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Introduction Générale

Dans notre pays, la gestion des efuents industriels est loin d’étre conforme a la ré-
glementation en vigueur. A ce jour, les effluents industriels ont souvent été rejetés soit
dans la nature cousant des dégats immenses aux milieux récepteurs ou dans des stations
d’épuration publiques pour étre traités, avec les eaux usées domestiques. Cependant,
les substances toxiques présentes dans les effluents industriels peuvent inhiber 'activité
biologique de la biomasse de la station d’épuration. Il y a aussi la possibilité de volatili-
sation des toxiques dans les égouts, les bassins de décantation et les bassins d’aération
avant la biodégradation. Les substances toxiques peuvent également s’accumuler dans
les boues produites, entrainant des risques potentiels pour les opérateurs de I'unité, la

santé publique, ainsi que des problemes d’élimination des boues [2].

Dans les pays développés, il y a plus de 30 ans, ces préoccupations pratiques et envi-
ronnementales ont conduit a des réglementations imposant un prétraitement a la source
des effluents industriels avant leur rejet dans les stations d’épuration publiques [3]. Bien
qu’il s’agisse d’une tendance mondiale de nos jours, les stations d’épuration publiques de
notre pays sont toujours aux prises avec des déchets industriels toxiques et il n’y a pas de

consensus sur un vaste programme de prétraitement concernant les déchets dangereux.

D’autre part, le rejet des effluents industriels est strictement encadré et réglementé,
I'arrété ministériel du 2 février 1998 défini les modalités de surveillance de ces rejets.
Une auto-surveillance est donc imposée aux pollueurs considérant que ces industriels
sont responsables du contréle de la qualité de leurs rejets. Un autre arrété prescrit la
nature et la fréquence des mesures a réaliser par l'industriel lui-méme, tout en suivant

les normes de prélevement et d’analyse des échantillons.



Le souci des industriels est donc de mieux connaitre et de comprendre la nature de leurs
effluents en premier lieu. Cela consiste a la nécessité d’une caractérisation plus large
des eaux usées industrielles, notamment en ce qui concerne les composés dangereux et
leur toxicité potentielle. Et secundo, déterminer la meilleure technologie de traitement
praticable disponible pour éliminer ou réduire les polluants dangereux et de respecter
les valeurs limites imposées au rejet, ces technologies elles doivent étre aussi congues
de manieres a faire face aux variations de débit, de température ou de composition des

effluents & traiter en particulier a 'occasion de leur démarrage ou arrét [4].

Dans cette étude, les eaux usées d’une usine de fabrication de résine polyester a grande
échelle ont été étudiées expérimentalement pour 1’évaluation de leurs caractéristiques
pertinentes et de leur traitabilité. Un traitement par électrocoagulation, évaporation et

adsorption ont été testées a cet effet.




Premiere partie

Etude bibliographique



Chapitre 1

Les résines : formulation,
mécanismes réactionnel et aspect

environnementales

1.1 Théorie de la poly-estérification

Berzelius, faisant réagir du glycérol avec de ’acide tartrique, fut probablement le premier
a produire un polyester synthétique réticulé [5]. Le premier polyester linéaire avec une
structure définie a été préparé 80 ans plus tard par Carothers [6]. Flory et Carothers sont

généralement reconnus pour avoir jeté les bases de la théorie de la polyestérification.

Les polyesters peuvent étre préparés soit par condensation directe d’au moins des acides
difonctionnels et d’au moins des alcools difonctionnels, soit en employant des dérivés
réactifs de 'acide ou du composant alcool. Le premier type de réaction est réversible,
et pour déplacer 'équilibre vers le coté produit, I’eau formée doit étre éliminée de la
réaction. En pratique, une telle élimination peut étre réalisée de différentes manieres,
telles que la distillation azéotropique a l’aide d’un solvant organique, le balayage des
vapeurs au moyen d’un courant de gaz inerte, ou la mise sous vide. Si, dans une polyes-
térification, des quantités équimolaires d’'un glycol et d’un acide dibasique sont mises a
réagir, les deux réactifs sont capables d’atteindre leur fonctionnalité maximale de deux
et un polymere infini ayant a la fois des groupes terminaux hydroxyle et carboxyle sera

obtenu 77 :



n - HO—R—OH + n - HOOC—R!—COOH
—(2n-1)H,0

HO—R—0- ‘»CO—R ! —COO-RO**—CO*R' —COOH
n-1
Si, d’autre part, deux moles d’un glycol réagissent avec une mole d’un acide dibasique,

alors, en moyenne, un diester a terminaison hydroxyle se formera 77 : Dans ce cas,

2 HO—R—OH + HOOC—R!—COOH

l _2H2 O

HO—R—OCO—R!—COO—R—OH

la fonctionnalité réelle du glycol est de un, c’est-a-dire la moitié de sa fonctionnalité
maximale ou potentielle. L’acide est employé a sa fonctionnalité maximale, c’est-a-dire

que sa fonctionnalité réelle est de deux.

1.2 Les résines Alkydes

Dans la synthese des alkydes, les alcools et les acides avec des fonctionnalités de un a
quatre sont couramment utilisés comme matiéres premieres et un exces d’hydroxyle par
rapport aux groupes carboxyle est utilisé. La fonctionnalité réelle du composant acide est
alors égale a sa fonctionnalité maximale. La fonctionnalité réelle du polyol, en revanche,

est inférieure a la fonctionnalité maximale.

Dans le calcul, les quantités relatives des ingrédients peuvent étre modifiées de maniere a
arriver & un point de gel a une certaine valeur d’acide. De plus, la formulation peut étre
modifiée en incorporant d’autres acides et alcools dans la recette, ainsi qu’en excluant
ceux d’origine. La seule exigence qui est faite a une nouvelle matiere premiere est que

son poids moléculaire et sa fonctionnalité maximale soient connus.

1.3 Formulation des résines Alkydes

Les alkydes sont préparés par polycondensation des composants acide et alcool jusqu’a
ce qu’une relation indice d’acide-viscosité prédéterminée soit atteinte. La réaction est

normalement effectuée sous gaz inerte ou vapeur de solvant pour minimiser I’oxydation



des composants insaturés. Dans les phases initiales de la réaction, la chute de l'indice
d’acide est rapide et I'augmentation de la viscosité est lente. Vers les stades ultérieurs
de la réaction, 'inverse est vrai. La préparation peut étre réalisée par un procédé sans
solvant, le procédé de fusion, ou en utilisant une petite quantité d’un solvant qui forme un
azéotrope avec l’eau, le procédé au solvant. En outre, dans la préparation de polyesters
modifiés par des acides gras, soit le triglycéride soit I’acide gras dérivé de celui-ci peut
étre utilisé comme matieres de départ. Ces deux procédures sont appelées respectivement

procédé monoglycéride et procédé aux acides gras.

1.3.1 La méthode de fusion

La méthode de fusion est le procédé le plus ancien mais encore largement utilisé, notam-
ment pour les alkydes d’une longueur d’huile de 60% et plus. La réaction est effectuée
a une température de 220-250fC, et le barbotage de gaz inerte, qui est utilisé pour la
déshydratation, provoque également une certaine perte de polyols volatils et d’anhydride
phtalique. Ainsi, la méthode de fusion entraine des probléemes considérables liés a la perte
par volatilisation, et ce n’est pas la méthode de choix pour préparer des alkydes avec

des limites de spécification étroites [ 39 1.

1.3.2 La méthode au solvants

La méthode au solvants (parfois appelée méthode azéotropique) est préférée pour les
alkydes a haute teneur en solides ou la composition de la résine est critique. Dans
ce procédé, l'estérification est effectuée en présence d’une petite quantité de solvant
non miscible a ’eau, généralement du xylene. Le procédé est réalisé sous distillation
azéotropique continue du solvant. Le mélange xylene-vapeur d’eau est condensé, I’eau
est séparée et le distillat organique est renvoyé au réacteur. La température de réaction
est régie par la température de reflux qui, a son tour, dépend de la quantité de xylene

utilisée, 5% étant une valeur normale.

La méthode au solvant offre un bien meilleur contrdle de la composition de la résine,
car il n’y a pratiquement aucune perte de polyols ou d’autres matériaux de faible poids
moléculaire par volatilisation, et la quantité d’anhydride phtalique perdue par sublima-

tion est également nettement réduite. De plus, la réduction de la viscosité du mélange



réactionnel et le meilleur controle du transfert de chaleur minimisent la surchauffe lo-
cale et permettent de préparer un alkyde plus homogene, exempt de particules de gel.
Il a été affirmé que la présence d’un solvant inerte modifie le point de gel et permet la
préparation de résines de poids moléculaire plus élevé que celles pouvant étre produites
par le procédé de fusion [ 401. Ceci est particulierement pertinent pour la préparation de
résines alkydes a haute teneur en solides, car ceux-ci sont souvent formulés pour donner

un poids moléculaire inférieur a celui souhaité du point de vue des performances du film.

1.3.3 Procédés aux triglycerides et aux acides gras libres

Etant donné que les triglycérides, tels que ’huile de soja et ’huile de carthame, sont la
source ultime d’acides gras, il semble évident de les utiliser comme matieres premieres
dans la production d’alkydes et de s’appuyer sur des réactions de transestérification pour
obtenir une répartition uniforme des acides gras le long de la chaine. colonne vertébrale
en polyester. Cependant, lorsqu’une huile de triglycéride est chauffée avec des polyols
et des acides dibasiques, les polyols réagissent préférentiellement avec les acides et un
mélange hétérogene de triglycéride et de polyester non modifié est obtenu. Le moyen
de pallier ce probleme est d’effectuer une transestérification controlée des acides gras
avant ’étape de condensation. Cela se fait habituellement en faisant réagir une mole de
triglycéride avec deux moles de glycérol (ou la quantité équivalente d’un autre polyol)
a une température de 220-250fC jusqu’a ce que le stade monoglycéride soit atteint. La
réaction d’alcoolyse, lorsqu’elle est effectuée avec du glycérol, est supposée donner un
monoester avec le groupe acyle en position 1. En réalité, bien entendu, le produit de
la réaction est un mélange complexe de glycérol libre, de mono- et de diglycérides. Les

catalyseurs préférés sont les savons PbO, Ca(OHh et Ca [41] 3.2

Apres formation du monoglycéride, les acides di- et tribasiques et le reste des polyols
sont ajoutés et la condensation est effectuée jusqu’a ce que la relation viscosité-indice

d’acide souhaitée soit atteinte..

1.4 La chimie des résines polyester

Une résine de polyester est une solution du polyester insaturé dans un monomere a faible
viscosité, qui contient également des doubles liaisons carbone-carbone. Le monomere
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le plus couramment utilisé est le styrene. Les doubles liaisons carbone-carbone dans
une résine de polyester peuvent réagir avec les doubles liaisons carbone-carbone dans
le monomere au moyen d’une réaction de polymérisation radicalaire. Ce processus est
appelé durcissement ou réticulation. Le résultat est un réseau tridimensionnel (réticulé).
Le produit devient un matériau solide, qui ne fond plus (contrairement aux polymeres

thermoplastiques) lors du chauffage.

Il existe une grande variété de matieres premieres disponibles pour la production de
résines polyester. Le choix de différents acides dicarboxyliques, di-alcools et monomeres
se traduit par une large gamme de produits aux propriétés tres étendues, qui conviennent
a de nombreuses applications industrielles, telles que la construction navale, 'industrie

des transports ou le batiment et résistant a la corrosion

1.5 Formulation des résines polyester

Les matieres premieres les plus couramment utilisées pour la production de résines et

les mécanismes réactionnels sont présentées dans les paragraphes suivants.

1.5.1 Matieres premieres

— les acides dicarboxyliques insaturés : la caractéristique essentielle des résines est
la présence de doubles liaisons carbone-carbone dans la molécule. Ces doubles liaisons
sont introduites par les acides dicarboxyliques insaturés. Bien qu’il existe théorique-
ment de nombreuses possibilités, en pratique, les acides dicarboxyliques insaturés les
plus couramment utilisés sont ’anhydride maléique, I’acide maléique et I’acide fuma-
rique (Fig. 1.1). Ces acides offrent les meilleures possibilités de réticulation avec le
monomere styréne (c’est-a-dire la possibilité de former des copolymeres avec le sty-
réne).

— Les acides dicarboxyliques saturés : le degré d’insaturation est une caractéristique
importante des résines. Il influence la réactivité de la réaction de durcissement ainsi
que les propriétés mécaniques du produit final. Un mélange d’acides dicarboxyliques
saturés et insaturés est normalement utilisé pour ajuster le degré d’insaturation. Les
acides dicarboxyliques saturés les plus couramment utilisés sont 1’acide orthophtalique,

I’anhydride phtalique, 1’acide isophtalique, 1’acide téréphtalique, ’acide adipique et

8
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F1cURE 1.1: Acides dicarboxyliques insaturés pour la production de résines polyester
insaturées a) Anhydride maléique b) Acide maléique ¢) Acide fumarique

I'acide hexachloro-endométhyléne tétrahydrophtalique (acide HET) (FIG.1.2).
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FIGURE 1.2: Acides dicarboxyliques saturés pour la production de résines de polyester

insaturé a) Anhydride phtalique b) Acide orthophtalique ¢) Anhydride tétrahydroph-

talique d) Acide isophtalique ¢) Anhydride d’acide HET f) Acide adipique g) Acide
téréphtalique

Le choix de l'acide dicarboxylique saturé a également une influence sur les proprié-

tés du polyester insaturé (telles que la solubilité dans le styréne) ainsi que sur les

propriétés du produit final (par exemple sa résistance & la corrosion et ses propriétés

mécaniques). Les matieres premieres contenant des halogenes ont joué un role impor-

tant dans la production de résines. Ils sont toujours utilisés, mais sont de plus en plus

remplacés de nos jours par des formulations de résine sans halogene, car les composés

halogénés dégagent des gaz toxiques en cas d’incendie.



— Les Glycols : 1l existe une large gamme de glycols (alcools bivalents ou di-alcools)
utilisés dans la production de résines. Les plus couramment utilisés sont le diéthylene
glycol et le dipropyléne glycol. Dans de nombreuses formulations, des mélanges de
différents dialcools sont utilisés pour obtenir certaines propriétés du produit final.
Pour des applications plus spécifiques, par exemple celles qui demandent une bonne
résistance aux agressions chimiques, des produits tels que le néopentylglycol, le 1,6-

hexanediol et le bisphénol A alcoxylé sont utilisés (FIG.1.3).

a) b)
CH o CH
HO CH CH OH 2 N R
N o e 7N \
cH, o “cH, HO C|ZH C|:H OH
c) d) CHg
CH, CH, CH, OH |
VAR \ \ _
HO CH, CH, CH, /CHZ—C|Z CQZ
HO CH,  OH
) Ho
CH,—CH, GHs
\
o} o\
CH3 CHZ_CTZ
OH

FIGURE 1.3: Glycols pour la production de résines de polyester insaturé a) Diéthy-
léne glycol b) Dipropylene glycol ¢) 1,6-hexanediol d) Néopentyl glycol e) Bisphénol A
alcoxylé
— Dicyclopentadiéne : Le dicyclopentadiene (DCPD) est une matiere premiere qui
se forme comme sous-produit lors du craquage du naphta. Il est utilisé depuis de
nombreuses années pour la synthese de résines. Le DCPD peut conférer un certain

nombre de propriétés spécifiques aux résines UP telles que :

e la résistance accrue a la chaleur;

e moins de retrait de polymérisation, ce qui se traduit par une meilleure qualité de

surface du produit final ;

e meilleur mouillage et imprégnation des fibres de verre.
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Il existe deux manieres différentes d’incorporer le DCPD dans un squelette polymere.
Dans la premiere voie, le DCPD est mis a réagir a 170 a 190°C au moyen d’une
réaction rétro-Diels-Alder pour former du cyclopentadiene (CPD). Le CPD réagit

ensuite immédiatement avec I'ester d’acide maléique ou l'ester d’acide fumarique pour

170-190°C 2 m
0
R i O—R
0
‘ —
o ~N
Ry O-R
0 0

FIGURE 1.4: La conversion du DCPD en CPD (en haut) et I'intégration du CPD dans
le squelette polymere b signifie une réaction avec l’ester d’acide maléique

former le polymere final (Fig.1.4).

La deuxieme méthode pour former des résines DCPD est basée sur une réaction d’addi-
tion d’acides insaturés (tels que ’acide maléique) sur le cycle de DCPD. Cette réaction
se déroule & des températures comprises entre 80 et 130°C. L’hemi-ester formé réagit
avec la chaine polyester et se positionne en bout de chaine. De cette maniere, des

polymeres de faible poids moléculaire sont formés (Fig.1.4).

FicUre 1.5: Réaction d’addition entre I’acide maléique et le DCPD pour former le
maléate de DCPD

1.5.2 Meécanismes réactionnels

Les résines sont produites en deux étapes distinctes. Dans la premiere étape, le polyester

insaturé est formé par la réaction de polycondensation des acides dicarboxyliques et des

glycols. Dans la deuxieme étape, la résine est dissous dans le monomere et formulé en

produit final.
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1.5.2.1 Polycondensation

En pratique, toutes les matiéres premieres - propylene glycol, diéthylene glycol, anhy-
dride phtalique et anhydride maléique-sont chargées dans le réacteur. Le volume des
cuves de réaction est de 20 & 25 m?3, mais récemment des cuves de réaction d’un volume
d’environ 55 m? ont été installées. Afin d’éviter une décoloration du produit de réaction
causée par la présence d’oxygene, I’espace d’air dans le réacteur est balayé avec de I'azote

gazeux. Le contenu du réacteur est ensuite chauffé entre 200 et 210°C (Fig.1.6).

FIGURE 1.6: Réacteur de polycondensation

La réaction de polycondensation commence pendant la phase de chauffage, formant le
polymere polyester sous la séparation de 'eau. L’eau est distillée & travers un refroidis-
seur a reflux et un condenseur. La réaction est poursuivie a 210°C sous addition d’azote
jusqu’a ce que le degré de polymérisation souhaité soit obtenu. A ce moment, le vide est
appliqué pour distiller les derniéres traces d’eau. Le polymere fondu est ensuite refroidi

entre 60 et 80°C.

1.5.2.2 Dissolution de polymere

Dans la deuxieme étape, le polymere fondu est introduit dans un mélangeur ou il est
dissous dans du styréne monomere. Des additifs sont ajoutés pour obtenir les propriétés
requises du produit telles que la réactivité, la viscosité et la durée de conservation. La
résine finie est versée dans des fiits en acier de 200 kg, des conteneurs d’une tonne ou

des camions-citernes.
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1.5.3 Propriétés des résines et composites

Les résines UP sont tres souvent utilisées comme matériau de construction en combinai-
son avec des fibres de renforcement. Les fibres de verre sont les fibres de renfort les plus
couramment utilisées (GRP : glass fibrereinforced plastic). Il y a une croissance dans
I’application des fibres de carbone comme renfort, mais pour des raisons de cout, leur
utilisation est limitée a des applications spécialisées et tres exigeantes. Les combinai-
sons de fibres de renfort et d’'une matrice résineuse sont appelées matériaux composites
ou n composites z. Les composites sont essentiellement des matériaux inhomogenes et
anisotropes : les propriétés different d’un endroit a I'autre dans le matériau et different
également dans différentes directions. Dans les composites, les bonnes propriétés des
fibres de renfort (résistance, rigidité) sont associées aux bonnes propriétés de la résine
(protection contre ’humidité, résistance a la corrosion, etc.). Par rapport aux matériaux
de construction habituels tels que 'acier, le béton, le bois et ’aluminium, les composites
ont un certain nombre de propriétés matérielles uniques. Ces propriétés sont causées en
partie par le matériau lui-méme et en partie par les méthodes de traitement utilisées

dans la production des matériaux composites.

1.5.3.1 le poids

L’acier a un poids spécifique de 7,8 kg/dm?, I’aluminium de 2,7 kg/dm? et les composites
d’env. 2,2 kg/dm3. En volume, les composites ont le poids le plus faible. Cependant, le
poids seul n’est pas toujours le facteur décisif lors du choix d’un matériau de construc-

tion; les propriétés mécaniques sont également d’une grande importance.

1.5.3.2 Force

Les dimensions de la plupart des matériaux changent sous la charge. En comparant
différents matériaux sous charge, la rigidité est mesurée. Le degré de rigidité est exprimé
par le module d’élasticité, abrégé en Emodulus. L’acier, par exemple, a un module E
d’env. 210 000 MPa, alors que les composites ont un module E compris entre 7 000 et
40 000 MPa, en fonction de la teneur en verre et de 'orientation des fibres de verre dans

le composite.
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1.5.3.3 Propriétés électriques

Les composites sont des isolants électriques. Ils peuvent donc étre utilisés dans de nom-
breuses applications électriques la ou les métaux ne le peuvent pas. Des exemples sont

les coffrets électriques, les échelles et les gouttieres.

1.5.3.4 Propriétés thermiques

Les résines de polyester insaturé sont des polymeres thermodurcissables. Ils ne peuvent
pas étre rendus liquides par augmentation de la température, comme le peuvent les po-
lymeres thermoplastiques (polyéthyléne, polyamide, etc.). La réaction de polymérisation

est irréversible.

Malgré cela, lorsque les résines UP sont exposées a des températures plus élevées, elles
deviennent plus flexibles. Les propriétés mécaniques changent. Il est donc important
de savoir a quelles températures les matériaux composites peuvent encore étre utilisés.
La 11 température de fléchissement thermique z (HDT; ISO 75) est une indication de
la température maximale qui peut étre appliquée aux matériaux composites. Pour les
résines polyester standard, la HDT est comprise entre 60 et 100°C. La résistance a la

chaleur a long terme est une autre propriété importante des composites.

1.5.4 Applications des résines

L’industrie marine est un exemple classique d’application pour les résines UP renforcées
de fibres de verre. Vers les années 1950, les premiers petits bateaux a rames, a voile
et a moteur sont produits en série a partir de résines orthophtaliques standards. Dans
un domaine ou de nombreuses pieces étaient fabriquées a la main, le GRP a montré
un énorme potentiel en tant que nouveau matériau de construction pour la production
de coques et de ponts de navires complets en série. Il a révolutionné l'industrie de la

construction navale.

Aujourd’hui, 'industrie maritime reste un domaine d’application majeur pour les résines
UP renforcées de fibres de verre. De plus en plus, des bateaux, des yachts et des bateaux
a moteur sont fabriqués a partir de ces résines. Ce ne sont pas seulement leurs propriétés

impressionnantes qui convainquent, mais aussi leur rapport qualité-prix favorable.
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Toles plates et ondulées, domes lumineux et lucarnes, gouttieres, couvertures completes
pour stations d’épuration, lavabos, cabines de douche, lucarnes et ornements de porte -
cette liste de produits, qui peut étre facilement étendue a une grande longueur, montre la
polyvalence de I'utilisation de resines comme matériau de construction dans 'industrie

du batiment.

Dans les usines chimiques, les matériaux de construction doivent pouvoir résister a des
conditions difficiles telles que I’exposition a I’eau, aux acides et aux solvants, aux milieux
oxydants et aux changements de température. Il n’y a guere de matériau mieux adapté

a ces conditions que les résines UP renforcées de fibres de verre.

1.5.5 Aspect environnementales
1.5.5.1 Emission de styreéne

Le styrene est un liquide incolore a légerement jaune, plutot volatil avec une odeur douce
et piquante. Il a un point d’ébullition d’env. 145°C et une pression de vapeur de 10 hPa
a 20°C. Le styrene a un seuil olfactif tres bas, c’est-a-dire que la présence de styrene
peut déja étre remarquée a des concentrations aussi faibles que 0,15 ppm (parties par

million) ou 0,64 mg/m?3.

Bien que le styréne soit présent dans la nature (par exemple, de nombreux aliments tels
que les fraises, les haricots, les noix, la biere, le vin, les grains de café et la cannelle
contiennent de faibles concentrations de styréne), la plupart des gens n’entrent jamais
directement en contact avec cette matiere premiere, sauf sous sa forme chimiquement
modifiée. . La situation est différente pour les personnes qui travaillent dans les usines
ou il est produit. Dans tous les pays européens, des réglementations strictes pour limiter
I'exposition des travailleurs au styrene sont en vigueur. Dans la plupart des cas, la valeur
MAC (la concentration maximale admissible) pour le styrene est limitée entre 20 et 50
ppm. Bien que nocif pour la santé a des concentrations élevées, il n’y a aucun danger a

manipuler le styréne a condition que les valeurs MAC spécifiées soient respectées.
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1.5.5.2 Les eaux usées de résines

Comme mentionné dans les sections précédentes, les résines de polyester insaturé ont un
bonne résistance mécanique, électrique, thermique et chimique a un cotut relativement
faible pour une variété d’applications, allant de I’équipement automobile et électronique
a 'emballage et matériaux de construction [7]. Cependant, dans la production de résine
de polyester, environ 0,2 & 0,3 m? d’eaux usées par tonne de résine de polyester sont
générées avec une concentration de demande chimique en oxygene (DCO) de 3 &4 20 g

L-L

Les eaux usées de résine de polyester sont tres intensives en produits chimiques dans
lesquelles deux composés chimiques importants, 1’acide téréphtalique (acide 1,4 benze-
necarboxylique) (PTA) et le phénol, sont les principaux polluants. En outre, il contient
d’autres produits chimiques liés a la synthese et leurs dérivés qui augmentent considéra-
blement ses charges organiques lors du traitement des eaux usées [8]. Ces composés ont

un impact environnemental important en raison de leur forte toxicité [9)].

Pendant ce temps, la plupart des traitements conventionnels des eaux usées les procédés
de coagulation, le stripage a l'air et ’adsorption et les boues activées ne sont pas tres
efficaces pour leur tratement. les processus d’oxydation avancée et la photocatalyse.
Néanmoins, il est encore difficile de mettre en IJuvre de telles technologies a 1’échelle
industrielle en raison de la forte demande de produits chimiques, de la consommation

d’énergie, des colits opérationnels et des besoins en compétences techniques inhabituelles.
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Chapitre 2

Stratégies de traitement des
effluents de la production de

résine

Introduction

La résine est utilisée dans un grand nombre d’agents de revétement et d’adhésivité.
L’Algérie a actuellement une capacité de production a 1’échelle de milliers de tonnes. La
quantité d’eaux usées qui produite est également tres considérable, qui représente 10 %
en poids de résine de produite. Ces efluents contiennent dans leurs compositions des
fractions de I’éther de glycol, de 'anhydride maléique, et de I’anhydride phtalique, de
I’huile et de I'eau acide, son pH est inférieur a 3, et la demande chimique en oxygene
DCO est comprise entre 60000 & 80000 mg/L,a ceci s’ajoute une puanteur treés grave.
Le controle et la récupération de cet effluent dans les usine sont donc importants pour
le suivie de la pollution. D’autre part, le traitement de ces eaux usées nécessite la com-
binaison de plusieurs étapes de méthodes de traitement conventionnelles et avancées.
D’autres alternatives de gestion et d’élimination des eaux usées, telles que l'incinération,
I’évaporation ont également été mentionnées. La littérature spécifique sur le sujet est
rare. Les techniques d’oxydation chimique ont été suggérées principalement pour fournir

une oxydation partielle et de cette fagon, pour améliorer la traitabilité biologique. Des
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méthodes avancées d’oxydation ont également été développées et mises en IJuvre pour

une variété d’eaux usées. y compris la fabrication de polymeres.

2.1 Les efluents de la production de résine

L’effluent est constitué d’eau produite par des réactions d’estérification qui different par
les matieres premieres. Cette eau, puisque formée au contact des réactifs et des produits,

est fortement polluée et inhérente & la fabrication du produit [10].

Les résines sont largement utilisées dans plusieurs applications industrielles. Les eaux
usées provenant de la production de résine sont extrémement troubles, de couleur blanche
et contiennent une teneur élevée en solides en suspension, des agents de suspension, des
agents tensioactifs, des catalyseurs, des émulsions, de petites quantités de monomere
n’ayant pas réagi et des quantités importantes de tres fines particules du produit poly-
mere. Le traitement de ce type de déchets est devenue de plus en plus problématique
en raison des quantités annuelles importantes rejetées dans ’environnement et du cotut
croissant du traitement. Une facon de résoudre ce probleme environnemental a été de
réutiliser ces déchets et eaux usées a d’autres fins comme 'industrie de la construction
en particulier la production de béton en incorporant cet effluent de résine dans les mé-
langes de béton pour remplacer ’eau douce. Les options d’utilisation de ces boues apres
compostage comme additif pour améliorer la qualité du sol, ajouter des nutriments et

favoriser la croissance des plantes ont également été étudiées avec succes [11].

Le contenu de ces eaux usées (également appelées eaux de procédé) provenant des in-
dustries de production de résine dépend du procédé de fabrication ainsi que des matieres
premieres utilisées et du produit final. Cependant, ces eaux usées sont généralement ca-
ractérisées par des niveaux élevés de matiere organique et de composés organiques azotés

nécessitant un traitement pour répondre aux norme de rejet des effluents [12].

2.1.1 Les eaux usées de résine alkydes

Les résines alkydes sont le produit principal des réactions de polycondensation entre les
acides polycarboxyliques et les polyalcools présents dans les acides gras ou les huiles

végétales. Ces résines sont plus utilisées pour les applications de peinture décorative que
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les autres liants en raison de leur faible colt ; matiere premiere peu cotuteuse, fabrication

facile et solubilité élevée de la résine dans des solvants moins cotiteux [13].

plupart des pays en développement, ce qui représente 15% du total des installations.
D’énormes quantités d’eau sont consommeées pour les procédés industriels, ce qui en-
traine des eaux usées riches en polluants dangereux. Ces contaminants sont principa-
lement rejetés dans le réseau d’égouts et/ou les cours d’eau en raison d’un manque de

sensibilisation et de ressources financieres causant de graves problemes de santé [14].

Plusieurs méthodes ont été développées pour la décontamination de plusieurs effluents
ou eaux usées industrielles. Ceux-ci comprennent la coagulation, la filtration, 1’échange
d’ions, le traitement biologique aérobie et anaérobie, les procédés d’oxydation avanceés,
I’extraction par solvant, I’adsorption, 1’électrolyse, la réduction microbienne et les boues

activées [12, 15, 16].

2.2 Procédés de traitement biologique

Les effluents des industries productrices de résine sont caractérisés par la présence de
matieres organiques Réfractaire et toxiques. Cheng et al. (1996) [17] ont étudié le trai-
tement des eaux usées d’une industrie de production de résine a I’aide d’un systeme de
pré-dénitrification a 1’échelle du laboratoire. Des efficacités d’élimination de la demande
chimique en oxygene (DCO) de 95,3 % a été obtenue & des charges organique comprises
entre 0,27 et 0,72 kg DCO/m3.J. Garrido et al. (2000)[18] ont également analysé le trai-
tement des eaux usées d’une industrie de production de résine a ’aide d’un systeme de
pré-dénitrification (anoxique-aérobie) a ’échelle du laboratoire. A des taux de charge
organique de 0,7 & 1,9 kg DCO/m3.J, les éliminations de DCO se situaient entre 70 %
et 85 %.

En ce qui concerne les eaux usées de résine polyester, tenu de leurs caractéristiques
complexes, de nombreuses méthodes physico-chimiques, telles que le stripage a lair,
Iincinération, 1'oxydation électrique et 'oxydation Fenton, ont été étudiées pour son
traitement des eaux usées [5]. Cependant, ces méthodes sont trés couteuses. En com-

paraison, le procédé biologique semble présenter des avantages évidents en raison de sa
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capacité a éliminer efficacement les polluants de maniere plus respectueuse de I'environ-
nement et plus rentable [6]. Cependant, & ce jour, tres peu d’applications biologiques

réussies ont été développées pour les eaux usées de résine polyester.

Tsuno et Kawamura [19] ont développé un réacteur anaérobie a lit expansé avec une
fonction d’adsorption sur charbon actif granulaire, dans lequel plus de 90 % de la DCO

pouvait étre éliminée au taux de chargement de 4 kg de DCO m~3j~1.

Macaire et al. [20] ont documenté que le traitement anaérobie des eaux usées a été
appliqué avec succes dans un réacteur a film fixe au taux d’élimination de 1,41 kg DCO
m~3j~1. Cependant, ils ont également observé que le processus était facilement inhibé

dans le réacteur a couverture de boues anaérobies a flux ascendant.

2.3 Procédé de traitement par électrocoagulation

Ces derniéres années, les applications de ’électrochimie pour la réduction de la pollution
de environnement ont été largement étudiées. La faisabilité de la conversion/destruction
électrochimique des substrats organiques dans les eaux usées, en particulier, a attiré
beaucoup d’attention depuis les études pionniéres de Dabrowski [21] dans les années 70,

Watkinson [22] dans les années 80 a nos jours.

Brievement, 'oxydation électrochimique est réalisée par ’action d’oxydants forts, si-
milaire & la destruction chimique, mais 1’électro-génération in-situ permet une meilleure
efficacité de 'abattement des substrats organiques. L’oxydation électrochimique des pol-
luants peut se produire directement au niveau des anodes par la génération d’”’oxygene
actif” physiquement adsorbé (radicaux hydroxyle adsorbés, OH*) ou d”oxygene actif”
chimisorbé (oxygene dans le réseau d’oxyde, MO,1)[1]. Ce processus est généralement
appelé “oxydation anodique” ou "oxydation directe” et le déroulement de 1’oxydation
anodique a été décrit par Comninellis [1] la destruction complete du substrat organique
ou sa conversion sélective en produits d’oxydation est schématiquement représentée a la

Figure 2.1 .

Lorsqu’un polluant toxique non biocompatible est traité, la conversion électrochimique
transforme le substrat organique en divers métabolites ; souvent, des matieres organiques

biodégradables sont générées et un traitement biologique est toujours nécessaire apres
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FIGURE 2.1: Schéma mécanistique d’oxydation anodique de composés organiques avec
dégagement simultané d’oxygene sur des anodes non actives (réactions a, b et ¢) et
sur des anodes actives (réactions a, ¢, d et f). (a) Formation de radicaux hydroxyles,
OH*; (b) dégagement d’oxygene par oxydation électrochimique de radicaux hydroxyle ;
(c) formation de l'oxyde métallique supérieur, MO ; (d) dégagement d’oxygene par dé-
composition chimique de 'oxyde métallique supérieur; (e) combustion électrochimique
du composé organique via des radicaux hydroxyles; (f) conversion électrochimique du
composé organique, R, via 'oxyde de métal supérieur [1]

l'oxydation électrochimique. Néanmoins, la faisabilité de ce procédé dépend de trois
parametres : (1) la génération de radicaux hydroxyles chimiquement ou physiquement
adsorbés, (2) la nature du matériau anodique et (3) la compétition du procédé avec la

réaction de dégagement d’oxygene [23].

Les données obtenues a différentes anodes pour la dégradation des polluants, dans dif-
férentes conditions, peut étre trouvée dans la littérature [1, 23-26] et différents para-
metres peuvent étre reprises comme : la densité de courant, efficacité de courant (CE)

et d’autres parametres de rendement.

Comme on peut le constater de la littérature, des anodes en matériaux carbonés (ex.
carbone vitreux, carbone feutre, charbon granulé, graphite ont été utilisés pour I'oxyda-
tion des polluants [27-29]. Pour les anodes en graphite, le CE maximal était d’environ

70 %, obtenu & des densités de courant trés faibles (allant de 0,03 & 0,32 A m~2)[30].
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Deuxieme partie

Matériels & Méthodes
Analytiques
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Chapitre 3

Matériels

3.1 Introduction au site de production

L’usine de production de la résine LORN, située a BOUIRA, fabrique principalement
deux types de produits, la résine polyester et alkyde, les deux basés sur des réactions de
polycondensation ; et qui forme un effluent liquide en réaction d’estérification. La ma-
tiere premiere couramment utilisée dans la production est I’éthylene glycol, le propyléne

glycol, I’éther de glycol, I'huile de soja, la glycérine, ’acide phtalique, ’acide maléique.

La production se déroule en plusieurs étapes qui consistent a charger les réacteurs de
matiéres premieres, suivie d’'un chauffage pour initier la réaction. A la fin de la réaction,
le mélange réactionnel est refroidi et les produits sont mélangés avec du styrene mono-
mere pour ajuster leurs viscosité. L’anhydride d’acide phtalique et I’anhydride d’acide

maléique sont les acides utilisés dans la production.

L’eau de réaction provenant des réactions d’estérification et apres un procédé de distil-
lation, constituait les sources d’eaux usées provenant de 'usine. L’eau de réaction est
récupérée par gravité et par application de vide. Cet effluent est récupéré pour étre
utilisé soit dans la production, ou distillé pour la récupération des matériaux ou enfin
stocké dans un réservoir d’équilibre et acheminée vers la station d’épuration pour ré-
duire sa charge. Le fabricant adopte deux procédés pour trater cet effluent, coagulation

floculation suivie d’un tratement biologique.
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3.2 Echantillonnage des effluents

Les principaux flux d’eaux usées résultant de la production de résine sont le mélange de
condensation résine-eau et les eaux de lavage provenant du nettoyage des réacteurs de
production. Le mélange résine-eau condensé est acheminé vers un séparateur par gravité
e e s : , , . ,
pour I’élimination de la résine liquide, qui est recyclée vers le réacteur tandis que ’eau
résultante est traitée dans un incinérateur spécial et utilisée comme combustible. Une
fois le processus terminé, les réacteurs sont lavés avec une solution de soude caustique

(2%) & 90°C et les eaux usées sont rejetées vers l'installation de traitement actuelle.

Les échantillons ont été collectés dans des conteneurs en verre ombrés propres et lavés a
partir du point de rejet des effluents de résine. L’usine génére environ 10 m~3 /jour (pour
les deux ligne de production) d’effluents & forte charge polluante. Les échantillons obtenus
étaient de type grabcomposite représentant une complete de fonctionnement incluant le
nettoyage. Les échantillons ont été conservés a 4°C pour éviter toute modification de leurs
caractéristiques physico-chimiques et ont été réfrigérés pendant les essais de traitement
expérimental. Les parametres de polllution de base pour ces échantillons d’eaux usées

ont été déterminés selon des méthodes standard [31]

3.3 Analyses physico-chimiques

Sauf indication contraire, toutes les analyses physiques et chimiques ont été effectuées
conformément aux méthodes standards [31]. Les analyses de la demande chimique en
oxygene (DCO) ont été effectuées par la méthode du reflux fermée. Les valeurs de la
DCO des échantillons avant et apres traitement, ont été déterminée a 1’aide de la courbe

détalonnage représentée par la figure 3.1.

Etant donné que 'efluent contient des polluants toxiques et que sa production se produit
a haute température (200 °C), il a été supposé que I'ensemencement serait nécessaire
pour l'analyse de la demande biochimique en oxygene (DBO) de 'effluent. L’ensemen-
cement a été réalisé par ensemencement de 1’eau de dilution de la DBO avec 0,2 mL.L™!

de boues activées.

Les méthodes analytiques suivantes ont été utilisées :
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FI1GURE 3.1: courbe détalonnage DCO

— Matieres Solides : méthode gravimétrique ;
— La conductivité a été mesurée par un conductimetre de marque WTW serie 19701

— Le pH a été mesuré par un pH-metre modele HANNA.

Les procédures réalisées refletent les options de prétraitement physique et chimique po-

tentiellement réalisables. Toutes les procédures ont été réalisées a température ambiante :

— Ajustement du pH : I'ajustement du pH d’environ 200 mL d’effluent a été effectué par
'ajout d’une solution de NaOH 0,1 mol L™, jusqu’a ce que le pH soit de 7,04£1,0 ou
10£1,0

— Tests d’électrocoagulation : Une cellule électrolytique a été utilisée pour effectuer les
expériences d’électrocoagulation. L’anode et la cathode sont positionnées verticale-
ment et parallelement 'une a 'autre (figure??). Le matériau anodique et cathodique
était un carbone graphite (type cylindrique :5 cm x 1 cm), graphite-Cu, Fe-Cu. Avant
et apres chaque expérience, les électrodes ont été soigneusement lavées a I’eau. L’en-
trée de courant était controlée par une alimentation en courant continu stabilisée.
Une densité de courant de 1 A.m~2 a été appliquée. Les expériences ont été réalisée a
température ambiante. L’effet du pH a été étudié en fixant le pH de I’effluent a trois
valeurs : acide (pH 2), neutre (pH 7) et basique (pH 10). Le pH de I’effluent industriel
a été ajusté avec NaOH et HCI.

Ces électrodes ont été plongées dans I’échantillon d’un volume de 50 ml. La solution a
été constamment agitée & 100 tr/min avec un agitateur magnétique afin de maintenir
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FIGURE 3.2: Schéma de principe de la cellule d’électro-coagulation

pour I’homogénéité. Les eaux usées traitées ont été échantillonnées pour une analyse
de la DCO

Evaporation : I’évaporation de I’échantillon a été réalisé apres ajustement du pH a 3,
7 et 10. Environ 100 ml d’effluent ont été ajustés au pH souhaité et laissés pendant
environ 3 h dans un ballon de 200 ml. L’échantillon a été porté a évaporation 1’aide
d’un chauffe ballon (température 90 °C. a des intervalle de temps régulier, 1 ml d’ef-
fluent a été filtré a travers un filtre wattman et soumis & une analyse de DCO. Apres
cela, le condensat (environ 90% de volume initial a été récupéré est soumis au test

d’adsorption sur le charbon actif

Adsorption sur charbon actif : le condensat récupéré de la phase d’évaporation (environ
180 ml) a été soumis & une adsorption sur le charbon par recirculation a travers un lit
de charbon actif (5g) immobilisé dans une colonne de capacité de 5 g. la recirculation
a été assurée par une pompe recirculation de débit 10 ml/min. & des intervalle de
temps régulier, 1 ml d’effluent a été filtré a travers un filtre wattman et soumis a une

analyse de DCO.
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Troisieme partie

Résultats & discusion
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Chapitre 4

Résultats et discusion

4.1 Caractérisation de ’effluent

Les effluents de résine examinés dans la présente étude ont été collectés a partir d’une
unité de production située a Bouira. Les effluents sont acides (voir le tableau 4.2) et
contiennent de fortes concentrations de composés organiques avec une forte demande
chimique en oxygene (DCO) (voir tablea 4.1) et une demande biologique en oxygene
(DBO) moyenne de 21 000 £ 100 mg/L. Le faible rapport DBO/DCO de cet effluent
(0,23) limite leur biodégradabilité et nécessite donc un traitement chimique. La présence
de fortes concentrations de composés organiques récalcitrants représente le défi majeur

du traitement.

TABLE 4.1: Valeur de la DCO de l'effluent Alkyde, polyester et leur mélange

Echantillon DCO (mg/L)

Alkyde 94120.0
Polyester 116453,3
Mélange 146286,6

TABLE 4.2: Paramétres de pollution de 'efluent Alkyde, polyester et leur mélange

Alkyde Polyester
pH 1.840.1 2.2440.2
Conductivité 7,32 £0.1 ms/cm 1489 £0.1 ms/cm
Matiere de solide totale (MST) mg/1 19.46 13.48
Teneur en cendre mg/1 2.69 4.35
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4.2 Tratement de ’efluent par électrocoagulation

Les systemes de traitement physiques ne peuvent pas traiter ces eaux usées car les
polluants dans les eaux usées sont les composés dissous. D’autre part Les systemes de
traitement biologique sont inefficaces car ces eaux usées sont hautement toxiques et non

biodégradables.

Dans cette étude, divers techniques ont été essayés, a savoir 1’électro coagulation, éva-
poration suivie de 'adsorption sur charbon actif. L’électrooxydation présente un grand
nombre d’avantages ; I'oxydation des polluants jusqu’aux produits finaux ou aux sous-
produits moins toxiques, non sélectif et ’ajout de réactifs chimiques n’est pas nécessaire
(sauf I'ajout d’électrolytes ou de catalyseurs en faible quantité) mais présente le probleme

de boues.

Les figures 4.1et 4.2, représentent I'abattement de la DCO apres traitement par électro-
coagulation, dont les conditions opératoire sont similaire sauf I'intensité de courant qui

était de 1 A 4.1 et 1.2 A pour la figure 4.2.

4.2.1 Effet de l’intensité de courant et de la vitesse d’agitation

100000
90000
80000 -
70000 -
60000
50000 -
40000 -|
30000 -
20000
10000 -

0 T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35
Temps (min)

DCO (mg /l)

* * * *

FIGURE 4.1: Abattement de la DCO (mg/1) de 'échantillon alkyde. pH initial=1.74,
Intensité de courant = 1 A vitesse d’agitation = 200 rpm, anode/cathode : Cu/graphite

Les résultats montrent une diminution dans les premieres minutes de traitement, puis se
stabilise. L’effet de 'intensité de courant n’a pas vraiment d’effet significatif, d’autre part,
a la fin de traitement, la valeur de pH de 'effluent a atteint 2.25 et 2.07, respectivement
et la valeur de la DCO n’a pas atteint la valeur limite imposé par la réglementation qui
est de 120 mg/1.

29



100000 -
90000 -
80000 -
70000 -
60000 -
50000 -
40000 -

DCO (mg /l)

30000 -
20000 -
10000 1 ¢ & * * *

0

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)

FIGURE 4.2: Abattement de la DCO (mg/1) de I’échantillon alkyde. pH initial=1.74,
Intensité de courant = 2 A vitesse d’agitation = 200 rpm, anode/cathode : Cu/graphite
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FIGURE 4.3: Abattement de la DCO (mg/1) de I’échantillon alkyde. pH initial=1.74,
Intensité de courant = 1 A vitesse d’agitation = 300 rpm, anode/cathode : Cu/graphite

La figure 4.3, représente 'abattement de la DCO apres traitement par électrocoagulation
dont les condition de traitement sont, intensité de courant 1A, vitesse d’agitation 300
rpm. Comme le montre la figure, I'allure de la courbe est similaire aux deux figures
précédentes qui représentaient I’abattement de la DCO, la seule différence réside dans la
vitesse d’agitation qui comme conclusion n’a pas eu d’effet significatif sur la réduction

de la DCO.

4.2.2 Effet du pH

Les figures 4.4 et 4.5 représentent ’évolution de ’abattement de la DCO dans les condi-
tions neutre et alcalin. La figurent montrent une diminution de la DCO dans les premieres
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FIGURE 4.4: Abattement de la DCO (mg/1) de I’échantillon alkyde. pH initial=7, In-
tensité de courant = 1 A vitesse d’agitation = 300 rpm, anode/cathode : Cu/graphite
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FIGURE 4.5: Abattement de la DCO (mg/1) de 1’échantillon alkyde. pH initial=10,
Intensité de courant = 1 A vitesse d’agitation = 300 rpm, anode/cathode : Cu/graphite

minutes et reste constante au-dela des premieres cinq minutes. L’effet de pH ne montre

pas un effet significatif par rapport aux traitements réalisé & au pH neutre et alcalin.

4.3 Traitement par hydrodistillation

TABLE 4.3: Valeur de la DCO des échantillons Alkyde, polyester et leur mélange apres
traitement par hydrodistillation

DCO (mg/L)
Alkyde 7078,66
Polyester 7878,66
Mélange 5978,66
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Le tableau 4.3 récapitules les valeur de la DCO des trois échantillons qui représentent
les résidus obtenus apres traitement par électrocoagulation. Les résultats montrent que
le procédé est efficace dans la réduction de la DCO de I'effluent mais pas au point de

ramener le valeur de la DCO a la valeur limite de rejet imposée par la réglementation.
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Conclusion

Dans cette étude, le processus d’électrocoagulation utilisant des électrodes de cuivre et de
graphite a été utilisé pour étudier I'efficacité du traitement des eaux usées de fabrication
de résine. Il a été observé que le pH, I'intensité de courant influengaient peu I’élimination
de la DCO. Les conditions optimales pour obtenir un faible rendement en abattement
de la DCO en peu de temps étaient une densité de courant de 1A/cm2, un pH de 2
(pH naturel des eaux usées).. Malgré une efficacité d’élimination significative, la valeur
finale de DCO (au voisinage de 10000 mg/L) est toujours supérieure a la norme de rejet
standard. Néanmoins, le procédé d’électrocoagulation s’est avéré efficace pour 1’élimina-
tion d’une teneur initialement élevée en DCO d’un effluent réel provenant de I'industrie.
Ainsi, le procédé d’électrocoagulation serait utile comme étape de prétraitement de ce

type d’eaux usées avant un procédé de traitement.
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