 1130 + 31 68.6 + 1.9 65
5 13
90 725+ 81 79.9+15 97.5
120 375+ 28 89.6 +0.2 130

Le Tableau 6.2 présente I'évolution de la concentration résiduelle de la DCO et de la
consommation énergétique pour différents temps d’imposition du courant électrique. On
constate que la concentration résiduelle de la DCO diminue au cours du temps de traitement.
Ce phénoméne peut étre expliqué par le fait qu’en augmentant la durée du traitement, des
oxydants (ex. H,0,, S,05%) sont davantage générés. Ces oxydants sont capables de dégrader
'EG ainsi que les sous-produits issus de I'oxydation du polluant initial (Skoumal et al., 2009). ||
faut noter aussi qu’'une augmentation du temps de traitement est suivie de 'augmentation de la

consommation énergétique et du colt du procédé.

Selon les résultats obtenus, la DCO résiduelle est au-dessous de la norme (800 mg O,/L) pour

des temps d’électrolyse de 90 et 120 min en utilisant respectivement 8 A et 5 A.
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En se basant sur la quantité d’énergie consommée dans chaque cas, on remarque qu’un
traitement de 120 min & 5 A (130 KWh/m®) est plus rentable qu’un traitement de 90 min 4 8 A
(192 KWh/ m®).

Dans ce sens, un temps de traitement de 120 min en imposant une intensité de 5 A sera le
temps requis pour assurer une concentration résiduelle de DCO qui respecte la norme.
Comparativement a d’autres études, la dégradation compléte de 2 200 mg/L d’EG par le
systéme de boues activées requiert 52 jours. Ainsi, une augmentation du temps de traitement
induit une augmentation du volume du réacteur ce qui peut conduire a des cod(ts
d’'investissement élevés (Klotzblicher et al., 2007). D’autres études faites par Mcginnis et al.
(2000) montrent que la dégradation compléete de 1 000 mg/L dI’'EG par le procédé de Photo-
Fenton est possible en appliguant un temps de traitement de 43 min. Par analogie, le traitement
de 2 500 mg/L d’'EG par Photo-Fenton nécessite probablement 107 min ce qui est similaire aux
résultats obtenus dans le Tableau 6.2. Cependant, I'ajout de réactifs chimiques tel que le fer au

cours du procédé de Photo-Fenton limite son application a I'échelle industrielle.

6.1.3 Choix du type d’anode

Le but principal de ces séries d’essais visait a identifier 'anode la plus appropriée pour
'élimination de la matiére organique lors de l'application du procédé d’OEC. Pour ce faire,
quatre types d’'anodes ont été testées : MMO (oxyde de métal mixe ou Ti/ IrO,/ RuO,), IrO,
(oxyde d’iridium), PbO, (dioxyde de plomb), Ti/Pt (titane platiné) et le BDD (Bore dopé au

diamant). Tous les essais ont été réalisés avec le FC en tant que cathode.

Une intensité de courant de 5 A a été imposée pendant un temps de traitement de 120 min en
présence de 7 g/L de Na,SO, et de 2 500 mg/L d’EG. Dans ces séries d’essais, I'efficacité du
traitement sera évaluée suivant la concentration résiduelle de la DCO et le taux d’abattement
obtenu. Le Tableau 6.3 présente les conditions expérimentales utilisées lors des essais, ainsi

que les principaux résultats correspondants.
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Tableau 6.3 Etude de I’effet du type d’anodes sur la dégradation de I’éthyléne glycol (Duplicata)

Anodes DCO initiale DCO finale Abattement
(%)
BDD 3600 + 223 375+ 28 89.6£0,2
PbO, 3451 +87.1 1610 + 60 53.3+21
MMO 3451 +87.1 2200 + 200 36.3£5.1
Ti/Pt 3451 +87.1 2240 + 194 351+5.6
IrO, 3451 +87.1 2720 + 116 21.2+1.8

Les résultats enregistrés au Tableau 6.3 montrent que la plus faible concentration résiduelle de
DCO (375 mg O/L) ainsi que le plus fort taux d’abattement (89.6 + 0.2 %) est obtenu en
utiisant le BDD. La deuxieme électrode la plus performante est le PbO, avec un taux
d’abattement de la DCO de 53 + 2.1 %. Selon Jeong et al. (2009), le BDD et le PbO,
appartiennent a la catégorie des électrodes non actives. Une électrode non active présente une
surtension élevée en O, ce qui lui permet de minimiser les réactions secondaires (réactions
d’évolution de I'O,) et d’avoir un pouvoir oxydatif élevé. Cependant, le pouvoir oxydatif du BDD
est plus élevé que celui du PbO, conduisant a une meilleure dégradation de la matiére
organique. Cette différence peut étre attribuée au fait que I'enthalpie d’adsorption des radicaux
hydroxyles a la surface du PbO, est supérieure a celle du BDD. Par conséquent, les radicaux
hydroxyles générés a la surface du BDD sont plus réactifs et réagissent plus vite (Zhang et al.,
2013). Les résultats obtenus avec le MMO (36.3 = 5.1 %) et le Ti/Pt (35.1 £ 5.6 %) sont
guasiment similaires (Figure 6.1). En effet, les électrodes composées de Pt, d’IrO, et de RuO,
sont des électrodes actives. En d’autres termes, les réactions d’évolution de 'oxygéne sont plus
favorisées ce qui diminue le pouvoir oxydatif des électrodes et conduit a une oxydation partielle
de la matiére organique (Mhemdi et al., 2013). Le plus faible taux d’abattement (21.2 + 1.8 %)

est obtenu en utilisant I'lrO,.
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Des études faites par Zhang et al. (2013) ont montré que le IrO, ne produit pas suffisamment de
radicaux hydroxyles ce qui conduit & une oxydation incompléte de la matiere organique. Compte
tenu de ces résultats, il est recommandé dans la suite des essais d’utiliser le BDD pour assurer
un traitement électro-oxydatif efficace des effluents chargés en EG.

90
80 A
70 A
60 -
50 A
40 - mDCO
30 -
20 -~
10 A

Abattement (%)

BDD PbO2 MMO Ti/pt Iro2

Types d'anodes

Figure 6.1 Effet du type d’anodes sur I’abattement de la DCO

6.1.4 Influence de la conductivité électrique

La conductivité électrique de l'eau est un facteur qui influence la qualité de traitement
électrolytique de I'effluent a traiter puisqu’il facilite le passage du courant électrique et assure un
bon transfert des ions a travers la solution (Nidheesh et al., 2012). En effet, I'efficacité du
courant électrique ainsi que la tension aux bornes des électrodes et la consommation

énergétique dépendent de la conductivité électrique de la solution a traiter.

Afin d’améliorer la conductivité d’un effluent, I'ajout d’électrolyte s’avére nécessaire. Selon Jiang
et al. (2007), Na,SO, est I'électrolyte le plus utilisé dans le traitement électro-catalytique des
eaux. Dans le cadre de cette étude, linfluence de la concentration de Na,SO, sur la
concentration résiduelle de la DCO a été étudiée.
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Des concentrations de 1, 2, 4, 7 et 10 g/L de Na,SO, ont été choisies. Les résultats obtenus

suite a I'ajout de Na,SO, dans l'effluent chargé en EG sont présentés dans le Tableau 6.4.

Tableau 6.4 Etude de l'influence de la concentration de Na,SO, sur la dégradation de I’éthyléne glycol

c? Intensité Tension  Conductivité ~ DCO DCO Abattement CE Colt
(/L) (") ) (msicm) initial final (%) 120min - whim®)  ($can)
1 5 18.7 1.52 3700 905 75.5 187 11

2 5 18 2.97 3700 590 84.3 180 11

4 5 16.9 5.44 3700 600 83.8 169 10.6
7 5 18 8.95 3600 375 89.6 130 8.5
10 5 11.2 12 3700 390 89.5 112 7.72

& Concentration de Na,SO,

Les résultats enregistrés dans le Tableau 6.4 montrent que I'ajout de Na,SO, dans l'effluent a
traiter (0.001 ms/cm) augmente la conductivité électrique de la solution jusqu’aux 12 ms/cm pour
10 g/L d’électrolyte. L’augmentation de la conductivité électrique suite a la génération des ions
sulfate SO,* et des ions persulfates S,0g* (oxydation anodique de SO,* & la surface du BDD)
est accompagnée par une augmentation du taux d’abattement de la DCO. Il est nécessaire de
signaler qu’au cours des essais réalisés, les valeurs de la concentration résiduelle de la DCO
changent d’une fagon remarquable. En présence de 2, 4, 7 et 10 g/L, la concentration résiduelle
de la DCO est au-dessous de la norme (800 mg O./L). En se basant sur la consommation
énergétique et le colt de chacun de ces essais, on constate que 7 et 10 g/L sont les

concentrations les plus rentables avec des colts de 8.5 et 7.72 $Can, respectivement.

De point de vue environnemental, il est préférable de minimiser la concentration du Na,SO,
rejeté dans le milieu récepteur. Par conséquent, le choix de 7 g/L d’électrolyte sera plus

approprié pour la suite des essais.
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6.1.5 Choix du type d’électrolyte

Tel que discuté précédemment, il est possible grace a la présence d’électrolytes d’améliorer la
conductivité de la solution a traiter. L’ajout d’électrolyte dans la solution permet aussi d’améliorer
I'efficacité du courant. En effet, 'oxydation anodique des électrolytes (Na,SO,4, NaCl et NaBr) a
la surface du BDD génére des oxydants (S,0s>, HOCI, et HOBr) capables d’oxyder la matiére
organigue par oxydation indirecte. Afin d’étudier l'influence du type d’électrolytes sur TOEC de
'EG, des essais préliminaires ont été réalisés. Le Tableau 6.5 présente les conditions

expérimentales ° utilisées lors des essais ainsi que les résultats correspondants.

Tableau 6.5 Etude de I'effet du type d’électrolytes sur la dégradation de I’éthyléne glycol (Duplicata)

Type Intensité  Tension DCO DCO Abattement CE
d'électrolytes (A) (v) initiale finale % (kwh/m3)
Na,SO, 5 18 3600 = 223 375+ 28 89.6 £ 0.2 130
NaCl 5 12 3660 + 29 730+ 54 80.1+21 120
NaBr 5 14.6 3660 + 29 900 + 142 75.4+49 146
NaNO; 5 13 3567 + 12 1780 £+ 187 50.1+6.3 130

b [EG]= 2 500 mg/L, t= 120 min , 1= 5 A, [Electrolyte]= 7 g/L, Anode= BDD, Cathode= FC

D’aprés les résultats présentés au Tableau 6.5, le taux d’abattement de la matiére organique
dépend du type d’électrolyte. Le meilleur taux d’abattement 89.6 £ 0.2 % (375 mg O,/L) est
obtenu en présence de Na,SO,. En utilisant NaCl au cours du traitement, on peut aboutir aussi
a une concentration résiduelle de DCO (730 mg O./L) qui respecte la norme. Cependant,
'OEC de 'EG en présence de Na,SO, est plus efficace qu’en présence de NaCl dans nos
conditions opératoires. En plus, I'oxydation anodique de CI" génére des oxydants tels que le
chlore Cl, capable de réagir immédiatement avec des composés organiques pour former des

composés organochlorés et cancérigenes (Jeong et al., 2009).
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Il est nécessaire de signaler que la différence de l'efficacité des différents électrolytes est
attribuée au fait que leurs pouvoirs oxydants ne sont pas les mémes. Le Tableau 6.6 montre
que le pouvoir oxydant du couple (S,04%/S0,*) est supérieur & celui des couples (HOCI/CI)
et (HOBr/Br) ce qui est concordant avec les résultats trouvés ci-dessus.

Tableau 6.6 Comparaison des potentiels normaux d’oxydoréduction des principaux oxydants utilisés
dans le domaine de traitement des eaux

Couple Redox Potentiel (V/ENH), 25 °C Références
OH°/H,O 2.81 ZAVISKA (2011)
S,05%1S0,” 2.05 ZAVISKA (2011)
HOCI/CI 1.49 ZAVISKA (2011)
HOBTr/Br’ 1.33 (Canizares et al., 2005b)

Etant donné que NO, générés en présence de NaNO; n’est pas un oxydant, il est possible
d’estimer le pourcentage de dégradation de I'EG due a I'oxydation directe seule (environ 50 %).
En comparaison, I'ajout de NaBr, Na,SO, et NaCl (respectivement utilisés comme électrolytes
supports) permet d’évaluer a la fois la contribution de [I'oxydation directe et indirecte
(entre 75+ 4.9 % et 89 + 0.2 %).

En tenant compte des résultats trouvés, il est donc souhaitable de poursuivre cette étude avec
Na,SO,.

6.1.6 Influence de la concentration du polluant

Jusqu’'a cette étape de détermination des meilleures conditions opératoires de traitement
électrolytique, I'abattement maximal de la DCO, qui se situe entre 86 % et 89.6 %, a été obtenu
dans les conditions suivantes : utilisation du BDD, une intensité de courant de 5 A, un temps de
traitement de 120 min et 7 g/L de Na,SO,.

Dans l'optique d’étudier l'influence de la concentration du polluant sur le taux d’abattement de la
DCO, une série d’essais additionnels a été réalisée. La concentration de I'EG variait entre

2 500 mg/L et 5 000 mg/L. La Figure 6.2 illustre les résultats obtenus.
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Figure 6.2 Effet de la concentration de ’EG sur I’'abattement de la DCO

Il est possible de constater a partir de la Figure 6.2 que le taux d’abattement de la DCO est
estimé a 89.6 % pour 2 500 mg/L (40 mM) d’EG et a 76.5 %, 64.7 % et 63.6 % pour des
concentrations en EG de 3 500 mg/L (56 mM), 4 500 mg/L (72 mM) et 5 000 mg/L (80 mM),
respectivement. Une étude similaire réalisée par Lin et al. (2013) sur 'lEG a montré qu’une
augmentation de la concentration de ce polluant de 2 mM a 20 mM, 0.1 M et 1 M entraine une
diminution du taux d’abattement. Ces résultats montrent donc que l'augmentation de la
concentration de 'EG est généralement accompagnée par la diminution de lefficacité du
procédé électrolytique. Selon la littérature, pour des faibles concentrations d’'EG les sites actifs
nécessaires pour I'électrolyse de 'eau a I'anode demeurent libres. La quantité des radicaux
hydroxyles produite dans ce cas est suffisante pour avoir une oxydation compléte de 'EG
(Lin et al., 2013). Cependant, des fortes concentrations d’EG facilitent 'encombrement des
électrodes ce qui entraine une diminution de I'efficacité du procédé. De plus, 'augmentation de
la concentration de ce polluant est accompagnée par 'augmentation des ions phosphates. Ces

derniers sont susceptibles de piéger les radicaux libres.

A ce stade de I'étude, les meilleures conditions qui peuvent étre retenues sont : une intensité de
courant de 5 A, un temps de traitement de 120 min, le BDD en tant qu’anode, 7 g/L de Na,SO,,

et une concentration d’EG de 2 500 mg/L.
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6.2 Dosage indirect des oxydants produits au cours de ’'OEC

Au cours de 'OEC de 'EG 50 % inhibé, différents oxydants peuvent étre produits. Les radicaux
hydroxyles générés a I'anode contribuent a I'oxydation directe de ce polluant. Afin de déterminer
la quantité des OH° produits, la méthode de blanchiment de p-Nitrosodiméthylaniline (RNO) a
été adoptée. D’autres oxydants tels que S,0s” et H,O, peuvent étre générés au cours de ce
procédé. La méthode de mesure par les iodures est un outil important qui permet de mettre en
évidence la contribution des oxydants dans I'oxydation indirecte de 'EG. Les sections suivantes

présenteront ces deux différentes méthodes.
6.2.1 Méthode de mesure par les iodures

Comme il a été dit précédemment, 'augmentation de la quantité de Na,SO, est accompagnée
par 'augmentation du taux d’abattement de la DCO. Cela est probablement d{ a 'augmentation
de la concentration des ions persulfates S,0g* produits au cours de I'électrolyse. Non seulement
les ions persulfates S,0g* sont capables de dégrader 'EG par oxydation indirecte, mais aussi le
peroxyde d’hydrogene H,O, généré a la cathode (par réduction de O,). Afin de mettre en
évidence la contribution des oxydants (S,0g* et H,O,) dans la dégradation de 'EG, des essais
complémentaires permettant de mesurer indirectement les oxydants par les iodures en absence
et en présence de I'EG, ont été réalisés. De ce fait, deux concentrations de Na,SO,
(4 g/L et 7 g/L) ont été choisies. La Figure 6.3 présente les différents montages utilisés pour

déterminer la quantité des oxydants produits en absence et en présence d’EG.

* SA
+* 120 minutes

* Na2504 (4g/L ou 7g/L)

* Avecousans EG

X
(e
o ot H;0, ‘%Q?_;_
0 Seul Seyy
* Anode: BDD
» Cathode: Feutre * Anode: IO, * Anode: BDD
de carbone * Cathode: Feutre » Cathode: Titane
de carbone

Figure 6.3 Montages utilisés pour mesurer les oxydants
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Il est important de rappeler que la production des oxydants S,0s* et H,O, se fait respectivement
aux électrodes anodique (BDD) et cathodique (FC). L'utilisation simultanée de ces deux types
d’électrodes permet alors de produire les oxydants nécessaires pour I'oxydation indirecte de la
matiere organique. Dans le cas ou on veut se limiter & la production de H,O,, il est possible de
remplacer le BDD par IrO, qui est connu pour son faible pouvoir oxydatif (production faible de
S,05%). De méme, I'utilisation du titane au lieu du FC permet d’éviter la production de H,O, et de
se limiter qu’a la génération de S,0g.Les résultats obtenus dans le cas de I'utilisation de 4 g/L
et 7 g/L de Na,SO, en absence et en présence de 'EG sont présentés dans les Tableaux 6.7
et 6.8.

Tableau 6.7 Dosage des oxydants dans le cas de 4 g/L de Na;SO.4

[oxydant] otaux [H,0,] [S,047]

Concentrations produites par la
cellule en (10™ M) 8 4 2

(Absence d’EG)

Concentrations résiduelles
en (10 M) 2 1 0.5
(présence d’EG)

Oxydants consommés (%) 75 75 75
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Tableau 6.8 Dosage des oxydants dans le cas de 7 g/L de Na;SO4

[oxydant] totaux [H,0;] [S2047]

Concentrations produites par la
cellule en (10™ M) 20 12 8

(Absence d’EG)

concentrations résiduelles
en (10 M) 4 0.5 3
(présence d’EG)

oxydants consommeés (%) 80 95.8 62.5

Il est clair a partir des résultats enregistrés dans les Tableaux 6.7 et 6.8 que la quantité des
oxydants (82082' et H,O,) produits en absence d’EG est plus importante dans le cas ou 7 g/L de
Na,SO, sont ajoutés.

En effet, 'augmentation de la concentration de Na,SO, (de 4 g/L a 7 g/L) permet de produire
davantage les ions persulfates S,0¢” (de 2.10* M a 8.10* M). Il faut noter aussi que
'augmentation de la concentration de Na,SO, améliore la conductivité de la solution ce qui
diminue la tension aux bornes des électrodes de 17 V (pour 4 g/L de Na,SO,) a 13 V (pour 7 g/L
de Na,SO,). Ainsi, la diminution de la tension favorise la réaction de production de H,O, (de
4.10* M & 12.10* M) & partir de la réduction de I'0, a la cathode.

Lors des essais réalisés en présence de 'EG, une partie importante des oxydants variant entre
75 % et 80 % a été consommée. Cela prouve que la dégradation de I'EG peut se faire par

oxydation indirecte via S,05> et H,0,.
6.2.2 Méthode de blanchiment de p-Nitrosodiméthylaniline (RNO)
Dans la section précédente, le dosage des oxydants (S,0s” et H,O,) a été réalisé en utilisant la

méthode des iodures. Cette méthode ne permet pas de doser la quantité des radicaux

hydroxyles OH°® libérés au cours de 'OEC.

58



Pour ce faire, la méthode de blanchiment de la RNO a été utilisée. La dégradation de la
molécule de RNO a été suivie au cours du temps (10, 20, 30 et 40 min) a partir d’une
concentration initiale de 6 mg/L. L’ensemble des essais ainsi que les résultats correspondants
sont enregistrés dans le Tableau 6.9.

Tableau 6.9 Dosage des radicaux hydroxyles produits au cours de ’OEC de I'EG

Temps (min) [RNO] [RNO] disparu [OH°] apparu
(mg/L) (10° M) (10° M)

0 6 4 0

10 1.5 1 3

20 0.27 0.18 3.82

30 0.02 0.013 3.98

40 0.005 0 4

On peut constater a partir des résultats obtenus ci-dessus que la disparition des molécules de
RNO au cours du temps est accompagnée par 'apparition des radicaux hydroxyles OH°. Selon
Daghrir et al. (2013b), la vitesse d’apparition de OH° est égale a la vitesse de disparition de
RNO (équation 7). En d’autres termes, la génération d’'une mole de OH°® induit le blanchiment
d’'une mole de RNO.

Equation 7 r= (d[RNO]) = —k [RNO]

Avec r est la vitesse de disparition de RNO. t est le temps de traitement. [RNO] est la

concentration de RNO et k est la constante de vitesse (t™).
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Figure 6.4 Suivie de la concentration des OH° produits au cours du temps

Comme le montre la Figure 6.4, la quantité de OH° produite reste quasiment constante (aux
alentours de 4.10° M) a partir d’'un temps de traitement d’environ 30 min. Ainsi, la réaction de
blanchiment de la RNO est une réaction de premier ordre (dépend uniquement de la
concentration de RNO). Afin de déterminer la constante de vitesse k, la cinétique de

blanchiment de la RNO a été suivie (Figure 6.5).
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Figure 6.5 Cinétique de blanchiment de la RNO
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La régression linéaire permet de déterminer la constante de vitesse k. Ce parametre est estimé
a environ 0,17 min™*. En se basant sur I'équation 8, il est possible de calculer la vitesse

moyenne d’apparition de OH°.

Ce—Gy
-t

Equation 8 Vmoy =

Avec Vo, est la vitesse moyenne d’apparition des OH° (mM/h). C; et C; sont respectivement les
concentrations initiale et finale de OH°. t; et t; sont respectivement le temps de traitement initial
et final.

Dans notre cas, la vitesse moyenne d’apparition de OH° est 6.10% mM/h.

6.3 Optimisation des conditions opératoires de dégradation de 'EG
50 % inhibé en utilisant le plan factoriel et le plan central composite

Le plan factoriel (PF) et le plan central composite (PCC) sont deux méthodes statistiques
couramment utilisées dans le domaine de la recherche. En s’appuyant sur ces deux méthodes,
une étude compléte de la dégradation de 'EG par OEC a été réalisée. Au cours de ces
expériences, différentes variables opérationnelles ont été étudiées. On dispose de trois
variables numériques (la concentration de 'EG (X;), l'intensité de courant appliquée (X,) et le
temps d’électrolyse imposé (X3)) et d’'une variable catégorique (le type d’électrolyte (X,)). Deux
réponses ont été étudiées : le taux d’abattement de la DCO (Y;) et le taux d’abattement du
COT (Y,). A partir des données obtenues par la méthode itérative (Section 6.1), on a pu
sélectionner les valeurs du domaine expérimental. Les résultats obtenus ont été analysés a
I'aide d’un logiciel Design-Expert 7 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, 2007) afin d’évaluer les effets
et les interactions entre les différentes variables et déterminer les conditions optimales de

dégradation de 'EG par un traitement électro-oxydatif.
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6.3.1 Etude de I'effet des parameétres expérimentaux sur la réponse en appliquant
le plan factoriel

Le plan factoriel est une méthode qui repose sur une matrice factorielle (2X) avec «k» le nombre
de facteurs étudiés. Afin de réaliser ce plan, quatre facteurs ont été étudiés: la concentration de
'EG (X;), l'intensité du courant appliquée (X,), le temps d’électrolyse imposé (Xs), et le type
d’électrolyte (X,). Les réponses étudiées dans ce cas sont le taux d’abattement de la DCO (Y,)
et le taux d’abattement du COT (Y5). Le but principal du plan factoriel est de calculer I'effet de
chaque facteur sur la réponse ainsi que les différentes interactions entre les facteurs. Pour ce

faire, le modéle mathématique ci-dessous a été proposé (équation 9) :

Equation 9 y=b0+b1 X1+b2 X2+b3 X3+b4X4+b12 Xl X2+b13 X1X3+b23 XZ X3+
b4 X1 X4 + b2y XXy + b3s X3Xy

Il faut se rappeler que les valeurs des effets des facteurs et leurs interactions sont confondues
avec les coefficients du polyndbme. Dans ce modéle, le coefficient «bo» représente la moyenne
de la réponse des 16 essais effectués. Les coefficients «b;», «b,», «bz» et «by» représentent les
effets principaux des facteurs sur la réponse. Les coefficients «bi,», «biz», «bas», «big», «byy» et

«bss» représentent les interactions entre les facteurs.

Dans le but de déterminer ces différents coefficients, une matrice factorielle a été effectuée.

Le Tableau 6.10 présente le plan expérimental et les résultats correspondants.
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Tableau 6.10 Matrice expérimentale, plan d’expérimentation et résultats obtenus lors du traitement par OEC
des eaux usées chargées en EG

Essais Matrice factorielle Plan d’expérimentation Réponse

X Xo X3 Xy U, U, Us; U, DCO CcoT
mg/l) (A)  (min) éliminée  €liminé

(%) (%)
1 (101 -1 -1 2500 3 60 Na,SO, 43.3 49.2
2 -1 -1 +1 -1 2500 3 120 Na,SO, 723 68.3
3 -1+ -1 -1 2500 6 60 Na,SO, 67.6 55.4
4 -1 +1 +1 -1 2500 6 120 Na,SO, 93.6 94.1
5 -1 -1 -1 +1 2500 3 60 NacCl 41.4 10.5
6 -1 -1 +1 +1 2500 3 120 NaCl 68.3 53.2
7 -1 +1 -1 +1 2500 6 60 NacCl 72.8 45.5
8 -1 +1 +1 +1 2500 6 120 NacCl 80 87.1
9 +1 -1 -1 -1 3500 3 60 Na,SO, 35 8.3
10 +1 -1 +1 -1 3500 3 120 Na,SO, 63.2 39.4
11 +1 +1 -1 -1 3500 6 60 Na,SO, 61.2 45.3
12 +1 +1 +1 -1 3500 6 120 Na,SO, 84.4 87.8
13 +1 -1 -1 +1 3500 3 60 NacCl 28 8.1
14 +1 -1 +1 +1 3500 3 120 NaCl 50 22.8
15 +1 +1 -1 +1 3500 6 60 NacCl 57.6 34.5
16 +1 +1 +1 +1 3500 6 120 NaCl 83 61.2

L’exploitation des données enregistrées dans le Tableau 6.10 permet de concevoir deux
modeles mathématiques (équations 10 et 11) dans lesquels les coefficients des effets et des

interactions sont définis.
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Equation 10 Y; =62.54 —4.81X; +12.44X, + 11.74 X5

Equation 11 Y, =48.11-9.8X, + 15.65 X, + 16.03 X3 — 7.76 X,

Avec X; varie de -1 a 1, Y est le pourcentage de la DCO éliminée et Y, le pourcentage du COT
éliminé.

Il est clair a partir de I'équation 10 que le coefficient des effets «b,» ainsi que les coefficients
d’interactions «bi,», «bys», «bas», «byg», «byy» et «bas» ont été négligés. L'étude visera dans ce
cas les trois facteurs suivants : la concentration de 'EG (X;), l'intensité du courant appliquée
(X,) et le temps d’électrolyse (X3). Ainsi, une augmentation du temps de traitement (Xs) et/ ou de
l'intensité du courant (X,) augmente le taux d’abattement de la DCO ce qui est le cas inverse
avec la concentration du polluant (X;). Les mémes résultats ont été enregistrés avec
I'équation 11 a I'exception du coefficient de l'effet du type d’électrolyte «bs» qui n’a pas été
négligé. A l'issue du test ANOVA, le coefficient de corrélation R* obtenu est environ 0.93 pour la
DCO et 0.92 pour le COT. Par conséquent, les deux modéles obtenus sont significatifs et il
existe une bonne corrélation entre les valeurs prédites et les valeurs expérimentales. Il est
possible dans ce cas de mettre en évidence I'importance de 'ensemble des facteurs étudiés en
utilisant le graphique «Pareto» (Figure 6.6 et 6.7).
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Pareto Chart
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Figure 6.6 Analyse du graphique Pareto : effet de I'intensité du courant, du temps de traitement,

de la concentration de I'EG et du type d’électrolyte sur I’abattement de la DCO

(B = Intensité de courant, A = Temps de traitement, C = concentration de ’EG)
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Figure 6.7 Analyse du graphique Pareto : effet de I'intensité du courant, du temps de traitement,
de la concentration de ’EG et du type d’électrolyte sur le taux d’abattement du COT

(C =Temps de traitement, B = Intensité de courant, A= concentration de ’EG, D = type d’électrolyte)

Selon Han et al. (2006), la représentation graphique «Pareto» permet de réaliser un
arrangement hiérarchique de linfluence (effets et interactions) des différents facteurs sur la
réponse. Il est possible de constater a partir de la Figure 6.6 que les facteurs intensité de
courant (X,), temps de traitement (X3) et concentration (X;) dépassent la limite «t». Ainsi, ces
trois facteurs présentent un effet significatif sur le taux d’abattement de la DCO avec la
prédominance de [lintensité du courant (X;). Le taux d’abattement du COT a été
significativement influencé par le temps de traitement (X3) et lintensité (X;) suivie de la

concentration (X;) et le type d’électrolyte (X,) (Figure 6.7).

Dans le but d’approfondir cette étude, il est possible de calculer la contribution de chaque

facteur dans I'élimination de la DCO et du COT (équation 12).
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Equation 12 Pi = () * 100 (I #0)

Les résultats obtenus sont représentés dans les figures 6.8 et 6.9.
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Figure 6.8 La contribution des différents facteurs dans le taux d’abattement de la DCO
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Figure 6.9 La contribution des différents facteurs dans le taux d’abattement du COT

L’intensité de courant (X,) et le temps de traitement (X3) contribuent le plus sur la dégradation
de I'EG. En effet leurs contributions sont respectivement 49 % et 43 % dans le cas de la DCO
(Figure 6.8). La concentration du polluant, d'une autre part, présente une contribution
relativement faible (7.3 %).En ce qui concerne le taux d’abattement du COT, les facteurs temps
de traitement (X3) ainsi que lintensité du courant (X;) contribuent majoritairement dans la
réponse. Leurs contributions sont aux alentours de 39 % et 37 %, respectivement (Figure 6.9).
Cependant, la contribution de la concentration du polluant (X;) et du type d’électrolyte (X,) dans

la minéralisation de la matiére organigue est relativement faible (9 % et 14 % respectivement).

Finalement, le plan factoriel est une méthode trés utilisée dans la détermination des effets et
des interactions entre les différents facteurs sur la réponse désirée. Cependant, cette méthode
ne peut pas étre utilisée pour prédire les conditions optimales. Pour ce faire, une méthodologie
de surface de réponse doit étre utilisée afin de déterminer les conditions optimales de la
dégradation de I'EG.
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6.3.2 Optimisation des conditions opératoires en appliquant le plan central
composite

Un plan central composite (PCC) est un modéle mathématique de second degré (équation 13)
(Amalraj Appavoo et al., 2014). Il comprend la matrice factorielle, les expériences réalisées au
centre du domaine et les expériences réalisées en dehors du domaine. D’une fagon générale, le

PCC permet d’explorer 'ensemble du domaine expérimental (Daghrir et al., 2014).

Equation 13 Y = bg + Zb; # X; + Zby * X{ + IZ byX; * X; + e

Avec « Y » représente la réponse expérimentale. «Xp» et «Xj» sont les variables indépendantes.
«bg» est la moyenne de la réponse des 40 essais. «b» est I'estimation de I'effet principal du
facteur i sur la réponse Y. «b;» est I'estimation de I'effet secondaire du facteur i sur la réponse
Y. «bj» est I'estimation de [I'effet de l'interaction entre les facteurs i et j sur la réponse Y. «ep» est

I'erreur expérimentale.

A partir de I'équation 14, il est possible de calculer la valeur des variables codées en se basant

sur la valeur des variables expérimentales (Daghrir et al., 2014).

_ Ui—Uio

Equation 14 Xi ==

U. +U . , . Y
Avec Ui, = (M) représente la valeur de U; au centre du domaine expérimental.

U; —Uim: , ..
AUjp = (M) représente le pas de la variation.

Dans le but de réaliser une matrice expérimentale, le niveau des variables ainsi que le domaine

expérimental ont été définis (Tableau 6.11).
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Tableau 6.11 Champ expérimental utilisé pour le traitement par OEC des eaux chargées en EG

Variables Facteur Champ expérimental Uio AU;
codées (U)
(X))

Valeurs min Valeur max

(-1 (+1)

X1 U, : Concentration (mg/L) 2 500 3500 3 000 500
X2 U, : Intensité (A) 3 6 4.5 15
X3 Uz : Temps (min) 60 120 90 30
X4 U, : Electrolyte NacCl Na,SO, - -

La matrice expérimentale ainsi que les résultats obtenus sont par la suite scindés en deux
parties selon le type d’électrolyte. Les Tableaux 6.12 et 6.13 résument 'ensemble des résultats

enregistrés.
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Tableau 6.12 Plan central composite et résultats expérimentaux enregistrés lors du traitement par OEC des

eaux chargées en EG en présence de NaCl

Essais Matrice expérimentale Plan expérimental Réponses
X1 X2 X3 Ul u2 u3 DCO CoT
(mg/l)  (A)  (min) gliminge  Smine
(%) (%)
Pour NaCl
0 0 -1.41 3000 4.5 39.55 25 39.5
0 0 0 3000 4.5 90 56.4 42.5
0 0 +1.41 3000 4.5 140.45 79 79.8
0 0 0 3000 4.5 90 58.9 65.9
0 0 0 3000 4.5 90 58.5 52.3
0 0 0 3000 4.5 90 63.5 82
0 0 0 3000 4.5 90 56 66.6
0 0 0 3000 4.5 90 62 45.8
0 -1.41 0 3000 1.98 90 45.8 18.3
0 +1.41 0 3000 7 90 79.1 62.4
+1.41 0 0 3840,9 4.5 90 50.7 40.3
-1.41 0 0 2159 4.5 90 70.4 64.3
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Tableau 6.13 Plan central composite et résultats expérimentaux enregistrés lors du traitement par OEC des
eaux chargées en EG en présence de Na;SO4

Essais Matrice expérimentale Plan expérimental Réponses
X1 X2 X3 U1 u2 u3 DCO coT
(mg/L)  (A)  (min) gliminge  Smine
%) (%)
Pour Na,SO,
0 0 -1.41 3 000 4.5 39.55 40.1 34.8
0 0 0 3 000 4.5 90 79.2 70.2
0 0 +1.41 3000 4.5 140.45 96.9 96.3
0 0 0 3 000 4.5 90 76.5 52.3
0 0 0 3000 4.5 90 74.9 55.7
0 0 0 3 000 4.5 90 74.4 60.8
0 0 0 3000 45 90 69 82.4
0 0 0 3000 45 90 78.3 86.1
+1.41 0 0 3840,9 45 90 51.1 34.4
-1.41 0 0 2159 4.5 90 71.5 66.4
0 +1.41 0 3000 7 90 92.1 92
0 -1.41 0 3000 1.98 90 51.3 41.1

A partir des résultats enregistrés dans les deux tableaux ci-dessus, deux modéles quadratiques

(équations 15 et 16) en termes de variables codées (pour la DCO et le COT) ont été définis.

Equation 15  Y; =64.7—4.37X; +12.77 X, + 12.78 X3 + 4.1 X4 + 2.93 X;X; — 0.96 X; X3 —
0.56 X;X3 — 0.56 X1X; — 3.11 X,X3 — 0.92 X, X, + 2 X3Xs — 1.91 X% +
0.27X3 — 2.15 X3

Equation 16 Y, =61.09 —9.16 X; + 15.05 X, + 15.69 X3 + 4.66 X, + 3.08 X, X, —
1.69X:X5 — 1.1X,Xy +2.62 X,X3 — 0.17 XX, + 1.56 X3X, — 4.92 X% —
4.11X5 —1.08 X3
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Avec X; varie de -1.41 a +1.41, Y le pourcentage de la DCO éliminée et Y, le pourcentage du
COT éliminé.

En s’appuyant sur les équations précédentes, il est possible de constater que les facteurs
intensité du courant (X;) et temps de traitement (X3) présentent des effets importants sur les
taux d’abattements de la DCO et du COT. En effet, une augmentation de l'intensité du courant
et/ou du temps de traitement augmente la dégradation de la matiere organique ainsi que sa
minéralisation. A partir de ces deux modeéles, il est possible de définir deux hypothéses Hy et H;.
L’hypothése H, considére le modeéle non significatif alors que I'hypothése H; considére le
modéle significatif. Afin d’évaluer la signification statistique des deux modéles étudiés ainsi que
leurs termes de régression, un test ANOVA a été élaboré en appliquant le logiciel design expert.

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 6.14.

Tableau 6.14 Résultats du test d’ANOVA pour I’élimination de la DCO et du COT

Source Analyse de la variance
ddl Somme des carrés Carré moyen Valeur de Pr>F
F

Résultats de I’élimination de la DCO
Modele 13 10788 829.85 16.53 < 0.0001
Résidus 26 1305 50.21 - -
Manque 16 1191.1 74.45 6.52 0.0024
d’ajustement
Erreur pure 10 114.25 11.42 - -
Résultats de I’élimination du COT
Modele 13 17563 1351 16.66 <0.0001
Résidus 26 2108 81.11 - -
Manque 16 1741 108.87 2.97 0.043

d’ajustement

Erreur pure 10 367 36 - -
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Dans le but d’accepter ou de rejeter 'hypothése H,, deux stratégies peuvent étre utilisées. La
premiére stratégie vise a comparer la valeur de F a la valeur de F critique (F;) obtenue a partir
du tableau de Fisher (niveau de confiance 95 %). Dans ce cas, les résultats enregistrés dans le
Tableau 6.14 montrent que les valeurs de F (F= 16.53 ou 16.66) pour I'élimination de la DCO et
du COT sont supérieures aux valeurs de F critique (F=16.53 > Fgoos435 = 2.64
et F=16.66 > F. ©os1326) = 2.12 ). Par conséquent, I'hypothése H, est rejetée et les deux
modéles sont donc significatifs. La méme conclusion peut étre tirée en comparant les valeurs de
« Pr> F» pour I'élimination de la DCO et du COT a la valeur de a (a=0.05). Selon Muhamad et
al. (2013), pour des valeurs « Pr> F» inférieur a 0.05, les termes du modele mathématique
étudié sont significatifs. Dans notre cas, les valeurs de « Pr> F» («Pr > F» < 0.0001) montrent

que les deux modéles précédemment décrits sont significatifs.

Les coefficients de corrélations pour I'abattement de la DCO et du COT peuvent étre calculés a
partir du test ANOVA. Comme le montre I'équation 17, le coefficient de corrélation R? est le
rapport entre la variation due a la régression du modéle et la variation totale. Selon Joglekar et
al. (1987), pour des valeurs de R? supérieures ou égales & 0.8, le modéle est acceptable et il
existe une bonne corrélation entre le modéle et le procédé étudié. Dans notre cas, les
coefficients de corrélation pour I'abattement de la DCO (R?=0.89) et pour I'abattement du COT
(R?= 0.89) indiquent qu'il existe une bonne corrélation entre les valeurs prédites par le modéle et

les valeurs expérimentales.

SSR) SSE

Equation 17 R, = (SST =1- (ﬁ)

Avec SSR est la somme des carrés des écarts a la moyenne pour la régression. SSE est la
somme des carrés des écarts a la moyenne pour le résiduel. SST représente la somme totale

des carrés des écarts a la moyenne.

Dans certains cas, il est préférable de déterminer le coefficient de corrélation d’ajustement
R? auste (€quation 18).Contrairement a R? la valeur de R? 4,s¢ diminue lorsqu’on introduit dans le
modele des termes non significatifs. Cela permettra donc un meilleur ajustement du modeéle.

Dans notre cas R? ajuste pour I'abattement de la DCO et du COT est de 'ordre de 0.83.

SSE) ddIT
— * —

Equation 18 RZaiuste’ -7 (SST ddIE
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Avec «ddIT» est le degré de liberté total. «ddIE» est le degré de liberté de I'erreur.

Tel que mentionné précédemment, les deux modeles étudiés sont significatifs et il existe une
bonne corrélation entre les valeurs prédites par le modele et les valeurs expérimentales. Ainsi,

une exploitation de 'ensemble du domaine expérimental est possible (Figures 6.10 et 6.11).
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Figure 6.10 Pourcentages d’abattement de la DCO en fonction du temps de traitement
et de l'intensité du courant
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Figure 6.11 Pourcentage d’abattement du COT totale en fonction du temps de traitement
et de I'intensité du courant

Il est donc possible de prédire n'importe quelle valeur a partir des deux modéles étudiés. Les

Figures 6.12 et 6.13 comparent les valeurs actuelles avec les valeurs prédites de point de vue
abattement de la DCO et abattement du COT.
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Figure 6.12 Comparaison entre les valeurs actuelles et les valeurs

prédites pour I'abattement de la DCO
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Figure 6.13 Comparaison entre les valeurs actuelles et les valeurs

prédites pour I'abattement du COT

Il est important de souligner qu’au niveau de la droite de 45 degrés, les valeurs actuelles et les
valeurs prédites sont confondues. Dans notre cas, les points qui représentent les valeurs

actuelles sont assez proches de la droite.

Cela signifie que les valeurs actuelles sont proches des valeurs prédites par le modéle ce qui

justifie le choix des modéles d’abattement de la DCO et du COT.

6.3.3 Optimisation des conditions opératoires

L’exploitation de I'ensemble du domaine expérimental permet de déterminer les conditions
optimales de dégradation de 'EG par OEC. Le choix de ces conditions dépend de I'efficacité et
du colt du procédé. Pour ce faire, certains critéres doivent étre retenus : (1) minimiser l'intensité
du courant, (2) minimiser le temps de traitement et (3) maximiser la réponse (DCO ou COT)
haut de la de 84 % afin de respecter la norme. En s’appuyant sur ces criteres, le logiciel design
expert propose une seule solution dans le cas de I'abattement de la DCO. Pour les mémes
criteres précédemment cités, une seule solution a été retenue dans le cas de 'abattement du
COT. L’ensemble des solutions ainsi que les réponses prédites et expérimentales sont

enregistrées dans le Tableau 6.15.
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Tableau 6.15 Comparaison entre les réponses théoriques et expérimentales enregistrées lors de I’application
des conditions optimales

Solutions Facteurs Réponses théoriques Réponses Expérimentales
Ul U2 U3 U4 DCO COT DCO COT
(mg/L) (A) (min) éliminée éliminé éliminée éliminé
(%) (%) (%) (%)
1 2500 53 110 Na,S0O, 87.5 - 91+22 -
2 2500 52 111 Na,SO, - 89 - 804

Dans le cas de I'abattement de la DCO, La valeur théorique prédite par le modéle (87.5 %) est

proche de celle obtenue expérimentalement (91 + 2.2 %), soit une déviation de 2.5 points.

Concernant I'abattement du COT, les valeurs théorique (89.4 %) et expérimentale (80 = 4 %)

présentent une déviation d’environ 9.4 points. Ainsi, les modéles étudiés peuvent étre adaptés

au traitement par OEC des eaux chargées en EG.

Il est possible a partir des Figures 6.14 et 6.15 de localiser respectivement les points présentant

les conditions optimales d’abattement de la DCO et du COT.
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Figure 6.14 Pourcentages d’abattement de la DCO enregistrés lors de I'application des
conditions optimales

Design-Expert® Software TOC
TOC
I 9

8.1
X1 = A: conentration
X2 = B:intensité

Prediction  89.3823

Actual Factors
C: temps = 111.32
D: electrolyte = Na2SO4

B:intensité

2500.00 2750.00 3000.00 3250.00 3500.00

A: conentration
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6.3.4 Etude de I'effet de la cathode dans les conditions optimales

L'efficacité d'un procédé d'OEC est basée principalement sur les conditions opératoires
imposées telles que l'intensité du courant, le temps de traitement, le type d’électrolyte et la
concentration du polluant. L’optimisation de ces conditions a été précédemment réalisée en
utilisant le plan central composite. La nature de la cathode est un autre paramétre pouvant
s’ajouter a cette étude. Dans la section suivante, I'efficacité de trois différentes cathodes (feutre
de carbone, titane et graphite) a été comparée. Le Tableau 6.16 résume I'ensemble des

résultats enregistrés.

Tableau 6.16 Etude de I’effet de la cathode dans les conditions optimales (Duplicata)

Cathodes Surface DCO(i) DCO(f) DCO éliminée COT(;) COT(f) coT
active  (mO,L)  (m OL) (%) (mg/lL)  (mg/L) éliminé
(cm’) (%)

Feutre de 127 3482 £ 162 319 £ 63 91+2.2 996 200 80

carbone

Titane 65 3482 £ 162 462 + 32 86.8 £ 0.7 996 126 87

Graphite 127 3482 £ 162 665 + 3.5 81 + 0.7 996 225 78

En s’appuyant sur le taux d’abattement de la DCO et du COT, on constate que l'efficacité de
dégradation et de minéralisation de 'EG est quasiment similaire pour les trois types de cathodes
(CV = 5.7 %). Etant donné que ces essais ont été réalisés en appliquant une intensité de
courant assez élevée (I= 5 A), I'oxydation directe de la matiére organique par les radicaux
hydroxyles OH° sera donc prédominante (Section 6.1.5). En d’autres termes, la différence entre
'oxydation indirecte par H,O,, généré au niveau du feutre de carbone et du graphite
(Réaction 19), et par le superoxyde HO, produit par le titane (réaction 20), ne s’observe pas

pour des intensités de courant élevées.
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H,0, + 2H* + 2e — 2H,0 (Eo=1.77 V) (19)

O, +H" + e - HO, (Eo=-1V) (20)
6.3.5 Etude de la cinétique de dégradation de ’EG par OEC
En se basant sur les conditions optimales élaborées par le biais du plan central composite, il est
possible de suivre la cinétique de dégradation de 'EG. La concentration résiduelle de la DCO

ainsi que la consommation énergétique ont été évaluées au cours du temps. Le Tableau 6.17

résume les différents essais qui ont été exécutés ainsi que les résultats correspondants.

Tableau 6.17 Cinétique de dégradation de ’EG en appliquant les conditions optimales

Temps DCO résiduelle DCO;/DCOy In(DCO;)/DCO) CE
(min) (mg O,/L) (KWh/m?)
0 3465 1 0 0

20 1850 1.87 0.63 23.3
40 1380 2.51 0.92 46.5
60 850 4.08 1.41 69.8
80 615 5.63 1.73 93.1
110 425 8.15 2.1 128

Afin de déterminer la constante de vitesse k ainsi que le temps de demi-vie t,) de la réaction de

dégradation de 'EG, une régression linéaire a été réalisée (Figure 6.16).
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Figure 6.16 Cinétique de dégradation de 'EG

Tel qu’il a été décrit dans les sections précédentes, la dégradation de 'EG se fait principalement
par oxydation directe (par OH générés a I'anode). Selon la littérature, la concentration des OH’
au cours du temps est quasiment constante (Samet et al., 2006). La réaction dans ce cas ne
dépend que de la concentration du polluant. Il s’agit donc d’'une réaction de pseudo-premier
ordre avec une constante cinétique de l'ordre de 0.02 min™. Il est possible aussi de déterminer

ta) de la réaction étudiée suivant I'équation 19.

Equation 19 t(1) "

Le temps de demi-vie t de la réaction de dégradation de 'EG est le temps nécessaire pour

dégrader 50 % de la matiere organique. Dans notre cas, il est estimé a environ 34.6 min.
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6.3.6 Mécanisme réactionnel de ’'OEC de 'EG

Tel que mentionné précédemment, I'oxydation électro-catalytique de 'EG peut se faire a la
surface de I'anode via OH° (oxydation directe) et dans la solution via d’autres oxydants tels que
S,05%, H,0,, etc (oxydation indirecte). A Tissu de ces deux types de réactions, différents sous-
produits peuvent étre générés. Parmi ces molécules organiques, on trouve le glycol aldéhyde,
I'acide glycolique, I'acide glyoxylique, I'acide oxalique, I'acide formique ainsi que CO, et H,O en
tant que produits finaux. Un mécanisme réactionnel a été proposé par (Dietrick Mcginnis et al.,

2001) tel qu'illustré dans la figure 6.17.
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Figure 6.17 Mécanisme réactionnel de I'oxydation de I'EG par UV/ H,0O;

Dans cette présente étude, deux sous-produits ont été identifiés et quantifiés par

chromatographie liquide. Les résultats trouvés sont enregistrés dans le Tableau 6.18.
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Tableau 6.18 Identification et quantification des sous-produits de 'OEC de 'EG

Echantillon A. Oxalique mg/ L A. Formique mg/ L
Initial <10 <10
10 min <10 <10
20 min 11 86
30 min 20 131
40 min 26 157
60 min 38 189
90 min 46 171
110 min 40 119

Le suivi de la quantité d’acide oxalique et d’acide formique produite au cours du temps a montré
gue ces deux sous-produits sont effectivement générés au cours de 'OEC de I'EG
(Tableau 6.18). Durant les 10 premiéres minutes, I'acide oxalique et I'acide formique ne sont
pas encore produits dans la solution. Cela peut étre expliqué par l'insuffisance de la quantité
des oxydants capables de dégrader 'EG jusqu’a I'étape de formation de ces deux d’acides. A
fur et & mesure que les oxydants (OH°, S,04%, H,O, etc.) sont produits, les concentrations
d’acide oxalique et d’acide formique augmentent progressivement jusqu’a atteindre 46 mg/L
(t= 90 min) et 189 mg/L (t= 60 min), respectivement. Ces résultats montrent que la
concentration de l'acide formique est plus élevée que celle de I'acide oxalique. En effet, une
molécule d’acide oxalique peut générer deux molécules d’acides formiques tels qu'illustré dans
la figure 6.17. De plus, I'oxydation électro-catalytique de 'EG peut se faire par deux voies
possibles : (i) par voie directe ou la molécule d’EG est divisée en deux sous-produits (Acide
formique) qui seront par la suite oxydés en CO, et H,O, (ii) par voie indirecte qui consiste a
oxyder I'EG en sous-produits tels que le glycol-aldéhyde, I'acide glycolique, I'acide glyoxylique
et 'acide oxalique dont I'oxydation poussée génére de I'acide formique (Fig 6.18). Ainsi produit,

I'acide formique sera minéralisé en CO, et H,O (Wang et al., 2009).
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En tenant compte de ces deux voies, la concentration de l'acide formique sera donc plus
elevée que celle de 'acide oxalique. Par conséquent, les résultats enregistrés dans le tableau 1

coincident bien avec les hypothéses étudiées par Wang et al. (2009).

A la fin du traitement, une baisse des concentrations de I'acide oxalique et de I'acide formique
a été enregistrée. En se basant sur le mécanisme réactionnel proposé ci-dessus (figure 6.17), il
est possible que cette baisse soit due a la minéralisation de l'acide oxalique et de I'acide
formique en CO, et H,O. En effet, environ 13 % et 37 % de l'acide oxalique et de I'acide
formique ont été respectivement minéralisés. Selon la littérature, I'acide oxalique est un
composé organique récalcitrant dont la minéralisation est difficile méme en présence des
radicaux hydroxyles (Tong et al., 2010). D’autres études ont montré que la minéralisation de
'acide formique peut étre réduite en présence de H,O, ce qui explique les faibles taux de
minéralisation obtenus précédemment (Arafia et al., 2006). Selon certains auteurs, l'acide
oxalique est un composé relativement toxique (Shahidi et al., 2014). Présent dans 'eau potable,
il peut provoquer une nephrotoxicité qui est principalement due a la présence de I'oxalate de
calcium (précipitation de l'acide oxalique en présence du calcium). Généralement, I'acide
oxalique est considéré mortel chez les humains pour des doses létales allant de 375 a
380 mg/kg de la masse corporelle. Par contre, a des faibles doses, ce composé est non
toxique.

Ethylene Glycol Glyoxal Glycokc Glyoxylic Oxalic
Glycol(l) Aldehyde(l) U] Acid(l) Acid(l) Acid(ly
Ethylene Glycol —+ Glyoxal —» Glycolic X Glyoxylic Oxalic

Glycol — Aldehyde Acid Acid — Acid

" "y By Yo e MK
\ \ \\ *+ CO, —* CO,

u»dvcxf pathway s

\ > CO?

d:rr-r.' pathway
Figure 6.18 Les deux voies d’oxydation de 'EG

En ce qui concerne I'acide formique, ce composé est considéré comme étant toxique pour les
microorganismes, les animaux et les étres humains. Sa présence dans l'eau diminue

considérablement le pH ce qui perturbe le systéme aquatique.
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De plus, I'acide formique est capable d’engendrer des lésions au niveau des reins ce qui peut

nuire & la santé des étres humains (Viggi et al., 2010).

6.3.7 Traitement de la solution d’EG 50 % inhibée a I’échelle de la cellule
cylindrique

Dans les sections précédentes, les conditions optimales de dégradation de la solution
synthétique d’EG (50 % inhibée) en utilisant la cellule parallélépipédique ont été déterminées.
En s’appuyant sur ces résultats, le traitement par OEC de la méme solution a I'échelle de la
cellule cylindrique (volume de 4 litres) a été mis en ceuvre. En effet, la cellule cylindrique
comporte deux anodes (BDD) et deux cathodes (Titane). Chacune des deux anodes présente

une surface active d’environ 65 cm?.

Dans le but garder la méme densité de courant (d=0.08 A/cm?), une intensité de courant
d’environ 10.6 A doit étre appliquée en présence de 2 500 mg/L d’EG et 7 g/L de Na,SO,. Les

résultats obtenus sont enregistrés dans le Tableau 6.19.

Tableau 6.19 Traitement électro-oxydatif de la solution d’EG 50 % inhibée a I’échelle de la cellule cylindrique

(Triplicata)
DCOg Temps DCOy Abattement
(mg/L) (min) (mg O,/L) (%)
110 1467 + 95 56+2.8
3355+ 63 220 670 + 14 80+ 2.2

A partir des résultats obtenus dans le Tableau 6.19, on peut constater que I'application des
conditions optimales pour une intensité de 10.6 A durant 110 min n’est pas suffisante pour avoir
une DCO résiduelle inférieure ou égale a la norme exigée. Cela peut étre expliqué par le fait que
le volume traité par chacune des deux anodes au niveau de la cellule cylindrique (volume de 2
litres par anode) est deux fois plus important qu’avec la cellule parallélépipédique (volume d’un
litre par anode). Dans le but de remédier a ce probleme, le temps de traitement a été doublé
(t = 220 min). Dans ce cas, 80 + 2.2 % de la DCO a été éliminée aboutissant a une DCO

résiduelle (DCO= 670 + 14 mg O,/L) inférieure a la norme de rejet.
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Il est possible de réduire le temps de traitement du procédé tout en gardant la méme DCO
résiduelle (DCO= 670 mg O,/L). Pour ce faire, différentes intensités (I,= 21.2 A et I;= 30 A) ont

été ajoutées a cette étude. Le Tableau 6.20 résume I'ensemble des résultats obtenus.

Tableau 6.20 Etude de I’effet de I'intensité du courant sur la consommation énergétique (cellule de 4 litres)

Intensité Tension Temps DCOy, DCO Q CE
(A) V) (min) (m O,/L) (m O,/L) (Ah/L) (kwh/m®)
10.6 11 220 3355 670 9.72 107
21.2 13 120 3545 625 10.8 140
30 16 90 3545 680 11.25 180

A partir des résultats ci-dessus, on remarque qu’en augmentant I'intensité du courant le temps
de traitement diminue tout en gardant la méme efficacité de traitement (CV= 4.4 %). De plus, la
méme quantité d’électricité (Q= 9.72 Ah/L) est consommée dans les trois cas (CV= 7.3 %).

Afin de réduire le temps de traitement, il est donc recommandé d’appliquer une intensité de 30 A
pendant 90 min. Cependant, en comparant la consommation énergétique enregistrée dans
chacun des trois cas (CV= 25 %), on constate que le traitement le plus rentable est obtenu a
une intensité de 10.6 A pendant un temps de traitement de 220 min.

6.3.8 Aspect économique

L’évaluation économique d’'un procédé d’OEC est basée principalement sur son efficacité et son
colt. Dans la section précédente, un traitement électro-oxydatif d’'une solution d’EG 50 %
inhibée en utilisant la cellule cylindrique (V = 4 litres) a été envisagé. Dans cette section, nous
nous sommes intéressés aux caractéristiques initiales et finales de la solution traitée
(Tableau 6.21), aux conditions optimales de traitement (Tableau 6.22) et au colt du procédé
(Tableau 6.23).
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Tableau 6.21 Caractéristiques de la solution synthétigue d’EG 50 % inhibée (avant et aprés traitement

par OEC)
Caractéristiques initiales (mg/L) Résultats
COT (mg/L) 1000
DCO (mg/L) 3355
pH initial 7.43
conductivité (ms/cm) 9.1
Caractéristiques finales (mg/L)
COT (mg/L) 244
DCO (mg/L) 670
pH final apres électrolyse 3.6
pH final avant rejet 7
conductivité (ms/cm) 8.4
Rendement (% enlévement)
COoT 76
DCO 80
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Tableau 6.22 Conditions optimales appliquées au cours de I'OEC de la solution synthétique d’EG 50 %
inhibée

Parametres Résultats
Volume traité (Vi) (ml) 4000
Durée (h) 3.7
Intensité (A) 10.6
Tension (V) 11
Cellule électrolytique cylindrique
Forme d'électrode Circulaire
Matériau des cathodes titane
Matériau des anodes BDD
Nb de cathodes 2

Nb d'anodes 2
Distance interélectrode (cm) 1
Diamétres électrode anodique (cm) 12
Diametre électrode cathodique (cm) 12
Aire géométrique active cathodes 130
(SA) (cm?)

Aire géométique active anode 130
(SAan) (cm?)

Ratio SAc./Vie (cm?cm?) 0,03
Ratio SAa/Vie: (cm?/cm?®) 0,03
Ratio SA./SAca 1
Densité de courant anodique 0,08
(Alcm?)

Ajout de H,SO4 (2M) (ml) 0
Ajout de Na,SO4 (9) 28
Ajout de NaOH (2M) (ml) 12
Concentration Na,SO, (kg/m?) 7
Concentration NaOH (kg/m®) 0,25

A partir des données enregistrées dans les Tableaux 6.21 et 6.22, il est possible de calculer la
consommation énergétique et le colt du traitement électro-oxydatif de la solution d’'EG 50 %
inhibée (Tableau 6.23). En effet, la consommation énergétique dépend de l'intensité du courant
imposée (10.6 A), du potentiel appliqué (U = 11 V), du temps de traitement (3.7 h) et du volume
traité (V = 4 litres). Deux autres paramétres doivent également étre considérés dans 'évaluation
du colt du procédé : la quantité d’électrolyte ajouté et la quantité de soude nécessaire pour
neutraliser la solution traitée avant son rejet. Le Tableau 6.23 illustre 'ensemble des parametres

pris en compte pour évaluer le co(t total du traitement.
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Tableau 6.23 Evaluation de la consommation énergétique et du colt du procédé d’OEC

Energie électrique Résultats

Consommation (KWh/m®) 108

Colts de traitement

Energie électrique ($CAN/mM°) 6.5
NaOH ($CAN/m?3) 0.96
Na,SO, ($CAN/mM3) 0.7
Total (JCAN/m?) 8.16

Les résultats obtenus dans le Tableau 6.23 montrent que le colt du traitement d’'une solution
synthétique d’'EG 50 % inhibée (V= 4 litres, DCOy= 3355 mg O,/L) est estimé a environ
8.16 $ CAN/m?®, alors que le colit d’acceptation d’'un tel effluent dans des sites de stockage

spécialisés s’éléve a 300 $Can/m°.
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6.4 Validation des performances épuratoires du procédé d’OEC sur
un effluent réel de type industriel contaminé par ’EG non inhibé

Lors de la vidange des systemes de refroidissement pour des raisons de nettoyage, d’entretien
ou de renouvellement, des quantités importantes d’effluents réels (fluide calorifique) contaminés
par 'EG sont générées. Dans le but de décontaminer ces effluents, la méthode d’'OEC a été
adoptée. En s’appuyant sur les résultats d’optimisation obtenus dans le cas d’'une solution d’EG
50 % inhibée, les conditions opératoires nécessaires pour traiter un effluent réel fortement

chargé en EG (solution d’EG non inhibée) ont été développées.
6.4.1 Application du procédé d’OEC sur un effluent réel fortement chargé en EG

La dégradation d’une solution réelle fortement chargée en EG (DCO;, = 600 000 mg O,/L) a été
réalisée dans la cellule parallélépipédique qui comporte une anode (BDD) et une cathode (feutre
de carbone). Celle-ci permet de traiter un litre de solution afin de valider les conditions optimales
obtenues précédemment. Des essais complémentaires avec la solution synthétique fortement
chargée en EG non inhibée (DCOg= 15 500 mg O,/L) ont été réalisés. Le Tableau 6.24 résume

'ensemble des résultats enregistrés.

Tableau 6.24 Mesure de la DCO d’une solution réelle d’EG traitée par OEC (cellule d’un litre)

Essais Temps de traitement (heures) Abattement
Final (%)
0 2 3 6
1° 600 000 592 000 - - 1.3
2° 600 000 577 000 - - 3.8
3° 15500 6520 3625 1550 90

1=53A,U=15V;%I=15A, U= 20V, [Na2SO4]= 15 g/L ; © 1= 10.6 A, U= 11V, [Na2SO04]= 7 g/L

L’application des conditions optimales (Essai 1) est inefficace pour dégrader la solution réelle
fortement chargée en EG. Les mémes résultats sont obtenus en augmentant l'intensité du
courant et en ajoutant Na,SO, (Essai 2). Afin d’'améliorer I'efficacité du procédé, une dilution de
40 fois (Essai 3) de la solution initiale (DCO= 600 000 mg O,/L) a été effectuée.
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Aprés 2 heures de traitement, on aboutit a une élimination d’environ 42 % de la DCO sans
atteindre la norme. Afin de remédier a ce probléme, le temps de traitement a été éleveé jusqu’a 6
heures. Ainsi, 90 % de la DCO a été éliminée. Cependant, dans ces conditions le taux
d’évaporation de la solution traitée atteint les 50 %. Dans le but de continuer correctement cette
étude, des essais complémentaires ont été effectués avec la cellule cylindrique (cellule fermée)
tout en se basant sur les résultats trouvés avec le troisieme essai (Tableau 6.25).

Tableau 6.25 Mesure de la DCO d’une solution réelle d’EG traitée par OEC (cellule de 4 litres)

Essais Temps de traitement (heures) Abattement
Final (%)
0 3 6 7 9
4° 15812+ 760 8900 +813 5262+ 371 4000 + 282 1687 + 159 90+ 0.7
5° 16250+ 883 6562+88 1412+159 650+ 71 105+6 98+0.2
6' 16000 £ 989 8225 + 980 525 + 70 81+ 10 43+5 99+0.0

91=21.6 A, U=14, [Na,SO4]= 7 g/L ; ® 1= 25 A, U=17, [Na,SO,]= 7 g/L," 1= 30 A, U=21, [Na,SO,]= 7 g/L

Etant donné que la cellule cylindrique est composée de deux anodes (2 BDD), une intensité de
21.6 A a été imposée durant le quatrieme essai afin de garder la méme densité du courant
(d =.0.16 Alcm?). Dans ce cas, pour aboutir & la méme DCO résiduelle obtenue au cours du
troisieme essai (1500-1600 mg O,/L), il a fallu augmenter le temps de traitement jusqu’au
9 heures. En effet, au niveau de la premiéere cellule, le volume traité par anode est d’un litre
alors qu’il est de 2 litres avec la deuxieme. Cela est en mesure d’expliquer la nécessité
d’augmenter le temps de traitement de 6 h a 9 h.

Dans le but de respecter la norme de rejet (800 mg O,/L), des essais a 25 et 30 A ont été
effectués. Les résultats montrent que la DCO résiduelle est au-dessous de la norme en
imposant une intensité de 25 A pendant 7 h de traitement (CE = 743 KWh/m®) ou en imposant
30 A pendant 6 h (CE = 945 KWh/m®). Tenant compte de la consommation énergétique, il est
plus rentable d'imposer 25 A pendant un temps de traitement de 7 h pour traiter une solution

synthétique fortement chargée en EG (EG non inhibé).
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6.4.2 Aspect éeconomique

Tel que mentionné précédemment, I'évaluation d’'un procédé électro-oxydatif est basée
principalement sur son efficacité et son colt. L'efficacité du traitement par OEC d’une solution
synthétique fortement chargée en EG (solution non inhibée) a été discutée dans la section
précédente. Dans cette section, nous nous sommes intéressés plus particulierement aux
caractéristiques initiales et finales de cette solution (Tableau 6.26), aux conditions optimales de
traitement (Tableau 6.27) ainsi qu’au colt du traitement nécessaire pour aboutir a des résultats
conformes a la norme (Tableau 6.28).

Tableau 6.26 Caractéristiques de la solution synthétique d’EG non inhibée (avant et apres traitement

par OEC)
Caractéristiques initiales (mg/L) Résultats
COT (mg/L) 4140
DCO (mg/L) 16875
pH initial 8,47
conductivité (ms/cm) 9,14

Caractéristiques finales (mg/L)

COT (mg/L) 241
DCO (mg/L) 650
pH final apres électrolyse 5.3
pH final avant rejet 7

conductivité (ms/cm) 16

Rendement (% enlévement)
coT 94
DCO 96
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Tableau 6.27 Conditions optimales appliquées au cours de 'OEC de la solution synthétique d’EG non inhibée

Parametres Résultats
Volume traité (Vi) (ml) 4000
Durée (h) 7
Intensité (A) 25
Tension (V) 17
Cellule électrolytique cylindrique
Forme d'électrode Circulaire
Matériau des cathodes titane
Matériau des anodes BDD
Nb de cathodes 2

Nb d'anodes 2
Distance interélectrode (cm) 1
Diamétres électrode anodique (cm) 12
Diametre électrode cathodique (cm) 12
Aire géométrique active cathodes 130
(SA) (cm?)

Aire géométique active anode 130
(SAan) (cm?)

Ratio SAc./Vie (cm?cm?) 0,03
Ratio SAa/Vie: (cm?/cm?®) 0,03
Ratio SA;/SAca 1
Densité de courant anodique 0,19
(Alcm?)

Ajout de H,SO,4 (2M) (ml) 0
Ajout de Na,SO4 (9) 28
Ajout de NaOH (2M) (ml) 6,3
Concentration Na,SO, (kg/m°) 7
Concentration NaOH  (kg/m®) 0,13

En se basant sur les données enregistrées dans les Tableaux 6.26 et 6.27, il est possible de

calculer la consommation énergétique et le colt du traitement. En effet, la consommation

énergétique dépend de l'intensité du courant (25 A), du potentiel appliqué (17 V), du temps de

traitement (7 h) ainsi que du volume traité (4 litres) au cours de ce procédé.
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Deux autres parametres doivent également étre considérés dans I'évaluation du codt du
procédé : la quantité d’électrolyte ajouté et la quantité de soude nécessaire pour neutraliser la
solution traitée avant son rejet. Le Tableau 6.28 illustre 'ensemble des paramétres pris en

compte pour évaluer le codt total du traitement.

Tableau 6.28 Evaluation de la consommation énergétique et du codt du procédé d’OEC

Energie électrique Résultats

Consommation (kWh/m?) 744

Colts de traitement

Energie électrique ($CAN/mM°) 44.6
NaOH ($CAN/m?3) 0.5
Na,SO, ($CAN/M?) 0.7
Total ($CAN/m?) 45.8

Les résultats obtenus dans le Tableau 6.28 montrent que le colt du traitement d’'une solution
réelle fortement chargée en EG (V= 4 litres, DCOg= 16875 mg O,/L) est estimé a environ
45.8 $ CAN/m?®, alors que le colit d’acceptation d’un tel effluent dans des sites de stockage
spécialisés s'éléve a 300 $Can/m?.

Cependant, une étude techno-économique (incluant le taux d’amortissement et d'immobilisation)
plus exhaustive doit étre effectuée afin de démontrer I'intérét économique et environnemental du
procédé d’'OEC.
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CONCLUSION

Ces derniéres années, les recherches se sont concentrées sur le développement des procédés
électrochimiques permettant de traiter des eaux usées fortement chargées en matiére
organigue. Ce type de procédé se base principalement sur la production d’oxydants assez
puissants (OH°, H,0,, S,0g Z HocClI etc.) capables de dégrader la matiere organique. Plusieurs
types d’effluents peuvent étre traités par les procédés électrochimiques parmi lesquels se
trouvent les fluides calorifiques utilisés dans les systémes de refroidissement industriels. Un tel
effluent est fortement chargé en EG (une valeur de DCO variant entre 15 000 et 16 000) et les
traitements biologiques et chimiques ne sont pas assez efficaces pour respecter la norme de
rejet (DCO = 800 mg O,/L). Pour ce faire, un procédé d’oxydation électro-catalytique a été

développé en vue de dégrader efficacement 'EG.

La majeure partie de cette étude a été réalisée avec une solution synthétique dEG 50 %
inhibée. L'étude de l'effet des différents parameétres opératoires (intensité de courant, temps de
traitement, type et concentration d’électrolyte, type d’anode et concentration de polluant) sur
I'efficacité de dégradation de 'EG a été réalisée en utilisant une méthode itérative. Les meilleurs
résultats obtenus dans ce cas sont: une intensité de courant de 5 A pendant un temps de
traitement de 120 min en présence de 7 g/L de Na,SO, et 2 500 mg/L d’'EG. L’anode et la
cathode les plus appropriées dans cette premiére étape de I'étude sont respectivement le BDD
et le FC. A lissu de ces résultats, I'évaluation de la capacité de la cellule électrochimique
(parallélépipédique) en termes de production d’oxydants a été réalisée. Dans ce cas, une
concentration de 20.10" M d’oxydants a été produite par la cellule dont 80 % ont été
consommés pour la dégradation de 'EG. De plus, 6.10° mM/h d’OH° ont été générés a la

surface de I'anode. L’ensemble de ces oxydants a permis d’éliminer 89.6 £ 0.2 % de la DCO.

Cette recherche a été basée aussi sur I'étude de l'effet et des interactions des différents facteurs
(concentration du polluant, intensité de courant, temps de traitement et type d’électrolyte) sur la
dégradation de 'EG en utilisant un plan factoriel (2*). La recherche a montré que l'intensité du
courant et le temps de traitement sont les facteurs les plus influents dans I'élimination de la DCO
et du COT. En effet, la contribution de I'intensité du courant et du temps de traitement dans
I'élimination de la DCO est respectivement 49 % et 43 %. Pour le COT, des contributions de

37 % et 39 % ont été enregistrées pour les mémes parametres opératoires.

Subséquemment, un plan central composite a été employé pour déterminer les conditions

optimales de dégradation de la solution d’EG 50 % inhibée.
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Les résultats issus de cette partie de I'étude montrent que les conditions optimales de
dégradation de la DCO et du COT sont quasiment similaires. Une élimination de 91 + 2.2 % de
la DCO a été enregistrée en appliquant une intensité de courant de 5.3 A pendant un temps de
traitement de 110 min et en présence de 7 g/L de Na,SO, et 2 500 mg/L d’'EG. Ces mémes
conditions opératoires aboutissent a une élimination de 80 + 4 % du COT. La partie
d’optimisation incluait aussi le type de cathode (feutre de carbone, titane et graphite) approprié
pour 'OEC de I'EG. A ce niveau, les trois types de cathodes présentent la méme efficacité de
dégradation. L’application de ces conditions optimales (en appliquant un temps de traitement de
220 min) pour le traitement électro-oxydatif de la solution dEG 50 % inhibée en utilisant la
cellule cylindrique aboutit a une élimination de 80 % de la DCO et 76 % du COT. Dans ces

conditions, le co(t du traitement est estimé a environ 8.16 $ CAN/m®.

En s’inspirant de I'ensemble des résultats obtenus avec la solution d’EG 50 % inhibée traitée a
l'aide des deux types de cellules électrochimiques (parallélépipédique et cylindriques), les
meilleures conditions opératoires permettant la dégradation de la solution d’EG non inhibée et
fortement chargée (DCOy= 16 875 mg O,/L) ont été déterminées. A ce niveau, I'application
d’une intensité de courant de 25 A pendant un temps de traitement de 7 h en ajoutant 7 g/L de
Na,SO, aboutit a une DCO final de 650 mg O./L. En appliquant ces conditions, la chaine
opératoire impliquait des codts de traitement de 45.8 $ CAN/m°.

En somme, I'ensemble de ces recherches a permis de développer un procédé d’OEC
permettant le traitement d’effluents réels fortement chargés en matiére organique tels que les

fluides calorifiques utilisés dans les systemes de refroidissements industriels.
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RECOMMANDATIONS

Cette étude a mis en évidence l'efficacité du procédé d’OEC utilisé pour le traitement des eaux
usées chargées en EG. Cependant, certaines astuces doivent étre étudiées dans le but

d’améliorer ce travail.

e Des essais complémentaires visant a identifier les sous-produits générés au

cours de 'OEC de 'EG peuvent étre réalisés.

e L’évaluation de la toxicité des sous-produits sur certains micro-organismes

aguatiques peut apporter une contribution importante dans cette étude.

e Une étude économique plus détaillée incluant le co(t des électrodes et de la
cellule électrochimique utilisée a grande échelle doit étre développée afin d’avoir
une idée claire sur I'aspect économique de ce procédé lors de son application a

I'’échelle industrielle.
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