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NaCl pour éviter les produits de dégradation organochlorés
et I'utilisation d’électrodes de type semi-conducteur, elles
mémes génératrices de radicaux OH®.
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4. Electrodépollution : traitement électrochimique
des eaux résiduaires chargées en matiéres organiques toxiques

Didier Gandini, Christos Comninellis, Noureddine Belhadj Tahar, André Savall

1. Introduction

Le traitement des eaux résiduaires chargées en matiéres
organiques pose un important probleme dans 1’industrie chi-
mique. Ces vingt derniéres années, des efforts croissants ont
été fournis par les industriels pour limiter ces pollutions a la
source par I’amélioration des procédés, le recyclage des pro-
duits et la maitrise du traitement des déchets dés leur pro-
duction.

Lorsqu’une industrie est confrontée 4 un probleme de
traitement d’effluents, une réflexion multiple est nécessaire
car la méthode universelle et simple n’existe pas. Les rejets
industriels présentent des caractéristiques physico-chi-
miques, biologiques et écologiques trés variables. Cette
extréme diversité explique les efforts consentis actuellement
par les industriels dans la recherche de technologies de trai-
tement appropriées & chaque situation. Des méthodes physi-
co-chimiques, électrochimiques et biologiques sont étudiées
et leur couplage est souvent envisagé.

Si I’électrochimique a prouvé son efficacité dans les pro-
cédés de destruction d’effluents aussi nocifs que les cya-
nures par oxydation [1], ou encore la récupération de métaux
lourds par réduction cathodique [2], elle peut aussi apporter
sa contribution pour le traitement des solutions aqueuses
chargées en matiéres organiques sous forme d’un :

i) prétraitement avant un traitement biologique, pour
transformer les composés non biocompatibles en produits
biodégradables,

ii) traitement final pour 1’oxydation compléte des compo-
sés organiques en dioxyde de carbone.

2. Mécanisme d’oxydation électrochimique
des composés organiques en solution aqueuse
Le processus d’oxydation électrochimique d’un composé

organique R est précédé par une étape de transport par dif-
fusion-convection du réactif en solution (R_ , ) puis




par I’adsorption de celui-ci sur les sites catalytiques de
I’anode.

Rsol. P> Rélec.

Réglec. + M[] — = M[R]

Il est maintenant admis que 1’étape préalable a 1’oxyda-
tion d’un composé organique en solution aqueuse sur une
anode recouverte d’un oxyde métallique MO, est I’oxyda-
tion de I’eau a un seul électron conduisant & la formation
d’un radical hydroxyle adsorbé :

HyO + MOx[] — MOx['OH] + Ht +1¢

La réactivité du radical hydroxyle adsorbé dépend de la
nature du matériau d’anode. La figure 1 présente schémati-
quement un modele qui distingue deux mécanismes réac-
tionnels d’oxydation des produits organiques avec dégage-
ment simultané d’oxygene sur une électrode d’oxyde métal-
lique MO, (réactions 3 et 4) [3]. Ceite distinction est basée
sur la possibilité d’interaction chimique entre le radical
hydroxyle adsorbé avec I’oxygene de 1’oxyde MO,. Il se
forme un oxyde métallique de degré supérieur (MO_,,) par
incorporation d’un atome d’oxygene chimisorbé (réaction 2)
dans le cas des oxydes de faible surtension de dégagement
d’oxygene (IrO,, RuO,...). Le transfert d’atomes d’oxygene
est alors un processus de catalyse redox hétérogene ;
MOH]/MOX est un couple redox, fixé a la surface de I’élec-
trode, et qui oxyde sélectivement le composé organique
(réaction 6). Cette voie est la conversion électrochimique :

R + MOyy; —P RO + MOy

Pour les oxydes métalliques ne permettant pas la forma-
tion d’oxydes supérieurs, il y a physisorption du radical
hydroxyle sur ’oxyde MO, ; c’est le cas des oxydes métal-
liques a forte surtension de dégagement d’oxygene tels que
SnQO, et PbO, [4]. L’oxydation par les radicaux hydroxyle
adsorbés est dans ce cas non sélective et peut conduire a la
dégradation des composés organiques jusqu’au terme CO,
(fig. 1, réaction 5) :

R + zMOy[/OH] —® m CO + nH20 + z MOy

MOy
H,O 1/2 02
4
Ht+e” mCO2+1H,O | RO 6
R
5
R /-5“ 1/2.09

MO4(*OH) MOyaq

2

Ht +e”

Figure 1 - Schéma général lors de la conversion (6), combustion (5) des
produits organiques (R) avec dégagement simultané d'oxygéne (3,4).
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Ces deux schémas réactionnels d’oxydation (par le couple
redox MO, , /MO, et par les radicaux hydroxyle adsorbés
MO, [‘OH]) des composés organiques représentent les deux
cas extrémes [3, 5]. Chaque matériau d’anode est en réalité
le siege d’une compétition entre les deux voies avec, dans
certains cas particuliers, une dominance de 1’une ou I’autre
voie. Pour les deux types d’oxydes métalliques, la réaction
concurrente aux réactions de transfert d’atomes d’oxygéne
est la formation de 1’oxygéne moléculaire (fig. I, réactions
3et4).

3. Etude d'un exemple :
oxydation anodique d'une solution de phénol
sur PbO,

L’anode de PbO, est préparée au laboratoire par oxyda-
tion électrochimique d’une solution de nitrate de plomb [6].
Le dépdt de PbO, est réalis¢ sur un substrat de titane recou-
vert de quelques couches d’un mélange conducteur d’oxydes
métalliques (IrO,-Ta,0,), ou directement, sur le tantale.
C’est un dépdt solide, gris, conducteur et présentant une
bonne résistance a la corrosion.

La figure 2 montre la variation de la composition d’une
solution de phénol, initialement a la concentration de
21 mmole dm™ et 2 pH 2, soumise & 1’électrolyse sur une
anode en Ta/PbO,. Il se forme tout d’abord de I’hydroquino-
ne et du catéchol par un transfert d’atomes d’oxygéne par
I’intermédiaire d’un radical hydroxyle adsorbé [7]. L’hydro-
quinone, produit majoritairement formé, s’oxyde ensuite par
transfert direct d’électrons & la surface de I’anode en
1,4-benzoquinone. Tous ces produits aromatiques sont
toxiques ; en particulier, la 1,4-benzoquinone est 100 fois
plus toxique que le phénol [8]. L’oxydation de la 1,4-benzo-
quinone conduit, apres ouverture du cycle aromatique, a des
acides carboxyliques aliphatiques biodégradables tels que
les acides maléique, fumarique, oxalique et formique ;
1’acide maléique est 1’acide principalement formé. Le terme
final de la dégradation du phénol est le dioxyde de carbone.
Au cours de I’électrolyse de solutions de phénol, il se forme
en milieu acide des polymeres insolubles dont la quantité
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Figure 2 - Variation de la concentration du phénol, 1,4-benzoquinone,
acide maléique et du carbone organique total durant [’électrolyse d’une
solution de phénol (V = 160 cm’) sur une anode de Ta/PbO2 (S = 20 cm?).
Concentration initiale de phénol 21 mmole dm? ; densité de courant ano-
digue 100 mA cm? ; température 70 °C ; pH = 2. (1) phénol, (2) 1,4-benzo-
quinone, (3) acide maléique, (COT) carbone organique total.
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augmente en fonction de la concentration initiale du phénol
et de la densité de courant anodique ; cette quantité de poly-
meres ne dépasse pas 10 % du phénol initial [7].

L’élimination complete du phénol intervient aprés passa-
ge de 20 Ah dm™. En revanche, la disparition de la 1,4-ben-
zoquinone, le produit aromatique toxique formé en majorité,
nécessite une quantité d’électricité égale 4 50 Ah dm™.
L’élimination complete des acides aliphatiques et du carbo-
ne organique total (COT) nécessite une quantité d’électricité
beaucoup plus importante (> 100 Ah dm).

La diminution de la concentration en carbone organique
total dés les premiers instants de 1’électrolyse montre que le
phénol disparait suivant un mécanisme qui conduit instanta-
nément a la fomation de CO,.

4. Parametres caractéristiques
utilisés en électrodépollution

4. 1. Rendement en courant

Lors de I’oxydation électrochimique d’un composé orga-
nique en solution aqueuse, il se forme inévitablement de
I’oxygéne moléculaire. Cette réaction secondaire diminue le
rendement en courant 1y de 1’oxydation du composé orga-
nique et augmente le coflit du traitement. La détermination
de M est nécessaire pour le dimensionnement d’un réacteur
et pour I’estimation de la consommation d’énergie électrique
pour le traitement électrochimique.

La vitesse de la réaction parasite de formation de 1’oxyge-
ne moléculaire en présence d’un composé organique dépend
de la nature du matériau d’anode et des conditions opéra-
toires de I’€électrolyse telles que la concentration initiale du
phénol, la densité de courant anodique, la température et le
pH. Le rendement faradique de la réaction d’oxydation d’un
composé organique va donc dépendre de ces parametres.

Le rendement en courant instantané 1), peut &tre déterminé
par la mesure en continu du débit d’oxygéne formé au cours
de I’électrolyse d’un composé organique :

V-t

. =Ty

V : débit d’oxygene formé lors de 1’électrolyse d’une
solution d’€lectrolyte indifférent (sulfate de sodium 5 % par
exemple) en I’absence de composés organiques.

' '8 - débit d’oxygene formé aprés un temp t d’électro-
lyse de la m&me solution électrolytique contenant des com-
posés organiques.

Le rendement en courant moyen T] est déterminé par inté-
gration de 1,

ey

1T
n=; [ mexdt (2)
t

Le rendement en courant peut aussi étre calculé a partir
de la valeur de la concentration du substrat et de chacun de
ses intermédiaires réactionnels (dosés par HPL.C par
exemple) et de la mesure du COT. Ce calcul a été effectué
dans le cas du phénol en considérant les réactions suivantes

[7]:
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CgH5OH + H0 —¥ CgH4(OH); + 2HT + 2¢ (3)
phénol hydroquinone (HQ) ou catéchol (Cat)

CeHsOH + Ho0 —® CgHq0p + 4H* + 4e 4
1,4-benzoquinone (BQ) ( )

CeHSOH + 5H0 —® C4H404 + CpH40; + 8 H* + 8e (5)
acides maléique (AM) el fumarique (AF)

Les produits d’oxydation de ’espece instable C,H,O,
peuvent étre le glyoxal, les acides glyoxalique, oxalique et
formique (formés tous en faible quantité) et le produit final
CO,.

Dans le calcul du rendement faradique moyen, la quantité
d’électricité liée a la formation de 6 moles de CO, est calcu-
1ée sur la base d’un échange de 28 électrons qui correspond
a la dégradation totale d’une mole de phénol :

CgH50H + 11HpO—® 6CO3 + 28HT + 28e” (6)

En conséquence, la quantité d’électricité totale (Q, )
consommée pour former tous les produits intermédiaires et
le dioxyde de carbone est calculée par :
Qqor, = FV{2 ((HQI+[Cat])+4 [BQ]+8 ([A. M]+[A. F])+28 [Cﬂ‘&@ (7)

6x12x10
F : Faraday (26,8 Ah)

V : volume de la solution électrolysée (dm?)
[COT]-[COT]

6x12x103
concentration de phénol converti en CO, a I'instant t ;

[COT], et [COT] sont les valeurs du carbone organique
total, exprimées en mg dm™, respectivement aux instants 0
et t. Le rendement faradique moyen T estégala:

— Qo

Ixt
I : courant (constant) d’électrolyse (A)

t : durée d’électrolyse (h)

Dans cette expression, le terme représente la

8)

4. 2. Demande élecirochimique en oxygéne (DEO)

La demande électrochimique en oxygene est la quantité
d’oxygene actif (exprimée en g d’oxygeéne par litre de solu-
tion) formé €lectrochimiquement et utilisé pour 1’oxydation
complete des composés organiques contenus dans un litre de
solution a traiter.

IxT,

2xFxV

DEO = Tjx x 16 ©)

5. Résultats expérimentaux
avec quelques composés organiques modéles

Pour évaluer les possibilités du traitement électrochi-
mique, I’influence de la nature des composés organiques et
des parametres d’électrolyse (matériaux d’anode, pH d’élec-
trolyse, densité de courant anodique) sur les paramectres
M et DEO a ét€ étudiée.

5. 1. Influence de la nature du composé organique

Le rendement en courant dépend sensiblement de la natu-
re des composés organiques présents dans la solution a trai-
ter. Les composés organiques aromatiques sont particuliére-
ment intéressants a étudier en raison de leur toxicité et de
leur présence dans différentes eaux résiduaires industrielles.




Les mesures réalisées avec différents composés monosubsti-
tués du benzéne (-R : -OH ; -NH, ; - COOH ; -SO, et -NO,)
ont permis de comparer leur comportement vis-a-vis de
I’oxydation électrochimique. Les groupements donneurs
d’électrons (-OH et -NH,) favorisent la dégradation €lectro-
chimique du cycle aromatique aux dépens de la réaction
parasite de dégagement de 1’oxygeéne et conduisent par
conséquent a des rendements faradiques élevés. En
revanche, les groupements attracteurs (-COOH, -SO, et
-NO,) augmentent plut6t la résistance a 1’oxydation du cycle
aromatique et diminuent le rendement en courant [9]. Ceci
montre le caractere électrophile de 1’oxydation électrochi-
mique des composés organiques.

5. 2. Influence des paramétres opératoires
{concentration, pH et densité de courant anodique)

Influence de la concentration du composé organique

L’expérience montre que le rendement faradique moyen
s’accrofit lorsque la concentration du composé organique
augmente. La figure 3 en donne un exemple dans le cas de
I’oxydation du phénol sur une anode de PbO, [7]. Les réac-
tions d’oxydation du substrat organique et de ses intermé-
diaires sont favorisées aux dépens de la réaction concurrente
de formation de I’oxygeéne moléculaire. 11 a été démontré
que sur une anode en PbO,, la vitesse de disparition du
phénol est limitée par le transport de celui-ci du sein de la
solution a la surface de 1’électrode. 1.’augmentation du
rendement faradique moyen est interprétée en terme d’un
accroissement du flux de phénol et de ses intermédiaires
réactionnels vers la surface de 1’électrode. Dans le cas du
phénol, le rendement faradique moyen baisse au cours de
I’électrolyse en raison de la diminution de la concentration
du phénol et de ses intermédiaires réactionnels [7].

100 : - —
s 150 mA cr2

« 200mA cm2 A

\
'—‘-\.‘H‘H |
\Il’h:ﬂl\b: 10 g dm-3

=]
@

=)
@

=
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———

[PhOH], = 4 gdnr3 t*‘“*r

|\
<

Rendement faradique moyen/%

0 40 80 126 166 200 240
Charge/Ah dnr?3

Figure 3 - Influence de la concentration initiale du phénol et de la den-

sité de courant anodique sur le rendement faradique moyen lors de [’élec-

trolyse d'une solution de phénol (V = 160 cm®) sur une anode de Ta/PbO,
(S = 20 cm?). Température = 70 °C ; pH initial =

Un modele théorique basé sur le mécanisme présenté
dans la figure 1 a été développé ct a conduit & la relation
(10) qui relie le rendement faradique h a la concentration du
composé organique COrg [10].

(10)
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k, est une constante qui dépend de la nature du composé
organique et caractérise sa vitesse d’oxydation ;

k, est une constante qui dépend de la nature du matériau
d’¢électrode et gouverne la vitesse de dégagement de 1’oxy-
gene.

Ce modele a été vérifié dans le cas de I’oxydation de
I’isopropanol en acétone sur I’électrode de TrO, [11].

Influence du pH et de la densité de courant anodique

L’oxydation électrochimique des composés organiques
dépend fortement de la valeur du pH de la solution traitée.
Les études effectuées avec quelques composés organiques
tels que le phénol, la 1,4-benzoquinone, I’aniline et 1’acide
benzoique ont démontré que le rendement en courant aug-
mente avec le pH de la solution maintenu constant au cours
de 1’électrolyse. Pour une solution aqueuse de phénol i la
concentration initiale de 2 g dm™, le rendement faradique est
pratiquement indépendant de la densité de courant anodique
pour des valeurs inféricures 2 100 mA cm2 [12]. En
revanche, pour des solutions de phénol plus concentrées
(4 et 10 g dm™), le rendement faradique moyen diminue
quand la densité de courant anodique augmente (fig. 3) [7].
Lors de 1’électrolyse du phénol (10 g dm™) sous une densité
de courant anodique égale a 150 mA c¢cm? (fig. 3), le rende-
ment faradique moyen demeure légérement inféricur a
100 % jusqu’a environ 40 Ah dm=. Ceci montre que, sous
cette densité de courant, les réactions d’oxydation du phénol
et de ses intermédiaires réactionnels ne sont pas limitées par
le transport de matiere au début de I’électrolyse.

6. Exemples d’application
du traitement électrochimique

Le traitement électrochimique de solutions aqueuses
chargées en matieres organiques peut &tre utilisé soit comme
un prétaitement avant un traitement biologique pour trans-
former les composés organiques toxiques en produits biodé-
gradables, soit comme un traitement final par oxydation
complete des maticres organiques en dioxyde de carbone.

6. 1. Prétraitement avant un traitement biologique

Le but de ce prétraitement est de transformer les compo-
sés non biocompatibles (toxiques ou/et non biodégradables)
en produits biocompatibles (non toxiques et biodégra-
dables). Une représentation schématique de ce mode
d’application est montrée a la figure 4. L’efficacité globale
du traitement dépend de la quantité d’électricité nécessaire a
la transformation des substances non biocompatibles (non-
Bio) en substances biocompatibles (Bio) et de la vitesse de
biodégradation apres le prétraitement électrochimique.

Pour minimiser la quantité d’électricité et augmenter en
méme temps la vitesse de biodégradation, un prétraitement
ayant pour but I’élimination du groupe fonctionnel respon-
sable de la toxicité ou de la non-biodégradabilité a été effec-
tué. La 1,4-benzoquinone est un composé toxique type
fréquemment présent dans les effluents industriels ou se
formant comme un intermédiaire du traitement oxydant de
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Figure 4 - Représentation schématique du couplage des traitements élec-
trochimique et biologique. L’eau usée contenant des polluants « réfrac-
taires » (A) est conduite vers un réacteur électrochimique (B), ot les pol-
luants sont dégradés en molécules plus petites (C) afin que les bactéries
puissent les assimiler sans probléme dans une station d’épuration (D).
Finalement, I'eau est rendue & la riviére (E).

certains composés aromatiques. Sa forte toxicité peut pertur-
ber le fonctionnement des installations de traitement biolo-
gique. Le suivi analytique par HPLC de la solution au cours
de 1’électrolyse a mis en évidence la disparition de la 1,4-ben-
zoquinone et la formation d’acides aliphatiques biodégra-
dables tels que les acides maléique, fumarique, mésooxalique
et oxalique (fig. 5). L’étude de la dégradation de la 1,4-benzo-
quinone par couplage des procédés électrochimique et biolo-
gique vise 2 minimiser la quantité d’électricité nécessaire et
par conséquent le coiit du traitement. En effet, les acides ali-
phatiques non toxiques sont trés réfractaires a 1’oxydation
électrochimique, par contre, il est facile de les traiter par voie
biologique. Les mesures de toxicité et de biodégradabilité per-
mettent de savoir & quel moment 1’électrolyse peut étre inter-
rompue pour laisser place au traitement biologique [8].
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Figure 5 - Evolution de la toxicité (A) et des intermédiaires d'oxydation
électrochimique exprimés en carbone organique total (COT) (B) d’une eau
résiduaire modéle contenant de la benzoquinone, en fonction de la charge
passée. (1) Benzoquinone, (2) Hydroquinone, (3) Acide maléique, (4) Acide
oxalique, (5) Acide mésoxalique, (6) Acide fumarique. Conditions :
Benzoquinone 1,6 g/L, Na,SO, 150 g/l, pH 2, densité de courant
50 mA/em?, anode TiflrO,.
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6. 2. Traitement final

Le but de ce traitement est I’oxydation compléte en CO,
des produits organiques. Ce mode de traitement relativement
coliteux est applicable seulement dans le cas ol 1’industrie
en question ne dispose pas d’une station d’épuration biolo-
gique. Le traitement final (minéralisation) par voie électro-
chimique a été testé a I’échelle pilote dans le cas d’une solu-
tion aqueuse de phénol avec des électrodes a forte surtension
de dégagement d’oxygeéne en SnO, et PbO, (fig. 6)
[12, 13] mais aussi avec des €lectrodes classiques (IrO,)
pour I’oxydation de composés organiques par voie directe
[14] ou indirecte par I’intermédiaire d’ions chlorure [15].
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Figure 6 - Evolution du COT pendant le traitement d’une solution aqueuse
contenant du phénol avec des électrodes PhO, (A) et SnO, (B).

6. 3. Résultats expérimentaux
avec quelques eaux résiduaires industrielles

Une collaboration étroite entre 1’Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne et quelques industries (Lonza, BP
International...) a démontré les possibilités du traitement
électrochimique dans le cas d’eaux résiduaires chargées en
matiéres organiques. Les essais ont été effectués a I’échelle
du laboratoire en utilisant un réacteur bipolaire de 10,8 dm?
de surface anodique ou a I’échelle pilote avec un réacteur de
1,6 m? de surface anodique.

7. Considérations économiques

La consommation spécifique d’énergie €lectrique E, p €St
donnée par :
VexIxt,
Esp =Vxpco
Elle peut étre calculée en kWh par kg de DCO éliminé a
partir de la relation (12) :

(11)

Ep = 3,35% (12)

La différence de potentiel V_ entre ’anode et la cathode
dépend de la résistivité électrique de 1’eau résiduaire, de la
densité de courant anodique et de la distance entre les élec-
trodes. La représentation graphique de 1’équation (12) est
donnée a la figure 7 pour différentes valeurs de V_. On
constate que la consommation spécifique d’énergie €lec-
trique ESp augmente considérablement pour des valeurs de




T) inférieures & 0,4. La valeur minimale de E, (Esp =957

kWh/kg DCO) est obtenue pourT} =l etV =1,7 V.
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Figure 7 - Influence du rendement en courant ﬁ sur la consommation spé-
cifique d'énergie électrique (Esp) pour le traitement électrochimique
d’eaux résiduraires. Représentations graphiques de 1'éq. (12) pour diffé-
rents potentiels de cellule (V ), (1) V, =35V ;(2)V, =4V, (3)V, = 5V

Concernant la surface anodique S (m2) nécessaire pour
effectuer le traitement électrochimique, elle peut étre calcu-
1ée a partir de la relation (13).

5=3,35 = (13)
in

P : DCO a éliminer (kg DCO/h)
i: densité de courant anodique (kA/m?)

8. Conclusion

L’oxydation électrochimique d’un composé organique
s’accompagne toujours d’un dégagement d’oxygene qui est
a I'origine de la diminution du rendement en courant. La
vitesse de cette réaction parasite dépend de la nature du
matériau d’anode et en particulier de sa surtension de déga-
gement d’oxygéne N0O,. Deux types d’oxydes métalliques
MO, peuvent étre utilisés pour 1’oxydation des composés
organiques :
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i) ceux permettant la formation d’un oxyde supérieur
MO, ,, tel que IrO,. L’électrode de Ti/IrO, possede une
faible NO, et est utilisée pour réaliser des réactions d’oxyda-
tion sélectives ou bien des réactions d’oxydation totale par
voie inditecte.

ii) les oxydes dont I’élément métallique est & son degré
d’oxydation le plus élevé tels que SnO, et PbO,. Les élec-
trodes Ti/SnO, et Ti/PbO, ont une forte NO, et catalysent
donc convenablement les réactions de transfert d’atomes
d’oxygene. Ces électrodes sont trés prometteuses pour le
traitement final de composés organiques toxiques et réfrac-
taires par dégradation compléte en dioxyde de carbone.

Actuellement, des données sur le rendement en courant
sont disponibles. Ces données sont indispensables pour le
dimensionnement d’un réacteur électrochimique et pour
I’estimation de la consommation d’énergie électrique pour le
traitement électrochimique.
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