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Nous tenons à témoigner ici notre respectueuse reconnaissance à Mr. AOUDJIT F.,
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Introduction Générale

Dans notre pays, la gestion des effluents industriels est loin d’être conforme à la ré-

glementation en vigueur. A ce jour, les effluents industriels ont souvent été rejetés soit

dans la nature cousant des dégâts immenses aux milieux récepteurs ou dans des stations

d’épuration publiques pour être traités, avec les eaux usées domestiques. Cependant,

les substances toxiques présentes dans les effluents industriels peuvent inhiber l’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, entrâınant des risques potentiels pour les opérateurs de l’unité, la

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

Dans les pays développés, il y a plus de 30 ans, ces préoccupations pratiques et envi-

ronnementales ont conduit à des réglementations imposant un prétraitement à 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,

l’arrêté 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 contrôle de la qualité de leurs rejets. Un autre arrêté prescrit la

nature et la fréquence des mesures à réaliser par l’industriel lui-même, tout en suivant

les normes de prélèvement et d’analyse des échantillons.
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Le souci des industriels est donc de mieux connâıtre et de comprendre la nature de leurs

effluents en premier lieu. Cela consiste à 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 être aussi conçues

de manières à faire face aux variations de débit, de température ou de composition des

effluents à traiter en particulier à l’occasion de leur démarrage ou arrêt [4].

Dans cette étude, les eaux usées d’une usine de fabrication de résine polyester à grande

échelle ont été étudiées expérimentalement pour l’évaluation de leurs caractéristiques

pertinentes et de leur traitabilité. Un traitement par électrocoagulation, évaporation et

adsorption ont été testées à cet effet.
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Première partie

Etude bibliographique

3



Chapitre 1

Les résines : formulation,

mécanismes réactionnel et aspect

environnementales

1.1 Théorie de la poly-estérification

Berzelius, faisant réagir du glycérol avec de l’acide tartrique, fut probablement le premier

à 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 être 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 l’acide ou du composant alcool. Le premier type de réaction est réversible,

et pour déplacer l’équilibre vers le côté produit, l’eau formée doit être éliminée de la

réaction. En pratique, une telle élimination peut être réalisée de différentes manières,

telles que la distillation azéotropique à 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 à

réagir, les deux réactifs sont capables d’atteindre leur fonctionnalité maximale de deux

et un polymère infini ayant à la fois des groupes terminaux hydroxyle et carboxyle sera

obtenu ?? :
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n·HQ-R-QH+n·HOOC-R1-COOH

--(2n - l)H2 0 

HO-R-O-tCO-R1-COO-RO-~O-R1 -COOH 
n-l 

 

56 PREPARATION OF HIGH SOLIDS ALKYDS 

most abundant in the reaction mixture. This large fraction of low 
molecular material will be expected to cause problems in the cur-
ing process and to influence the final film properties in a negative 
way. This is one of the major dilemmas in the preparation of high 
solids alkyd resins. 

3.1.4 Multifunctional Reactants: Actual Functionality 

If, in a polyesterification, equimolar amounts of a glycol and a 
dibasic acid are reacted, both reactants are able to achieve their 
maximum functionality of two and an infinite polymer having 
both hydroxyl and carboxyl end groups will be obtained: 

1
If, on the other hand, two moles of a glycol is reacted with one 
mole of a dibasic acid, then, on the average, a hydroxyl terminated 
diester will be formed: 

2 HO-R-DH + HOOC-R 1 -COOH 

l-2H2 0 

HO-R-QCO-R 1-COO-R-DH 
In this case the actual functionality of the glycol is one, i.e., half 
its maximum or potential functionality. The acid is employed at 
its maximum functionality, i.e., its actual functionality is two. In 
actual practice, at least a slight deviation from equimolar amounts 
of reactive functional groups are always used. 

Si, d’autre part, deux moles d’un glycol réagissent avec une mole d’un acide dibasique,

alors, en moyenne, un diester à terminaison hydroxyle se formera ?? : Dans ce cas,

    

n·HQ-R-QH+n·HOOC-R1-COOH

--(2n - l)H2 0 

HO-R-O-tCO-R1-COO-RO-~O-R1 -COOH 
n-l 

 

56 PREPARATION OF HIGH SOLIDS ALKYDS 

most abundant in the reaction mixture. This large fraction of low 
molecular material will be expected to cause problems in the cur-
ing process and to influence the final film properties in a negative 
way. This is one of the major dilemmas in the preparation of high 
solids alkyd resins. 
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maximum functionality of two and an infinite polymer having 
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1
If, on the other hand, two moles of a glycol is reacted with one 
mole of a dibasic acid, then, on the average, a hydroxyl terminated 
diester will be formed: 

2 HO-R-DH + HOOC-R 1 -COOH 
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la fonctionnalité réelle du glycol est de un, c’est-à-dire la moitié de sa fonctionnalité

maximale ou potentielle. L’acide est employé à sa fonctionnalité maximale, c’est-à-dire

que sa fonctionnalité réelle est de deux.

1.2 Les résines Alkydes

Dans la synthèse des alkydes, les alcools et les acides avec des fonctionnalités de un à

quatre sont couramment utilisés comme matières premières et un excès d’hydroxyle par

rapport aux groupes carboxyle est utilisé. La fonctionnalité réelle du composant acide est

alors égale à sa fonctionnalité maximale. La fonctionnalité réelle du polyol, en revanche,

est inférieure à la fonctionnalité maximale.

Dans le calcul, les quantités relatives des ingrédients peuvent être modifiées de manière à

arriver à un point de gel à une certaine valeur d’acide. De plus, la formulation peut être

modifiée en incorporant d’autres acides et alcools dans la recette, ainsi qu’en excluant

ceux d’origine. La seule exigence qui est faite à une nouvelle matière première 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’à

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 l’oxydation
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des composants insaturés. Dans les phases initiales de la réaction, la chute de l’indice

d’acide est rapide et l’augmentation de la viscosité est lente. Vers les stades ultérieurs

de la réaction, l’inverse est vrai. La préparation peut être 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 l’acide gras dérivé de celui-ci peut

être utilisé comme matières 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

à une température de 220-250řC, 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 entrâıne des problèmes considérables liés à 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 à haute teneur en solides où la composition de la résine est critique. Dans

ce procédé, l’estérification est effectuée en présence d’une petite quantité de solvant

non miscible à l’eau, généralement du xylène. Le procédé est réalisé sous distillation

azéotropique continue du solvant. Le mélange xylène-vapeur d’eau est condensé, l’eau

est séparée et le distillat organique est renvoyé au réacteur. La température de réaction

est régie par la température de reflux qui, à son tour, dépend de la quantité de xylène

utilisée, 5% étant une valeur normale.

La méthode au solvant offre un bien meilleur contrôle 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
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réactionnel et le meilleur contrôle du transfert de chaleur minimisent la surchauffe lo-

cale et permettent de préparer un alkyde plus homogène, 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 être produites

par le procédé de fusion [ 401. Ceci est particulièrement pertinent pour la préparation de

résines alkydes à haute teneur en solides, car ceux-ci sont souvent formulés pour donner

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

1.3.3 Procédés aux triglycerides et aux acides gras libres

Étant donné que les triglycérides, tels que l’huile de soja et l’huile de carthame, sont la

source ultime d’acides gras, il semble évident de les utiliser comme matières premières

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 châıne. 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 hétérogène de triglycéride et de polyester non modifié est obtenu. Le moyen

de pallier ce problème est d’effectuer une transestérification contrôlée des acides gras

avant l’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)

à une température de 220-250řC jusqu’à 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

Après formation du monoglycéride, les acides di- et tribasiques et le reste des polyols

sont ajoutés et la condensation est effectuée jusqu’à 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 monomère à faible

viscosité, qui contient également des doubles liaisons carbone-carbone. Le monomère
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le plus couramment utilisé est le styrène. Les doubles liaisons carbone-carbone dans

une résine de polyester peuvent réagir avec les doubles liaisons carbone-carbone dans

le monomère 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 polymères

thermoplastiques) lors du chauffage.

Il existe une grande variété de matières premières disponibles pour la production de

résines polyester. Le choix de différents acides dicarboxyliques, di-alcools et monomères

se traduit par une large gamme de produits aux propriétés très étendues, qui conviennent

à de nombreuses applications industrielles, telles que la construction navale, l’industrie

des transports ou le bâtiment et résistant à la corrosion

1.5 Formulation des résines polyester

Les matières premières les plus couramment utilisées pour la production de résines et

les mécanismes réactionnels sont présentées dans les paragraphes suivants.

1.5.1 Matières premières

– 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 l’anhydride maléique, l’acide maléique et l’acide fuma-

rique (Fig. 1.1). Ces acides offrent les meilleures possibilités de réticulation avec le

monomère styrène (c’est-à-dire la possibilité de former des copolymères avec le sty-

rène).

– 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 l’acide orthophtalique,

l’anhydride phtalique, l’acide isophtalique, l’acide téréphtalique, l’acide adipique et
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Figure 1.1: Acides dicarboxyliques insaturés pour la production de résines polyester
insaturées a) Anhydride maléique b) Acide maléique c) Acide fumarique

l’acide hexachloro-endométhylène tétrahydrophtalique (acide HET) (FIG.1.2).
6 The chemistry of unsaturated polyester resins

resistance and its mechanical properties).
Halogen-containing raw materials played an
important role in the production of flame-
retardant UP resins. They are still in use, but
are increasingly replaced nowadays by
halogen-free resin formulations, because
halogen compounds give off poisonous gases
in a fire situation.

Glycols
There is a wide range of glycols (bivalent
alcohols or di-alcohols) used in the production
of UP resins. The most commonly used are
diethylene glycol and dipropylene glycol. In
many formulations, mixtures of different di-
alcohols are used to obtain certain properties
of the final product. For more specific
applications, for example, those that demand
good resistance against chemical attack,
products such as neopentylglycol, 1,6-

Fig. 2:
Saturated dicarb-
oxylic acids for the
production of un-
saturated polyester
resins
a) Phthalic anhydride 
b) Orthophthalic acid
c) Tetrahydrophthalic

anhydride 
d) Isophthalic acid
e) HET acid

anhydride
f) Adipic acid
g) Terephthalic acid
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Figure 1.2: Acides dicarboxyliques saturés pour la production de résines de polyester
insaturé a) Anhydride phtalique b) Acide orthophtalique c) Anhydride tétrahydroph-
talique d) Acide isophtalique e) 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 styrène) ainsi que sur les

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

mécaniques). Les matières premières contenant des halogènes ont joué un rôle 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 halogène, car les composés

halogénés dégagent des gaz toxiques en cas d’incendie.
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– Les Glycols : Il existe une large gamme de glycols (alcools bivalents ou di-alcools)

utilisés dans la production de résines. Les plus couramment utilisés sont le diéthylène

glycol et le dipropylène 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).
Formulation of standard resins 7

hexanediol and alkoxylated bisphenol A are
used (Fig. 3).

Dicyclopentadiene
Dicyclopentadiene (DCPD) is a raw material
which is formed as a by-product in the
cracking of naphtha. It has been used for the
synthesis of UP resins in the United States for
many years and has now also found a growing
interest in the European market. DCPD can
give a number of specific properties to UP
resins such as:

• increased heat resistance; 
• less polymerisation shrinkage, which results

in a better surface quality of the final
product;

Fig. 3:
Glycols for the pro-
duction of unsaturated
polyester resins
a) Diethylene glycol
b) Dipropylene glycol
c) 1,6-Hexanediol
d) Neopentylglycol
e) Alkoxylated

bisphenol A

a) b)

c)

e)

d)
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Figure 1.3: Glycols pour la production de résines de polyester insaturé a) Diéthy-
lène glycol b) Dipropylène glycol c) 1,6-hexanediol d) Néopentyl glycol e) Bisphénol A

alcoxylé

– Dicyclopentadiène : Le dicyclopentadiène (DCPD) est une matière première qui

se forme comme sous-produit lors du craquage du naphta. Il est utilisé depuis de

nombreuses années pour la synthèse de résines. Le DCPD peut conférer un certain

nombre de propriétés spécifiques aux résines UP telles que :

• la résistance accrue à la chaleur ;

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

surface du produit final ;

• meilleur mouillage et imprégnation des fibres de verre.
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Il existe deux manières différentes d’incorporer le DCPD dans un squelette polymère.

Dans la première voie, le DCPD est mis à réagir à 170 à 190oC au moyen d’une

réaction rétro-Diels-Alder pour former du cyclopentadiène (CPD). Le CPD réagit

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

former le polymère final (Fig.1.4).

8 The chemistry of unsaturated polyester resins

• better wetting and impregnation of glass
fibres.

There are two different ways to incorporate
DCPD in a polymer backbone. In the first
way, DCPD is reacted at 170 to 190°C by
means of a retro-Diels-Alder reaction to form
cyclopentadiene (CPD). The CPD then reacts
immediately with maleic acid ester or fumaric
acid ester to form the final polymer (Fig. 4). 

Fig. 4:
The conversion of
DCPD into CPD
(top) and integration
of the CPD into the
polymer backbone by
means of a reaction
with maleic acid ester
(bottom)

The second method to form DCPD resins is
based on an addition reaction of unsaturated
acids (such as maleic acid) to the ring of
DCPD. This reaction runs at temperatures
between 80 and 130°C. The formed half-ester
reacts with the polyester chain and positions
itself at the end of the chain. In this way,
polymers with a low molecular weight are
formed (Fig. 5). 

Fig. 5:
Addition reaction
between maleic acid
and DCPD to form
DCPD maleate
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Figure 1.4: La conversion du DCPD en CPD (en haut) et l’intégration du CPD dans
le squelette polymère b signifie une réaction avec l’ester d’acide maléique

La deuxième méthode pour former des résines DCPD est basée sur une réaction d’addi-

tion d’acides insaturés (tels que l’acide maléique) sur le cycle de DCPD. Cette réaction

se déroule à des températures comprises entre 80 et 130oC. L’hemi-ester formé réagit

avec la châıne polyester et se positionne en bout de châıne. De cette manière, des

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

8 The chemistry of unsaturated polyester resins

• better wetting and impregnation of glass
fibres.

There are two different ways to incorporate
DCPD in a polymer backbone. In the first
way, DCPD is reacted at 170 to 190°C by
means of a retro-Diels-Alder reaction to form
cyclopentadiene (CPD). The CPD then reacts
immediately with maleic acid ester or fumaric
acid ester to form the final polymer (Fig. 4). 

Fig. 4:
The conversion of
DCPD into CPD
(top) and integration
of the CPD into the
polymer backbone by
means of a reaction
with maleic acid ester
(bottom)

The second method to form DCPD resins is
based on an addition reaction of unsaturated
acids (such as maleic acid) to the ring of
DCPD. This reaction runs at temperatures
between 80 and 130°C. The formed half-ester
reacts with the polyester chain and positions
itself at the end of the chain. In this way,
polymers with a low molecular weight are
formed (Fig. 5). 

Fig. 5:
Addition reaction
between maleic acid
and DCPD to form
DCPD maleate

170 – 190°C

+

2

R1O

RO
O

O

O

O

O

O
R

R1

O

O

OH

OH
+

O

O O

HO

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

1.5.2 Mécanismes réactionnels

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

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

glycols. Dans la deuxième étape, la résine est dissous dans le monomère et formulé en

produit final.
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1.5.2.1 Polycondensation

En pratique, toutes les matières premières - propylène glycol, diéthylène glycol, anhy-

dride phtalique et anhydride maléique-sont chargées dans le réacteur. Le volume des

cuves de réaction est de 20 à 25 m3, mais récemment des cuves de réaction d’un volume

d’environ 55 m3 ont été installées. Afin d’éviter une décoloration du produit de réaction

causée par la présence d’oxygène, l’espace d’air dans le réacteur est balayé avec de l’azote

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

Formulation of standard resins 9

Reaction mechanism
UP resins are produced in two separate steps.
In the first step, the unsaturated polyester 
is formed by the polycondensation reaction 
of the dicarboxylic acids and the glycols. 
In the second step, the UP is dissolved in 
the monomer and formulated to the final
product. 
In practice, all raw materials – propylene
glycol, diethylene glycol, phthalic anhydride
and maleic anhydride – are charged to the
reactor. The volume of the reaction vessels 
is 20 to 25 m3, but recently reaction vessels
with a volume of about 55 m3 have been
installed. In order to avoid discoloration of 
the reaction product caused by the presence 
of oxygen, the air space in the reactor is
flushed with nitrogen gas. The reactor content
is then heated up to between 200 and 210°C
(Fig. 6). 
The polycondensation reaction starts during
the heating-up phase, forming the polyester
polymer under the separation of water. The
water is distilled through a reflux cooler and
condenser. The reaction is continued at 210°C

Fig. 6:
Modern UP resin
plant 

Polyconden-
sation

Figure 1.6: Réacteur de polycondensation

La réaction de polycondensation commence pendant la phase de chauffage, formant le

polymère polyester sous la séparation de l’eau. L’eau est distillée à travers un refroidis-

seur à reflux et un condenseur. La réaction est poursuivie à 210oC sous addition d’azote

jusqu’à ce que le degré de polymérisation souhaité soit obtenu. A ce moment, le vide est

appliqué pour distiller les dernières traces d’eau. Le polymère fondu est ensuite refroidi

entre 60 et 80oC.

1.5.2.2 Dissolution de polymère

Dans la deuxième étape, le polymère fondu est introduit dans un mélangeur où il est

dissous dans du styrène monomère. 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 fûts 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 très 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

l’application des fibres de carbone comme renfort, mais pour des raisons de coût, leur

utilisation est limitée à des applications spécialisées et très exigeantes. Les combinai-

sons de fibres de renfort et d’une matrice résineuse sont appelées matériaux composites

ou ń composites ż. Les composites sont essentiellement des matériaux inhomogènes et

anisotropes : les propriétés diffèrent d’un endroit à l’autre dans le matériau et diffèrent

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 l’humidité, résistance à la corrosion, etc.). Par rapport aux matériaux

de construction habituels tels que l’acier, le béton, le bois et l’aluminium, les composites

ont un certain nombre de propriétés matérielles uniques. Ces propriétés sont causées en

partie par le matériau lui-même 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/dm3, l’aluminium de 2,7 kg/dm3 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 l’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 être utilisés dans de nom-

breuses applications électriques là où les métaux ne le peuvent pas. Des exemples sont

les coffrets électriques, les échelles et les gouttières.

1.5.3.4 Propriétés thermiques

Les résines de polyester insaturé sont des polymères thermodurcissables. Ils ne peuvent

pas être rendus liquides par augmentation de la température, comme le peuvent les po-

lymères thermoplastiques (polyéthylène, polyamide, etc.). La réaction de polymérisation

est irréversible.

Malgré cela, lorsque les résines UP sont exposées à des températures plus élevées, elles

deviennent plus flexibles. Les propriétés mécaniques changent. Il est donc important

de savoir à quelles températures les matériaux composites peuvent encore être utilisés.

La ń température de fléchissement thermique ż (HDT ; ISO 75) est une indication de

la température maximale qui peut être appliquée aux matériaux composites. Pour les

résines polyester standard, la HDT est comprise entre 60 et 100oC. La résistance à la

chaleur à 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 à rames, à voile

et à moteur sont produits en série à partir de résines orthophtaliques standards. Dans

un domaine où de nombreuses pièces étaient fabriquées à 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, l’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

à moteur sont fabriqués à 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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Tôles plates et ondulées, dômes lumineux et lucarnes, gouttières, couvertures complètes

pour stations d’épuration, lavabos, cabines de douche, lucarnes et ornements de porte -

cette liste de produits, qui peut être facilement étendue à une grande longueur, montre la

polyvalence de l’utilisation de resines comme matériau de construction dans l’industrie

du bâtiment.

Dans les usines chimiques, les matériaux de construction doivent pouvoir résister à des

conditions difficiles telles que l’exposition à l’eau, aux acides et aux solvants, aux milieux

oxydants et aux changements de température. Il n’y a guère de matériau mieux adapté

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

1.5.5 Aspect environnementales

1.5.5.1 Émission de styrène

Le styrène est un liquide incolore à légèrement jaune, plutôt volatil avec une odeur douce

et piquante. Il a un point d’ébullition d’env. 145oC et une pression de vapeur de 10 hPa

à 20oC. Le styrène a un seuil olfactif très bas, c’est-à-dire que la présence de styrène

peut déjà être remarquée à des concentrations aussi faibles que 0,15 ppm (parties par

million) ou 0,64 mg/m3.

Bien que le styrène soit présent dans la nature (par exemple, de nombreux aliments tels

que les fraises, les haricots, les noix, la bière, le vin, les grains de café et la cannelle

contiennent de faibles concentrations de styrène), la plupart des gens n’entrent jamais

directement en contact avec cette matière première, sauf sous sa forme chimiquement

modifiée. . La situation est différente pour les personnes qui travaillent dans les usines

où il est produit. Dans tous les pays européens, des réglementations strictes pour limiter

l’exposition des travailleurs au styrène sont en vigueur. Dans la plupart des cas, la valeur

MAC (la concentration maximale admissible) pour le styrène est limitée entre 20 et 50

ppm. Bien que nocif pour la santé à des concentrations élevées, il n’y a aucun danger à

manipuler le styrène à 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 à un coût relativement

faible pour une variété d’applications, allant de l’équipement automobile et électronique

à l’emballage et matériaux de construction [7]. Cependant, dans la production de résine

de polyester, environ 0,2 à 0,3 m3 d’eaux usées par tonne de résine de polyester sont

générées avec une concentration de demande chimique en oxygène (DCO) de 3 à 20 g

L−1.

Les eaux usées de résine de polyester sont très intensives en produits chimiques dans

lesquelles deux composés chimiques importants, l’acide téréphtalique (acide 1,4 benzè-

necarboxylique) (PTA) et le phénol, sont les principaux polluants. En outre, il contient

d’autres produits chimiques liés à la synthèse 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 à l’air et l’adsorption et les boues activées ne sont pas très

efficaces pour leur tratement. les processus d’oxydation avancée et la photocatalyse.

Néanmoins, il est encore difficile de mettre en IJuvre de telles technologies à l’échelle

industrielle en raison de la forte demande de produits chimiques, de la consommation

d’énergie, des coûts 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 revêtement et d’adhésivité.

L’Algérie a actuellement une capacité de production à l’échelle de milliers de tonnes. La

quantité d’eaux usées qui produite est également très considérable, qui représente 10 %

en poids de résine de produite. Ces effluents contiennent dans leurs compositions des

fractions de l’éther de glycol, de l’anhydride maléique, et de l’anhydride phtalique, de

l’huile et de l’eau acide, son pH est inférieur à 3, et la demande chimique en oxygène

DCO est comprise entre 60000 à 80000 mg/L,à ceci s’ajoute une puanteur très grave.

Le contrôle 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,

l’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 façon, 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 polymères.

2.1 Les effluents de la production de résine

L’effluent est constitué d’eau produite par des réactions d’estérification qui diffèrent par

les matières premières. Cette eau, puisque formée au contact des réactifs et des produits,

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

Les résines sont largement utilisées dans plusieurs applications industrielles. Les eaux

usées provenant de la production de résine sont extrêmement 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 monomère

n’ayant pas réagi et des quantités importantes de très fines particules du produit poly-

mère. Le traitement de ce type de déchets est devenue de plus en plus problématique

en raison des quantités annuelles importantes rejetées dans l’environnement et du coût

croissant du traitement. Une façon de résoudre ce problème environnemental a été de

réutiliser ces déchets et eaux usées à d’autres fins comme l’industrie de la construction

en particulier la production de béton en incorporant cet effluent de résine dans les mé-

langes de béton pour remplacer l’eau douce. Les options d’utilisation de ces boues après

compostage comme additif pour améliorer la qualité du sol, ajouter des nutriments et

favoriser la croissance des plantes ont également été étudiées avec succès [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 matières

premières utilisées et du produit final. Cependant, ces eaux usées sont généralement ca-

ractérisées par des niveaux élevés de matière 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 coût ; matière première peu coûteuse, fabrication

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

plupart des pays en développement, ce qui représente 15% du total des installations.

D’énormes quantités d’eau sont consommées pour les procédés industriels, ce qui en-

trâıne 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 financières causant de graves problèmes 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, l’échange

d’ions, le traitement biologique aérobie et anaérobie, les procédés d’oxydation avancés,

l’extraction par solvant, l’adsorption, l’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

matières organiques Réfractaire et toxiques. Cheng et al. (1996) [17] ont étudié le trai-

tement des eaux usées d’une industrie de production de résine à l’aide d’un système de

pré-dénitrification à l’échelle du laboratoire. Des efficacités d’élimination de la demande

chimique en oxygène (DCO) de 95,3 % a été obtenue à 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 à l’aide d’un système de

pré-dénitrification (anoxique-aérobie) à l’échelle du laboratoire. À des taux de charge

organique de 0,7 à 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 à l’air,

l’incinération, l’oxydation électrique et l’oxydation Fenton, ont été étudiées pour son

traitement des eaux usées [5]. Cependant, ces méthodes sont très coûteuses. En com-

paraison, le procédé biologique semble présenter des avantages évidents en raison de sa
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capacité à éliminer efficacement les polluants de manière plus respectueuse de l’environ-

nement et plus rentable [6]. Cependant, à ce jour, très peu d’applications biologiques

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

Tsuno et Kawamura [19] ont développé un réacteur anaérobie à lit expansé avec une

fonction d’adsorption sur charbon actif granulaire, dans lequel plus de 90 % de la DCO

pouvait être 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 succès dans un réacteur à 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 à couverture de boues anaérobies à flux ascendant.

2.3 Procédé de traitement par électrocoagulation

Ces dernières années, les applications de l’électrochimie pour la réduction de la pollution

de l’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 pionnières de Dabrowski [21] dans les années 70,

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

Brièvement, l’oxydation électrochimique est réalisée par l’action d’oxydants forts, si-

milaire à la destruction chimique, mais l’électro-génération in-situ permet une meilleure

efficacité de l’abattement des substrats organiques. L’oxydation électrochimique des pol-

luants peut se produire directement au niveau des anodes par la génération d’”oxygène

actif” physiquement adsorbé (radicaux hydroxyle adsorbés, OH∗) ou d’”oxygène actif”

chimisorbé (oxygène dans le réseau d’oxyde, MOx+1)[1]. Ce processus est généralement

appelé ”oxydation anodique” ou ”oxydation directe” et le déroulement de l’oxydation

anodique a été décrit par Comninellis [1] la destruction complète du substrat organique

ou sa conversion sélective en produits d’oxydation est schématiquement représentée à la

Figure 2.1 .

Lorsqu’un polluant toxique non biocompatible est traité, la conversion électrochimique

transforme le substrat organique en divers métabolites ; souvent, des matières organiques

biodégradables sont générées et un traitement biologique est toujours nécessaire après
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investigated the anodic oxidation of phenolic compounds.42

Mieluch et al. studied for the first time the electrochemical

oxidation of phenol compounds in aqueous solutions.22 In 1975,

Dabrowski et al. studied the electrochemical purification of

phenol-containing wastes in a pilot plant,43 while Papouchado

et al. investigated the pathways of phenolic compounds anodic

oxidation.44 Later, in 1979, Koile and Jonhson examined the

electrochemical removal of phenolic films from platinum

anodes;45 in the same period, Smith de Sucre obtained relevant

results in phenol electro-oxidation during wastewater treat-

ment,46 and in the 80s these studies were continued in

collaboration with Chettiar.71,72

During the last two decades, research work has focused on

the efficiency in oxidizing various pollutants at different

electrodes, on the improvement of the electrocatalytic activity

and electrochemical stability of the electrode materials, the

investigation of factors affecting the process performance and

the exploration of mechanisms and kinetics of pollutant

degradation.3 Experimental investigations, focusing on the

behaviour of different anodic materials, have been carried out

by different research groups, the results of which warrant a

detailed description. Attempts for an electrochemical oxida-

tion/destruction treatment for waste or wastewater can be

subdivided into two important categories: direct oxidation at

the anode, and indirect oxidation using appropriate anodi-

cally-formed oxidants.4

Direct and indirect electrochemical oxidation

Electrochemical oxidation mechanism

Electrochemical oxidation of pollutants can occur directly at

anodes through the generation of physically adsorbed ‘‘active

oxygen’’ (adsorbed hydroxyl radicals, ?OH) or chemisorbed

‘‘active oxygen’’ (oxygen in the oxide lattice, MOx + 1).6 This

process is usually called ‘‘anodic oxidation’’ or ‘‘direct

oxidation’’ and the course for the anodic oxidation was

described by Comninellis;6 the complete destruction of the

organic substrate or its selective conversion into oxidation

products is schematically represented in Fig. 1.

When a toxic, non-biocompatible pollutant is treated, the

electrochemical conversion transforms the organic substrate

into a variety of metabolites; often, biocompatible organics are

generated, and biological treatment is still required after the

electrochemical oxidation. In contrast, electrochemical degra-

dation yields water and CO2, no further purification being

necessary. Nevertheless, the feasibility of this process depends

on three parameters: (1) the generation of chemically or

physically adsorbed hydroxyl radicals, (2) the nature of the

anodic material and (3) the process competition with the

oxygen evolution reaction.

A mechanism for the electrochemical oxidation of organics,

based on intermediates of oxygen evolution reaction in

aqueous media, was formerly proposed by Johnson.47–52 The

process involves anodic oxygen transfer from H2O to organics

via hydroxyl radicals formed by water electrolysis.

The electrochemical oxidation of some organics in aqueous

media may take place without any loss in electrode activity,

except at high potentials, and with concomitant evolution of

oxygen.24,53–55 Furthermore, it has been described that the nature

of the electrode material strongly influences both the selectivity

and the efficiency of the process.6,55–57 To interpret these

observations, a comprehensive model for the anodic oxidation

of organics in acidic medium, including the competition with the

oxygen evolution reaction, has been proposed.6,55–57 More recent

results, obtained at conductive diamond electrodes7 (which are

characterized by a very high oxygen overpotential), fit the model

predictions quite well. Based on these results, Comninellis

explained the differences considering two limiting cases, i.e. the

so-called ‘‘active’’ and ‘‘non-active’’ anodes.7

In both cases, the first reaction (eqn (a)) is the oxidation of

water molecules leading to the formation of adsorbed hydroxyl

radicals:

M + H2O A M(HO?) + H+ + e2 (a)

Both the electrochemical and chemical reactivities of

adsorbed hydroxyl radicals depend strongly on the nature of

the used electrode material.

With active electrodes there is a strong interaction between

the electrode (M) and the hydroxyl radical (OH?). Adsorbed

hydroxyl radicals may interact with the anode, forming a so-

called higher oxide MO (eqn (b)). This may be the case when

higher oxidation states are available, for the electrode material,

above the thermo-dynamic potential for the oxygen evolution

(1.23 V vs. SHE).6

M(HO?) A MO + H+ + e2 (b)

With active electrodes, the redox couple MO/M acts as a

mediator in the oxidation of organics (eqn (c)). This reaction is

Fig. 1 Mechanistic scheme of anodic oxidation of organic com-

pounds with simultaneous oxygen evolution on non-active anodes

(reactions a, b and e) and on active anodes (reactions a, c, d and f). (a)

Formation of hydroxyl radicals, OH*; (b) oxygen evolution by

electrochemical oxidation of hydroxyl radicals; (c) formation of the

higher metal oxide, MO; (d) oxygen evolution by chemical decom-

position of the higher metal oxide; (e) electrochemical combustion of

the organic compound via hydroxyl radicals; (f) electrochemical

conversion of the organic compound, R, via the higher metal oxide.

Reprinted with permission from Electrochim. Acta, 1994, 39, 1857.

Copyright 1994, Elsevier.6

This journal is � The Royal Society of Chemistry 2006 Chem. Soc. Rev., 2006, 35, 1324–1340 | 1327
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Figure 2.1: Schéma mécanistique d’oxydation anodique de composés organiques avec
dégagement simultané d’oxygène sur des anodes non actives (réactions a, b et c) et
sur des anodes actives (réactions a, c, d et f). (a) Formation de radicaux hydroxyles,
OH∗ ; (b) dégagement d’oxygène par oxydation électrochimique de radicaux hydroxyle ;
(c) formation de l’oxyde métallique supérieur, MO ; (d) dégagement d’oxygène par dé-
composition chimique de l’oxyde métallique supérieur ; (e) combustion électrochimique
du composé organique via des radicaux hydroxyles ; (f) conversion électrochimique du

composé organique, R, via l’oxyde de métal supérieur [1]

l’oxydation électrochimique. Néanmoins, la faisabilité de ce procédé dépend de trois

paramètres : (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’oxygène [23].

Les données obtenues à différentes anodes pour la dégradation des polluants, dans dif-

férentes conditions, peut être trouvée dans la littérature [1, 23–26] et différents para-

mètres peuvent être reprises comme : la densité de courant, l’efficacité de courant (CE)

et d’autres paramètres 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 l’oxyda-

tion des polluants [27–29]. Pour les anodes en graphite, le CE maximal était d’environ

70 %, obtenu à des densités de courant très faibles (allant de 0,03 à 0,32 A m−2)[30].
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Chapitre 3

Matériels

3.1 Introduction au site de production

L’usine de production de la résine LORN, située à 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-

tière première couramment utilisée dans la production est l’éthylène glycol, le propylène

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

La production se déroule en plusieurs étapes qui consistent à charger les réacteurs de

matières premières, 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 styrène mono-

mère pour ajuster leurs viscosité. L’anhydride d’acide phtalique et l’anhydride d’acide

maléique sont les acides utilisés dans la production.

L’eau de réaction provenant des réactions d’estérification et après un procédé de distil-

lation, constituait les sources d’eaux usées provenant de l’usine. L’eau de réaction est

récupérée par gravité et par application de vide. Cet effluent est récupéré pour être

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 Échantillonnage 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

pour l’élimination de la résine liquide, qui est recyclée vers le réacteur tandis que l’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%) à 90oC 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 à

partir du point de rejet des effluents de résine. L’usine génère environ 10 m−3/jour (pour

les deux ligne de production) d’effluents à forte charge polluante. Les échantillons obtenus

étaient de type grabcomposite représentant une complète de fonctionnement incluant le

nettoyage. Les échantillons ont été conservés à 4oC pour éviter toute modification de leurs

caractéristiques physico-chimiques et ont été réfrigérés pendant les essais de traitement

expérimental. Les paramètres 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

oxygène (DCO) ont été effectuées par la méthode du reflux fermée. Les valeurs de la

DCO des échantillons avant et après traitement, ont été déterminée à l’aide de la courbe

détalonnage représentée par la figure 3.1.

Étant donné que l’effluent contient des polluants toxiques et que sa production se produit

à haute température (200 oC), il a été supposé que l’ensemencement serait nécessaire

pour l’analyse de la demande biochimique en oxygène (DBO) de l’effluent. L’ensemen-

cement a été réalisé par ensemencement de l’eau de dilution de la DBO avec 0,2 mL.L−1

de boues activées.

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

– Matières Solides : méthode gravimétrique ;

– La conductivité a été mesurée par un conductimètre de marque WTW serie 1970i

– Le pH a été mesuré par un pH-metre modèle HANNA.

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

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

– Ajustement du pH : l’ajustement du pH d’environ 200 mL d’effluent a été effectué par

l’ajout d’une solution de NaOH 0,1 mol L−1, jusqu’à ce que le pH soit de 7,0±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 parallèlement l’une à l’autre (figure??). Le matériau anodique et cathodique

était un carbone graphite (type cylindrique :5 cm x 1 cm), graphite-Cu, Fe-Cu. Avant

et après chaque expérience, les électrodes ont été soigneusement lavées à l’eau. L’en-

trée de courant était contrôlée par une alimentation en courant continu stabilisée.

Une densité de courant de 1 A.m−2 a été appliquée. Les expériences ont été réalisée à

température ambiante. L’effet du pH a été étudié en fixant le pH de l’effluent à trois

valeurs : acide (pH 2), neutre (pH 7) et basique (pH 10). Le pH de l’effluent industriel

a été ajusté avec NaOH et HCl.

Ces électrodes ont été plongées dans l’échantillon d’un volume de 50 ml. La solution a

été constamment agitée à 100 tr/min avec un agitateur magnétique afin de maintenir
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4 Using GC-MS detected. 

2) Determinate conditions and methods of GC-MS 
chromatography 

Using 7683B series of autosampler for sample injection, 
the injection volume was 1�L; Choosing HP - 5MS type 
chromatographic column (30 m×250 μm×0.25 μm ),  the 
chromatographic column velocity was setted 1mL/min,  the 

inlet temperature was 260  , with split mode (split ratio 5:1); 
EM voltage was 1329 eV,  quadrupole temperature was 150 

, ion source temperature was 230 , auxiliary channel 
temperature was 260 , scanning quality was range of 10 
to 700 amu; and the subsequent oven temperature was 280 , 
the column flow rate of 1mL / min, the running time was 5 
min. The oven temperature procedures was showed such as 
table 4.3-1. 

TABLE 1 HEATING PROCESS OF GC-MS OVEN 

Heating rate /min  Temperature  Retention time min  Total time min  
 40 1 1 

20 80 1 4 
10 210 3 20 

C. 2.3 Experimental method  
The electro-Fenton reaction reactor was as shown in figure 

4.2-1.Its sizes were 10.0 cm×4.0 cm×15.0 cm L×B×H , 
the anode was mash titanium matrix battery lead plate which 
surface was besmeared  tin antimony oxide, the sizes was 
10.0 cm×10.0 cm(L×B); the Cathode was carbon blanket, 
1.0 cm thick, 10.0 cm×10.0 cm L×B ;  the bottom of the 
reactor was installed a gas distribution plate. Intermittent 
operation, 300mL of rally drying section ABS wastewater was 
added into the reactor each running, and was powered for 
Electro-Fenton treatment. Under different operating 
conditions, different time points the  treated wastewater were 
sampled for COD and GC-MS chromatography analysis to 
study the decomposition and conversion capacity.of toxic and 
hazardous organic matter in wastewater by Electro-Fenton. 

 

  
(1) cathode; (2) anode; (3) barreau magn®tique  

III RESULTS AND DISCUSSION 
A. Effect of Fe2+ ion Concentration on COD Removal Rate 

A lot of research of the electro-Fenton reaction adopting 
carbon blanket as Cathode decomposed the poisonous and 
harmful organisms have done at home and abroad ,which 
found that Fe  ions concentration had great influence on 
electro-Fenton reaction .That is two main aspects:

2+

[8]  When 
the Fe  ions concentration was low, the reaction of catalyzing 
H O  and generating OH was affected,, shown as the reaction 
equations 1, 

2+

2 2
 When the Fe ions concentration was too high, 2+ 

excessive Fe2 + ions would react with-• OH, shown as the 
reaction equations 2. Reported in foreign literature , when  [9,10]

mechanism was studied with the small size of the electrode, 
the optimization of Fe  ion concentration was 0.1mmol / L. 

When the size of carbon blanket battery lead plate increased, 
the corresponding Fe  ions concentration also need to have 
increased. This is mainly because that the increasing area of 
carbon blanket battery lead plate,resulted in produced H O  
concentration corresponding increase, then the Fe  ion 
concentration as the catalyst of electro-Fenton reaction also 
increased correspondingly. The size of carbon blanket battery 

2+

2+

2 2
2+

lead plate used in this experiment was 200 x 140 x 10 mm, a 
relatively large area, 0.1mmol/L of Fe  ions concentration 
was not optimization condition, so the best Fe  ion 
concentration.need to be optimized  

2+

2+

OHOHFeOHFe ����
222

2 )(             (1) 

2
2 )(OHFeOHFe ���                     (2) 

Under the conditions of different Fe  ion concentration, 
which were 0.1, 0.3, 0.6,

2+

 0.9, 1.2mmol/L respectively, using 
electro-Fenton oxidation treating condensed drying section 
wastewater, the current between the electrodes was 1 A 
(current density was 10 mA/cm ), the processing time was 2 h 
and the wastewater pH value was3.0. As shown in Figure2,

2

 
with the increasing of Fe  ion concentration, COD removal 
efficiency rose at first and then decreased.

2+

 When the Fe  ion 
concentration was 0.6mmol/L, the COD removal efficiency 
was highest,which reached 45.62%.

2+

  Therefore, the best Fe  
ion concentration was 0.6mmol / L. 

2+

(1) (2) 

(3) 

B. Effect of Treatment Time  
Under the conditions of the current between the electrodes 

was 1 A (current density was 10 mA/cm ),2  the wastewater pH 
value was3.0 and the Fe  ion concentration  was 0.6mmol / 
L,  the experiment of using electro-Fenton oxidation

2+

 treating 
condensed drying section wastewater,(COD concentration 
was 1350mg/L) was carried out. As the treatment time was 
0.5, 1, 1.5, 2, 3, 4h respectively, the COD of the water 
samples were measured to research the influence on COD 
removal of the wastewater by the electro-Fenton oxidation 
reaction time. As shown in Figure3,in the first 2 h ,the 
wastewater COD removal rate by the electro-Fenton oxidation 
increased rapidly to 45.64% with the reaction time increasing; 
after continuous treating 2 h, along with the increase of 
processing time, the wastewater COD removal rate only 
increased to 48.53% from 45.64%.That illuminated the 
electro-Fenton oxidation only can be quickly break down the 
characteristics pollutants which was easily decomposed, and 
the most nondegraded pollutants of  this wastewater can not 

Figure 3.2: Schéma de principe de la cellule d’électro-coagulation

pour l’homogénéité. Les eaux usées traitées ont été échantillonnées pour une analyse

de la DCO

– Evaporation : l’évaporation de l’échantillon a été réalisé après ajustement du pH à 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 à évaporation l’aide

d’un chauffe ballon (température 90 oC. à des intervalle de temps régulier, 1 ml d’ef-

fluent a été filtré à travers un filtre wattman et soumis à une analyse de DCO. Après

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 à 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. à des intervalle de

temps régulier, 1 ml d’effluent a été filtré à travers un filtre wattman et soumis à une

analyse de DCO.
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Chapitre 4

Résultats et discusion

4.1 Caractérisation de l’effluent

Les effluents de résine examinés dans la présente étude ont été collectés à partir d’une

unité de production située à Bouira. Les effluents sont acides (voir le tableau 4.2) et

contiennent de fortes concentrations de composés organiques avec une forte demande

chimique en oxygène (DCO) (voir tablea 4.1) et une demande biologique en oxygène

(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 l’effluent Alkyde, polyester et leur mélange

Alkyde Polyester

pH 1.8±0.1 2.24±0.2
Conductivité 7,32 ±0.1 ms/cm 1489 ±0.1 ms/cm
Matière de solide totale (MST) mg/l 19.46 13.48
Teneur en cendre mg/l 2.69 4.35
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4.2 Tratement de l’effluent par électrocoagulation

Les systèmes 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 systèmes de

traitement biologique sont inefficaces car ces eaux usées sont hautement toxiques et non

biodégradables.

Dans cette étude, divers techniques ont été essayés, à savoir l’électro coagulation, éva-

poration suivie de l’adsorption sur charbon actif. L’électrooxydation présente un grand

nombre d’avantages ; l’oxydation des polluants jusqu’aux produits finaux ou aux sous-

produits moins toxiques, non sélectif et l’ajout de réactifs chimiques n’est pas nécessaire

(sauf l’ajout d’électrolytes ou de catalyseurs en faible quantité) mais présente le problème

de boues.

Les figures 4.1et 4.2, représentent l’abattement de la DCO après traitement par électro-

coagulation, dont les conditions opératoire sont similaire sauf l’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

50000

60000

70000

80000

90000

100000

/l)

0

10000

20000

30000

40000

50000

0 5 10 15 20 25 30 35

Temps (min)

D
C

O
 (

m
g 

/

Figure 4.1: Abattement de la DCO (mg/l) de l’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 premières minutes de traitement, puis se

stabilise. L’effet de l’intensité de courant n’a pas vraiment d’effet significatif, d’autre part,

à la fin de traitement, la valeur de pH de l’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/l.
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Figure 4.2: Abattement de la DCO (mg/l) de l’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/l) de l’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 l’abattement de la DCO après traitement par électrocoagulation

dont les condition de traitement sont, intensité de courant 1A, vitesse d’agitation 300

rpm. Comme le montre la figure, l’allure de la courbe est similaire aux deux figures

précédentes qui représentaient l’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 l’évolution de l’abattement de la DCO dans les condi-

tions neutre et alcalin. La figurent montrent une diminution de la DCO dans les premières
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Figure 4.4: Abattement de la DCO (mg/l) de l’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/l) de l’échantillon alkyde. pH initial=10,
Intensité de courant = 1 A vitesse d’agitation = 300 rpm, anode/cathode : Cu/graphite

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

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

4.3 Traitement par hydrodistillation

Table 4.3: Valeur de la DCO des échantillons Alkyde, polyester et leur mélange après
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 après traitement par électrocoagulation. Les résultats montrent que

le procédé est efficace dans la réduction de la DCO de l’effluent mais pas au point de

ramener le valeur de la DCO à 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 l’efficacité du traitement des eaux usées de fabrication

de résine. Il a été observé que le pH, l’intensité de courant influençaient peu l’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 à la norme de rejet

standard. Néanmoins, le procédé d’électrocoagulation s’est avéré efficace pour l’élimina-

tion d’une teneur initialement élevée en DCO d’un effluent réel provenant de l’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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