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LEFFICACITE DU PROCEDE

Degradation of the crystal violet by electro-oxidation on Ti/ TiO, and Ti/ IrO -RuQ., electrodes: study of the effects of operating parameters on the
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RESUME

Ce travail est une comparaison des capacités d’électro-
oxydation du cristal violet sur des électrodes de Ti/TiO, et
Ti/IrO,-RuO,. Les résultats révelent que le dépor d’oxyde
de métaux semi-conducteurs sur un support métallique
adéquat tel que le titane permet daméliorer lactivité
électrochimique de ces électrodes. De méme que l'influence
des parameétres opératoires que sont la densité de courant
(4,4, 2 6,6 mA-cm™?), la concentration de Iélectrolyte (0,5 a
1,5 g-L"), la concentration initiale du colorant (2,5 x 10~ a
10% M) et la surface d’électrode (4,55, 5,85 et 7,15 cm?) sur
Iefficacité du traitement serait liée a la nature de I’électrode.
Le suivi de la demande chimique en oxygéne (DCO) au cours
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de Iélectrolyse montre que Ti/IrO -RuO, possede le meilleur
rendement épuratoire, puisqu’il permet d’atteindre un taux de
réduction de la DCO de 92 % comparativement a un taux
de 83 % enregistré dans le cas de Ti/TiO, au bout de 2 h de

traitement.

Mots-clés : électro-oxydation, cristal violet, oxyde de métaux,
demande chimique en oxygéne, paramétres opératoires.
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ABSTRACT

The degradation of crystal violet in aqueous solution has
been studied by an electro-oxidation process using Ti/TiO,
and Ti/IrO,-RuO, anode electrodes. The study reveals that
the deposition of metal oxide on a suitable metal support,
such as pure titanium, improves the electrochemical activity
of the electrodes. Different operating parameters were
investigated such as current density (4.4 to 6.6 mA-cm?),
initial concentration of dye (2.5 x 10~ to 10 M), supporting
electrolyte concentration (0.5 to 1.5 g-L") and electrode
surface (4.55, 5.85 and 7.15 cm?). The best performances
of the electrolytic system were recorded using Ti/IrO,-RuO,
and 92% of COD could be removed in 2 h. By comparison,
a maximum of 83% of COD could be removed using Ti/TiO,
for a similar imposed treatment time of 2 h.

Key words: electro-oxidation, crystal violet, metal oxide,
chemical oxygen demand, operating parameters.

1. INTRODUCTION

Les rejets directs d’effluents colorés dans le milieu
aquatique constituent une problématique environnementale
de ces derniéres années (WANG ez al., 2018). Ceci provient
de la quantité, la composition chimique et le caractére non
biodégradable de certains de ces colorants utilisés dans'industrie
(ALAHIANE ez al., 2013) et qui de surcroit seraient toxiques,
cancérogenes, tératogenes ou mutagenes de par leurs dérivés
(PALMA-GOYES ez al., 2014). Leur résistance a 'oxydation,
aux agents de lavage (OROZCO ez al., 2008) et leur stabilité
chimique leur conferent une persistance accrue dans le milieu
aquatique et font de ces colorants des polluants organiques tres
réfractaires, difficilement éliminés par les procédés classiques

de traitement (MOREIRA ez al., 2017).

Les colorants de la famille des triphénylméthanes tel que le
cristal violet (chlorure d’hexamethylpararosaniline (Figure 1)
sont tres utilisés dans I'industrie alimentaire, cosmétique, du
cuir, du papier (PALMA-GOYES ez al., 2010), dans 'industrie
textile (KAUR ez al., 2017), mais également en tant qu'additif
dans des comprimés et des capsules pharmaceutiques (PALMA-
GOYES et al., 2010), a des fins de diagnostic médical ou
biologique (LESHEM ez al., 2006). Ce sont des colorants
hydrophiles qui ont une faible affinité avec la biomasse et par
conséquent le traitement biologique est souvent ineflicace

(ERSEVER ez al., 2014).

Le rejet sans traitement de ces effluents colorés dans
Ienvironnement aquatique entraine souvent des dommages

esthétiques (MOREIRA ¢z 4l., 2013), des odeurs nauséabondes,
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Structure du cristal violet.
Cristal violet structure.

Figure 1.

inhibe la photosynthése et dans de nombreux cas provoque la
stérilité et la féminisation des organismes aquatiques (cas des
perturbateurs endocriniens) (PAL ez a/., 2010), I'intoxication
et 'asphyxie des microorganismes aquatiques par une sous
oxygénation du milieu (BANDALA et al., 2008). De méme, si
ces colorants se retrouvent dans I'eau potable ou dans la chaine

alimentaire grice a la bioaccumulation, il peut y avoir des effets
néfastes sur la santé humaine (WENG et PEI, 2016).

Le défi majeur actuel est de trouver une méthode efficace
qui permette d’éviter I'arrivée de ces micropolluants dans le
milieu aquatique (WANG ez al., 2018). Plusieurs techniques
de traitement ont été testées ces derniéres années a cet effet

(CHEN ez al., 2017; ERSEVER ez al., 2014).

Toutefois ces micropolluants sont souvent réfractaires a
la plupart de ces technologies de traitement conventionnelles
(SABLE ez al., 2015; MOREIRA ez al., 2017). En exemple,
les procédés biologiques sont souvent inhibés par la
toxicité des micropolluants (LI ez al., 2016) et les procédés
physicochimiques tels que la filtration, l'adsorption, la
coagulation, etc. ne permettent pas leur élimination complete.
Ces procédés consistent souvent en un transfert de la pollution
(de la phase liquide a phase solide) plutdt qua une véritable
dépollution, ce qui nécessite un traitement additionnel (KAUR
et al., 2015; WANG et al., 2018).

Le développement des procédés d’oxydation avancés
(POA) se présente comme une alternative intéressante pour
le traitement de I'eau contenant ces composés organiques
persistants (SUN ez al., 2017; DE LA CRUZ ez al., 2013;
PRIETO-RODRIGUEZ et al., 2013; ZHANG et al., 2016).
Les POA sont des technologies de traitement efficaces capables
de minéraliser complétement les polluants en CO,,H,Oetions
inorganiques (MOREIRA ez 4/., 2013; SIRES ez al., 2014) ou

les transformer en sous-produits biodégradables qui peuvent
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étre éliminés par la suite par un procédé biologique (GARCIA-
SEGURA et al., 2018). Ce sont des procédés physicochimiques,
tous basés sur la génération in siru du radical hydroxyle OH"
qui est I'oxydant le plus puissant généré en milieu aqueux
avec un potentiel redox E° de 2,8 V/ENH. Parmi les POA
les plus utilisés, les procédés d’oxydation électrochimique
ont le gros avantage de ne pas nécessiter I'ajout de produits
supplémentaires. En outre, Ils sont faciles d’automatisation,
propres, compatibles avec lenvironnement (réactif non
polluant qui est I'électron) (ANGLADA et 4l., 2009; KAUR
et al., 2015; THIAM et al., 2015; LI et al., 2016), rentables et
efficaces avec un haut rendement de décoloration des effluents
colorés (HAMZA et al., 2009; PALMA-GOYES et al., 2010;
ZAVISKA et al., 2009; ZHANG et al., 2016; KAUR et al.,
2017).

Loxydation électrochimique est un POA qui utilise des
électrodes anodiques & forte surtension d’oxygene telles que
les oxydes métalliques (PbO,, SnO,). Ces oxydes fixés sur un
support adéquat comme le titane et tout récemment le diamant
dopé au bore (DDB) permettent la génération du radical
hydroxyle par la réaction (1) dite décharge anodique de I'eau
(GARCIA-GOMEZ ez al., 2016; FLORES ez al., 2017).

M+H20—>M(OH')+ H +e¢ (1)
ou M désigne le matériau d’électrode.

En effet, en appliquant un potentiel supérieur au potentiel
de stabilité thermodynamique de I'eau a savoir 1,23 V/ENH,
les molécules d’eau électrolysées seront activées et produisent

les radicaux hydroxyles (NIDHEESH ez a/., 2018).

Par leur forte réactivité, les radicaux OH" ainsi formés et
adsorbés a la surface de I'électrode réagissent avec les polluants
en solution pour les minéraliser. Leflicacité du traitement par
électro-oxydation dépend de plusieurs parametres tels que le
matériau d’électrode, le pH, la concentration du polluant, la
concentration et la nature de I'électrolyte support, le courant
d’électrolyse, etc. (PERALTA-HERNANDEZ et al., 2012).
Plusieurs auteurs ont montré que le matériau influe fortement
sur le procédé d’oxydation électrochimique en imposant le
mécanisme de la réaction d’oxydation électrochimique a sa
surface (active ou non active) et la voie de dégradation du

polluant (MOREIRA ez al., 2017; SIRES et al., 2014).

Selon le type d’électrolyte utilisé, le rendement du
traitement peut aussi étre amélioré avec la génération in situ
d’autres agents oxydants a partir de celui-ci; par exemple
Iacide hypochloreux (HCIO) et I'ion hypochlorite (CIO"), des
oxydants certes moins puissants que les radicaux hydroxyles
peuvent étre générés A partir des ions chlorures (WANG et al.,
2018; GARCIA-SEGURA ez al., 2015; HAMZA et al. 2009;
ZAVISKA et al., 2009) selon les réactions suivantes :
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2C1" > Cl, +2¢” ()

Cl, +H,O—> HCIO+H" +CI" 3)
HCIO S ClIO™ +H* (4)

Le but de cet article est d’étudier la faisabilité du procédé
d’oxydation électrochimique du cristal violet en utilisant
différents matériaux d’électrodes que sont Ti/TiO, et Ti/RuO,-
I[rO,, d’en évaluer et comparer I'efficacité selon les parametres
inhérents a ce procédé. Une comparaison de la cinétique et la
capacité d’épuration du cristal violet a également été effectuée.

2. MATERIELS ET METHODES

2.1 Produits chimiques

Les réactifs utilisés sont de qualité analytique. Ce sont
le chlorure de sodium et le cristal violet fournis par Sigma-
Aldrich. Le cristal violet est un colorant de la famille des
triphénylméthanes de formule brute C,.H, CIN, et de structure
chimique présentée a la figure 1. De I'eau distillée a été utilisée
tout au long de la préparation des solutions aqueuses.

2.2 Cellule électrochimique et méthode danalyse

Loxydation électrochimique a été effectuée dans une cellule
d’électrolyse non compartimentée de 100 mL de volume
utile. Les anodes sont des électrodes de (Ti/IrO,-RuO, et Ti/
TiO,) de 7,15 cm? de surface. La cathode est une électrode en
grille de titane de la méme surface. Les deux électrodes sont
plongées dans la solution aqueuse a traiter avec une distance
interélectrode fixée 2 0,5 cm. Le systeme (cellule/électrodes) est
posé sur un agitateur magnétique afin de maintenir I'électrolyte
sous agitation et les électrodes sont reliées au potentiostat
Radiometer Analytical Voltalab PGZ100 All-in-one.

La concentration résiduelle en cristal violet est déterminée
par intervalle de temps. Le systéme est arrété pour effectuer
un prélevement et un dosage par spectrométrie UV-visible est
effectué sur un spectrophotometre UV-visible Analytik Jena
modele Specord 200 Plus avec une longueur d’onde fixée a
592 nm. Les courbes de polarisation sont obtenues par balayage
anodique par voltamétrie linéaire d’une solution contenant
du cristal violet et du chlorure de sodium de concentration
respective 7,5 x 10° M et 1 g-L'. La cellule électrochimique
est constituée de trois électrodes que sont I'anode (électrode
de travail) sous forme de métal/oxyde, la cathode ou contre-
électrode en grille de titane et I'électrode de référence qui est
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Ag/AgCl. Cette étude voltampérométrique a été effectuée avec
un potentiostat Radiometer Analytical Voltalab PGZ100 All-
in-one piloté par le logiciel Master 4. La gamme de tension
de balayage est de 0 a4 2,5 V avec une vitesse de 20 mV-s™.
Lévolution de la demande chimique en oxygene (DCO) a été
suivie par la méthode a reflux avec un systtme de chauffage
multiposte de type Bloc Digest. Les courants limites de
diffusion ont été déterminés a partir des relations 5 et 6 :

1,, =nFKsAC )

1,, =4FAKDCO, (6)

ou/, (¢ représentelecourantlimite (ampére); Festla constante
de Faraday (C-mol™), K5 est le coefficient apparent de transfert
de mati¢re (m-s); A est la surface géométrique de I'électrode
(m?); C est la concentration du polluant (mol-L") et DCOz# la
demande chimique en oxygéne a un instant # quelconque; 7
est le nombre d’électrons échangés (144), déterminé a partir
de I'équation de minéralisation du cristal violet en dioxyde de
carbone et ion inorganique :

C,;H,,CIN; + 59H,0 —

@)
25CO, +148H" +3NO; + ClI” + 144¢”

3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Activité électrochimique des électrodes

Afin de prédire la capacité des deux électrodes de travail
a dégrader le cristal violet lors du traitement par électro-
oxydation, les courbes de polarisation anodique de ces électrodes
ont été tracées pour comparer les valeurs de leur surtension
de dégagement d’oxygeéne. La surtension de dégagement de
Ioxygene d’une électrode est liée & sa composition chimique, a
ses facteurs géométriques et aux lacunes d’oxygéne dans le film
d’oxyde. En général, les électrodes de faible granulométrie qui
ont donc le moins de lacunes d’oxygeéne présentent les valeurs
de surtension d’oxygene les plus élevées et une meilleure activité
électrochimique (WU ez al., 2011).

La figure 2 représente les voltamogrammes a balayage
linéaire des électrodes de titane Ti et d’électrodes de titane
recouvertes de film d’oxyde (Ti/TiO, et de Ti/IrO,-Ru0O,).
Les résultats montrent que le film d’oxyde déposé a la surface
du titane augmente la valeur de la surtension de dégagement
d’oxygene. Cette valeur (1,928 V) est maximale pour les
électrodes de Ti/RuO,-IrO,, relativement plus élevée que

celles (1,822 V et 1,616 V) des électrodes de Ti/TiO, et Tij,

respectivement.

Cela est souvent attribué a la morphologie de la surface des
électrodes aux lacunes d’oxygeéne du film d’oxyde, mais aussi
a laflinité de I'électrode avec I'oxygeéne ou a des limitations
d’ordre cinétique. Par conséquent, le dépdt du film d'oxyde
améliore les sites actifs sur la surface de l'anode et modifie
Pactivité électrocatalytique de D'électrode, ce qui pourra
conduire a une accélération a la fois de la production de OH*
et de I'élimination des molécules organiques (LI ez al., 2008).
Ces valeurs de surtension de dégagement d’oxygene sont
proches de celles répertoriées dans la littérature. En utilisant
le méme support métallique (le titane) sur lequel les oxydes de
plomb et d’étain (PbO, et SnO,) sont déposés, ANGLADA
et al. (2009) et CHEN (2004) ont présenté dans leurs travaux
une surtension d’oxygeéne de 1,9 V pour ces deux électrodes.
Toutefois, ils ont signalé que, bien que ces électrodes soient
tres efficaces pour la dégradation des polluants, elles sont
électrochimiquement instables en milieu trés concentré en ions
chlorures ce qui réduit leur performance. KAUR ez al. (2017)
ont montré que les électrodes de titane recouvertes de RuO,
permettent la génération des radicaux hydroxyles, et sont des
électrodes stables avec une surtension d’oxygeéne de 2 V et que
leurs performances sont améliorées par leur facilité a générer le
chlore actif en présence d’ion chlorure dans le milieu. Fort de
ce constat, il est possible de prévoir une dégradation plus rapide
du cristal violet avec les électrodes de Ti/IrO,-RuO, que sur les

électrodes de Ti/ TiOz.

3.2 Influence des paramétres opératoires

3.2.1 Influence de la densité de courant appliqué

Leffet de la densité du courant appliqué sur la dégradation
du cristal violet par le procédé électro-oxydation a été érudié
par électrolyse de solutions aqueuses de cristal violet (C, =
7,5x10° M; NaCl = 1 g-L''; 4 la température ambiante (27 °C)
et pour des densités de courant fixées 2 4,4, 5,5 et 6,6 mA.cm™
a l'aide du potentiostat Voltalab PGZ100.

Les courbes cinétiques d'oxydation du cristal violet obtenues
lors du traitement par électro-oxydation sur les électrodes de
Ti/IrO,-RuO, et Ti/TiO, sont présentées respectivement aux
figures 3A1 et 3A2). Ces courbes montrent une diminution
exponentielle réguli¢re et rapide de la concentration de cristal
violet avec le temps au cours de I'électrolyse pour les deux
électrodes.

Leflicacité de la dégradation du cristal violet par électro-
oxydation évolue avec la densité du courant appliqué et la
nature de I'électrode. Elle augmente dans les deux cas, mais
reste supérieure avec I'électrode de Ti/IrO,-RuQ,. En effet, les
valeurs déterminées du taux de décoloration au bout de 10 min
de traitement et représentées dans le tableau 1 montrent que
dans le cas des électrodes de Ti/IrO,-RuO, on obtient des
taux de décoloration de 90,96 %, 85,34 % et 74,14 % contre
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Figure 2.

Courbe de polarisation anodique des électrodes de Ti, Ti/TiO, et de Ti/IrO -

RuO, pour une solution de concentration en cristal violet de 7,5 x 10° M et
de 1 g-L* de NaCl; vitesse de balayage de 20 mV-s.

Anodic polarization curve of the Ti, Ti/TiO, and Ti/lrO ,-RuO, electrodes for
a solution of crystal violet (7.5 x 10° M) and NaCl (1 g-L'); scan rate of

20 mV-s,

Tableau 1. Variation du taux de décoloration apreés 10 min de traitement
en fonction de la densité de courant.

Table 1.  Variation of the fading rate after a treatment time of 10 min,
as a function of the current density.

Type Densité de courant  Constante de taux
d’électrode appliqué (mA-cm?)  de décoloration (%)
Ti/lrO,- 6,6 90,96
RuO; 5,5 85,34

44 74,14
Ti/TiO, 6,6 66,27

5,5 54,53

4,4 44,01

66,27 %, 54,53 % et 44,01 % pour des électrodes de Ti/
TiO, respectivement pour des valeurs de densité de courant
de 6,6, 5,5 et 4,4 mA-cm™. Cette augmentation de la vitesse
d'oxydation du cristal violet avec la densité de courant peut
sexpliquer par l'augmentation de la vitesse des réactions
électrochimiques, consécutive a une génération plus rapide du
radical hydroxyle a la surface de I'électrode (oxydation directe)
et du chlore actif principalement (au pH du milieu) de I'acide
hypochloreux HCIO et de I'ion hypochlorite CIO en solution
(oxydation indirecte) a partir de I'électrolyte NaCl (KAUR
et al., 2017; DROGUI et al., 2007). En effet, 'électricité étant

le déplacement des électrons dans un conducteur métallique

et le déplacement des ions dans une solution, dans ce cas, plus
lintensité du courant électrique est élevée plus les réactions
électrochimiques en solution seront importantes. Or, toutes
les réactions favorables a 'oxydation du cristal violet (décharge
anodique de l'eau, formation du radical hydroxyle OH",
oxydation du cristal violet par ce radical hydroxyle et génération
de chlore actif) dépendent de I'intensité du courant.

De plus, les constantes apparentes déterminées avec le tracé
In C/C = f(z) (Figure 4A1 et 4A2) pour les différentes analyses
sont présentés dans le tableau 2 et les densités de courant limites
calculées pour les différentes concentrations sont représentées
dans le tableau 3. Ces données montrent dans les deux cas que

Jopt > Ji €t que la cinétique est de premier ordre avec des R* >
0,9. Ces résultats confirment que pour une méme intensité
de courant, la dégradation est beaucoup plus rapide pour
Iélectrode de Ti/IrO,-RuO, que pour I'électrode de Ti/TiO,.
Cette différence de cinétique de disparition du cristal violet sur
les deux électrodes est souvent attribuée a plusieurs facteurs. 11
sagit de la différence de surtension de dégagement d’oxygene
et de la sélectivité des électrodes utilisées. En effet, selon la
structure et la morphologie de I'électrode, I'affinité de celle-
ci avec les radicaux hydroxyles (principal oxydant) varie. Pour
une forte affinité de I'électrode avec ces radicaux, I'efficacité de
Iélectrode diminue et la disparition du cristal violet est moins
rapide que dans le cas d’une électrode présentant une faible
affinité avec ces radicaux. Ces résultats nous montrent donc
que la cinétique et lefficacité du traitement par le procédé
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Figure 3.  Evolutiondelaconcentrationdu colorantau cours del’électrolyseen fonction de:a) ladensitéde courant (A1=Ti/ IrO,-RuO, et A2=Ti/TiO,),

b) la concentration de I’électrolyte (B1= Ti/IrO,-RuO, et B2= Ti/Ti0,), c) la concentration initiale (C1= Ti/IrO,-RuO, et C2= Ti/TiO,)
et d) la surface d’électrode (D1= Ti/IrO,-RuO, et D2= Ti/TiO,).
Evolution of the dye concentration during electrolysis depending on: a) current density (Al1= Ti/lrO,-RuO, and A2= Ti/TiO,),
b) electrolyte concentration (Bl= Ti/lrO,-Ru0, and B2= Ti/Ti0,), c) initial concentration (Cl= Ti/lrO,-Ru0O, and C2= Ti/Ti0,), and
d) electrode surface (D1= Ti/lrO,-RuO, and D2= Ti/TiO,).

Tableau 2. Variation de la constante apparente de vitesse en fonction de la densité de

courant.
Table 2. Variation of the apparent rate constant as a function of current density.
Densité de courant Constante de
Type d’électrode appliqué vitesse apparente R
(mA-cm?) K,,, (min™)

Ti/IrO2-RuO, 6,6 0,1899 0,9605

Cinétique d’ordre 1 5,5 0,1825 0,9963
4,4 0,1564 0,9829

Ti/TiO, 6,6 0,1803 0,9747

Cinétique d’ordre 1 5,5 0,1720 0,9548
4,4 0,1398 0,9042
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Evolution de In C,/C au cours de I'électrolyse en fonction de : a) la densité de courant (Al= Ti/IrO,-RuO, et A2= Ti/TiO,) et b) la

concentration de Iélectrolyte (B1= Ti/IrO,-RuO, et B2= Ti/TiO,).
Evolution of In C/C during electrolysis depending on: a) current density (Al1= Ti/lrO,-RuO, and A2= Ti/TiO,), and b) electrolyte

concentration (BI= Ti/lrO -RuO, and B2= Ti/TiO,).

Tableau 3. Variation du courant limite en fonction de la
concentration initiale du colorant et de la demande
chimique en oxygeéne (DCO).

Table 3.  Variation of the limiting current as a function of the
initial concentration of dye and the chemical oxygen
demand (COD).

\ Iiw® Jiim®
Parameétre (mA) (mA-cm?)
Concentration initiale (mol-L)

2,5x10° 3,16 0,69

5x10° 6,32 1,39

7,5 x 107 9,48 2,08

1x104 12,64 2,78
DCO (mg-L")

148 21,53 3,01

*Intensité de courant limite
® Densité de courant limite

d’électro-oxydation dépendent fortement de la nature de
Iélectrode.

3.2.2  Influence de la concentration de l'électrolyte NaCl

Lélectrolyte utilisé est le chlorure de sodium (NaCl). Létude
de I'influence de sa concentration sur la dégradation du cristal
violet par le procédé d’électro-oxydation a été effectuée sur
une solution de concentration initiale en cristal violet de C =
7,5 x 10 M; pour un courant constant d’intensité / = 20 mA
et des concentrations en NaCl allant de 0,5 a 1,5 g-L" avec un
pas de 0,25 g-L".

La dégradation du cristal violet en solution par électro-
oxydation peut se faire de maniére directe a la surface de
Iélectrode ou de maniere indirecte via des entités oxydantes
générées a partir de Iélectrolyte support (HURWITZ ez al.,
2014; LI et al, 2016). Lutilisation du chlorure de sodium
comme électrolyte permet la génération iz situ du dichlore Cl,,
de 'acide hypochloreux HCIO et de 'ion hypochlorite CIO-
avec une prédominance d’une de ces trois especes selon le pH
du milieu. ZAVISKA et al. (2009) ont établi dans leurs travaux
effectués sur la dégradation du violet de méthyle 2B, que la voie
de dégradation indirecte contribuait & hauteur de 80 % dans
la décomposition du colorant en utilisant I'électrode de Ti/
IrO, ce qui indiquerait I'existence possible d’'une compétition
entre ces deux voies de dégradation pour une concentration
d’électrolyte donnée.

En observant les courbes des figures 3B1 et 3B2, on
constate que la dégradation du cristal violet est influencée par
la présence de I'électrolyte support. Linfluence de I'électrolyte
sur la dégradation du colorant dépend fortement de la
concentration en solution de celui-ci, mais également de la
nature de Iélectrode.

Les résultats obtenus donnés par les figures 4B1 et 4B2 et
les constantes apparentes de vitesses indiquées dans le tableau 4,
montrent qu'avec une concentration d’électrolyte de 0,5 g-L™!
I'électrode de Ti/IrO,-RuO, possede une meilleure cinétique
de dégradation que celle de Ti/TiO,. Les constantes apparentes
obtenues sont de 0,1238 et 0,0875 min™ respectivement pour
I'électrode de Ti/IrO,-RuO, et de Ti/ TiO,. Ceci pourrait étre dt
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Tableau 4.

Variation de la constante apparente de vitesse en fonction de la
concentration de I'électrolyte.

Table 4. Variation of the apparent rate constant as a function of the electrolyte
concentration.
Concentration de Constante de
Type d’électrode Pélectrolyte vitesse apparente Vg
(gL K., (min™)

Ti/IrO-RuO; 0,5 0,1238 0,9431
Cinétique d’ordre 1 0,75 0,1451 0,8657
1 0,1564 0,9829
1,25 0,1426 0,9077
1,5 0,2516 0,9008
Ti/TiO, 0,5 0,0875 0,9175
Cinétique d’ordre 1 0,75 0,1657 0,9619
1 0,1389 0,9035
1,25 0,1692 0,9167

au fait qu'a une faible concentration d’électrolyte on a une faible
quantité de chlore actif généré, ainsi I'effet direct dominerait sur
Ieffet indirect. L'électrode Ti/IrO-RuO, possédant la valeur
de surtension de dégagement d’oxygene la plus élevée aura le
meilleur rendement de dégradation. Lorsquon augmente la
concentration de I'électrolyte de 0,5 a 0,75 g-L'! on obtient
dans les deux cas une amélioration de la vitesse de dégradation
du cristal violet. Les constantes apparentes passent de 0,1238
20,1451 min™ pour 'électrode de Ti/IrOz—Rqu et de 0,0875
a 0,1657 min" pour celle de Ti/TiO,. Plusieurs auteurs ont
montré que le chlorure de sodium utilisé comme électrolyte
dans le procédé d’électro-oxydation permet a la fois de faciliter
le passage du courant électrique, mais aussi a la génération en
solution du dichlore espéce oxydante active (DROGUI ez al.,
2007; ZAVISKA et al., 2009; KAUR ez al., 2015). Ceci montre
donc que leffet indirect vient appuyer le processus direct.

Toutefois, il faut noter que l'effet de 'augmentation de
la concentration en électrolyte dans cette zone dépend de
la nature de 'électrode, elle se manifeste plus dans le cas de
Iélectrode de Ti/TiOz. En effet, lorsque la concentration de
Iélectrolyte passe de 0,52 0,75 g-L! la variation de la constante
apparente est de 0,0782 min™ pour Ti/TiO,, qui est 3,5 fois
plus élevée que celle de Ti/IrO -RuO, qui est de 0,0213 min™.
Ce résultat suggere donc que I'électrode de Ti/ TiO, génere plus
de chlore actif en solution que celle de Ti/IrO,- RuO,, ainsi elle
favorisera le plus la dégradation indirecte.

Si la solution est de plus en plus concentrée en électrolyte,
dans les deux cas on obtient une dégradation plus rapide du
cristal violet du fait de 'augmentation de la conductivité
de la solution qui facilite le passage du courant (ZHANG
et al., 2016). Par conséquent, les réactions électrochimiques
en solution, mais aussi la possibilit¢ de génération d’agents
oxydants in situ a partir de I'électrolyte sont favorisées. Ces

agents oxydants ainsi générés entreraient en compétition avec
les radicaux libres dans la dégradation du cristal violet.

Cependant, on note que la vitesse de dégradation ne
croit pas sur toute la zone d’étude avec la concentration en
électrolyte. Dans les deux cas, il existe une valeur critique
qui amorce un ralentissement de la dégradation. En effet,
lorsque la concentration de I'électrolyte passe de 1 a 1,25 g-L*!
la constante apparente passe de 0,1564 a 0,1426 min" pour
Iélectrode de Ti/IrO,-RuO,. Pour Iélectrode de Ti/TiO,,
lorsque la concentration de I'électrolyte passe de 0,75 a1 gL',
la constante apparente passe de 0,1657 a 0,1389 min™. Cette
valeur critique de la concentration de I'électrolyte est donc de
0,75 et 1 g-L'! respectivement pour les électrodes de Ti/TiO, et
de Ti/IrO,-Ru0Q,. Ce qui semblerait montrer que I'effet direct
soit plus important sur Ti/IrO,-RuO, que sur Ti/TiO,.

Lexistence d’une valeur critique pour la concentration
en électrolyte peut sexpliquer par la compétition entre les
deux voies de dégradation. Pour de faibles concentrations en
électrolyte on a une synergie des deux procédés (directs et
indirects) : les entités oxydantes générées a partir de I'électrolyte
viennent appuyer les radicaux hydroxyles dans la dégradation
du cristal violet. Lorsque la valeur critique de la concentration
en électrolyte est atteinte, la diminution de la vitesse peut
sexpliquer par l'effet inhibiteur de radicaux hydroxyles des ions
chlorure, comme évoqué dans plusieurs travaux (DJANEYE-
BOUNDJOU et al., 2001; ALAHIANE ez 4/., 2013) selon les
équations suivantes (LIAO ez al., 2001) :

OH' +Cl” > HCIO™ (8)

HCIO"” +H" - CI"+H,0 )
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En effet, dans ce cas-ci la quantité de chlore actif générée
est plus importante, mais celui-ci a un pouvoir oxydant
inférieur a celui des radicaux hydroxyles inhibés. Par contre,
pour des concentrations supérieures a la valeur critique la
vitesse de dégradation continue de croitre avec la concentration
en électrolyte, ceci parce que le processus est controlé par le
procédé indirect. La vitesse de dégradation dépend dans ce cas
de la concentration en chlore actif généré en solution.

3.2.3  Influence de la concentration initiale de cristal violet

Létude de l'effet de la concentration initiale en cristal violet
a été menée sur une plage de concentration de 2,5 x 10° a
10 M 2 la température ambiante, avec un courant constant
d’intensité / = 20 mA et une concentration de I'électrolyte

(NaCl) de 1 g-L".

Vu qu'a Iéchelle industrielle la charge organique des rejets
est variable, alors I'effet de la concentration en cristal violet sur
Pefficacité du procédé mérite d’étre étudié pour une application
ultérieure sur des effluents réels. La dégradation des composés
se produit a la surface de I'électrode ou 77 situ via des réactions
avec les oxydants générés a partir de I'électrolyte. Une forte
concentration en cristal violet permet d’atténuer les limitations
dues au transfert de masse a la surface de I'électrode, ainsi elle
facilitera les interactions colorant/radicaux hydroxyles adsorbés
a la surface d’électrode et colorant/oxydants générés.

Les résultats obtenus représentés dans les figures 3C1 et 3C2
montrent que pour les deux électrodes la durée du traitement
pour la disparition compléte du cristal violet est d’autant plus
longue que la concentration initiale du cristal violet est de plus
en plus élevée.

Les constantes apparentes de vitesse déterminées et
présentées dans le tableau 5 montrent que pour les deux
électrodes la cinétique est du premier ordre, la vitesse de
dégradation du cristal violet baisse lorsque la concentration
initiale varie de 2,5 x 10” a4 10 M. Ceci est di au fait que le
courant appliqué est supérieur au courant limite de diffusion
(Tableau 3), mais aussi que les intermédiaires issus de la
dégradation partielle du cristal violet seraient en compétition
avec celui-ci. En effet, les radicaux hydroxyles étant des
entités tres réactives et non sélectives, ils réagiraient avec tous
les composés organiques en solution. Une élévation de la
concentration initiale entraine donc une formation beaucoup
plus importante de ces intermédiaires de réaction et la baisse
de la vitesse de disparition du cristal violet. La décroissance
exponentielle notée avec les deux électrodes révele donc un
systéme sous contrdle de la diffusion. En effet, tel que relaté
dans les travaux de PANIZZA et al. (2001), si l'intensité du
courant appliqué est supérieure au courant limite de diffusion,
la concentration du polluant décroit exponentiellement.

Ces résultats montrent donc que pour la plage de
concentration étudiée (2,5 x 10 4 104 M), avec une intensité
de courant de 20 mA on a une cinétique constante d’ordre 1
pour les deux électrodes et la vitesse de dégradation du cristal
violet diminue lorsque la concentration augmente.

3.2.4  Influence de la surface de l'électrode

Létude de I'effet de la surface d’électrode sur la cinétique de
dégradation du cristal violet a été effectuée avec une solution de
concentration en cristal violet de 7,5 x 10° M; la concentration
de I'électrolyte (NaCl) a été fixée a 1 g-L! avec une intensité de
courant de 20 mA, et a la température ambiante 27 °C pour
des surfaces d’électrode S1 = 4,55 cm?, §2 = 5,85 cm” et S3 =
7,15 cm?.

Les courbes cinétiques obtenues lors de Iélectrolyse pour
les trois surfaces d’électrode utilisées sont représentées par les
figures 3D1 et 3D2. Ces courbes montrent que pour les trois
surfaces d’électrode utilisées 'allure des courbes d’évolution
de la concentration de cristal violet en fonction du temps ne
change pas. On obtient toujours une décroissance exponentielle
de la concentration de cristal violet au cours du temps avec les
deux électrodes pour la plage de surfaces étudiée.

Ces courbes montrent également que l'effet de la surface
d’électrode sur la cinétique de décoloration du cristal violet est
fonction de la nature de Iélectrode pour la plage de surface
étudiée. En effet, une variation de la surface d’électrode de 4,55,
5,85 et 7,15 cm?® n’a pratiquement pas d’effet sur la cinétique de
dégradation du cristal violet pour I'électrode de Ti/IrO,-RuO,,
tandis que cette méme variation de surface influe fortement
sur la cinétique de décoloration du cristal violet pour le cas des
électrodes de Ti/TiO,. On constate donc que pour le cas des
électrodes de Ti/TiO, plus la surface d’électrode augmente plus
la dégradation du cristal violet est de plus en plus rapide et que
la vitesse de dégradation reste pratiquement constante pour les

électrodes de Ti/IrO -RuO,,

Fort de ce constat, on peut affirmer que pour le cas des
électrodes de Ti/IrO,-RuO, la production de radical hydroxyle,
I'oxydant principal, responsable de la dégradation du cristal
violet est indépendante de la surface d’électrode; elle ne
dépend que de l'intensité du courant d’électrolyse, tandis que
pour Iélectrode de Ti/TiO, I'augmentation de la vitesse de
dégradation avec la surface d’électrode montre que le systeme
est limité par le transfert de matieres électrode/solution. En
effet, 'augmentation de cette surface donne la possibilité
a plus de molécules de cristal violet a accéder a la surface de
Iélectrode, levant ainsi ces limitations de transfert, d’ol une
plus grande quantité de cristal violet enlevée et des résultats
similaires peuvent étre notés dans les travaux I'INDU ez al.
(2011). Ces résultats laissent penser donc que I'électrode de
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Tableau 5. Constantes apparentes de vitesse de la dégradation du cristal violet sur
électrodes de Ti/IrO,-RuO, et Ti/TiO, pour différentes concentrations

initiales.
Table 5.  Apparent rate constants for crystal violet degradation on Ti/lrO,-RuO,
and Ti/TiO, electrodes for different initial concentrations of dye.
Concentration Constante de
Type d’électrode initiale vitesse apparente R
(mol-LY) K,,, (min™)
Ti/IrO2-RuO, 2,5x 107 0,2402 0,9676
Cinétique d’ordre 1 5x10° 0,2053 0,9492
7,5x 107 0,1265 0,9936
1x10* 0,0963 0,9567
Ti/TiO, 2,5x 107 0,3962 0,9917
Cinétique d’ordre 1 5x 107 0,2125 0,9479
7,5x 107 0,1388 0,9035
1x10* 0,089 0,943

Ti/IrO,-RuO, pourrait posséder plus de sites actifs pour la
production de radicaux hydroxyles que celle de Ti/TiO,.

3.3 Evolution de la charge polluante (DCO)

La figure 5 donne I'évolution de la DCO en fonction
du temps d’électrolyse en utilisant les électrodes de Ti/IrO,-
RuO, et Ti/TiO,. Afin de comparer la capacité épuratrice de
ces deux électrodes, I'étude a été effectuée sur une solution
dont la DCO initiale est de 124,8 mg-L". Pour accélérer la
dégradation, l'intensité du courant d’électrolyse a été fixée a
50 mA et la concentration de Iélectrolyte (NaCl) de 1 g-L!
avec une surface d’électrode de 7,15 cm?. Les résultats obtenus
révelent de toute évidence que I'électrode de Ti/IrO-RuO,
posséde un rendement épuratoire meilleur a celui de Ti/TiO,.
On atteint environ 92 % et 83 % d’élimination de la DCO
aprés 120 min de traitement respectivement pour Ti/IrO -
RuO, et Ti/TiO,. Ce résultat était prévisible, car I'électrode de
Ti/IrO,-RuQ, ayant la valeur de surtension de dégagement de
Poxygene la plus élevée favorise le plus la génération du radical
hydroxyle OH® (ZHANG ez al., 2014). Par conséquent, les
composés organiques seront plus efficacement dégradés sur
cette électrode que celle de Ti/TiO,. En outre, dans les deux
cas la cinétique d’élimination de la charge polluante (DCO)
suit une cinétique de premier ordre et les valeurs des constantes
apparentes de vitesse de réaction qui sont de 0,0208 et
0,0161 min™ respectivement pour Ti/IrO,-RuO, et Ti/TiO,
confortent cette affirmation.

Cette cinétique d’évolution de la DCO dordre 1
(décroissance exponentielle) pour les deux électrodes est
obtenue, car l'intensité du courant appliqué est supérieure au
courant limite de diffusion (Tableau 3). Le régime est donc sous

le controle du transport de matiere a la surface de 'électrode
comme signalé dans les travaux de PANIZZA ez al. (2001).

Il faut également noter que méme si on obtient une
décoloration compléte de la solution aprés 30 min de traitement,
la DCO reste élevée ce qui traduit 13, une dégradation partielle
du cristal violet générant des produits intermédiaires. En effet,
quelques intermédiaires réactionnels issus de la dégradation
du cristal violet par le radical hydroxyle ont été identifiés
dans la littérature. PALMA-GOYES ez 2l (2010) et FAN
et al. (2009) ont identifié, dans leurs travaux respectifs, le
4-(N,N-dimethylamino)-4'-(N',N'-dimethylamino)  benzo-
phenone; N-methylaniline; le N,N-dimethylaniline; le
4-dimethylaminophenol; I'acide 4-dimethylamino benzoique.
Pour les deux électrodes, on obtient une diminution trés
rapide de la DCO dans la premiére heure d’électrolyse et un
ralentissement de la vitesse de dégradation par la suite. Ceci est
souvent attribué a ces intermédiaires formés qui seraient moins
sensibles aux radicaux hydroxyles que la molécule initiale.

4. CONCLUSION

Les résultats de ce travail présentent les similitudes et
les différences obtenues lors du traitement par oxydation
électrochimique du cristal violet sur deux électrodes de nature
différente telles que le Ti/TiO, et le Ti/IrO,-RuO,. Létude
de leffet des parameétres inhérents au procédé d’oxydation
anodique révele que ces parametres n'influent pas de la méme
maniére sur l'efficacité du traitement pour les deux électrodes.
Les résultats montrent que pour les deux électrodes I'efficacité
du traitement augmente avec la densité du courant appliqué,
il existe une concentration optimale d’électrolyte qui est de
0,75 g:L" pour Ti/TiO, et de 1 g-L'' pour Ti/IrO,-RuO,. Pour
la plage de surface d’électrode étudiée 'efficacité du traitement
est beaucoup plus affectée par 'augmentation de la surface
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Figure 5.

Evolution de la demande chimique en oxygéne (DCO) au

cours de P'électrolyse d’une solution de cristal violet de DCO
initiale de 124,8 mg.L"; surface d’électrode 7,15 cm? ; NaCl =

1 gL' I=50 mA.

Evolution of the chemical oxygen demand (COD) during the
electrolysis of a crystal violet solution with an initial COD of
124.8 mg-L'’; electrode area 7.15 cm?* NaCl = 1 g.L'’; I = 50 mA.

pour I'électrode Ti/TiO, que pour celle de Ti/IrO,-RuO,. De
plus, le suivi de la DCO résiduelle au cours de I'électrolyse
montre que I'électrode de Ti/IrO,-RuO, possede le rendement
épuratoire le plus élevé avec un taux de réduction de 92 %
en 2 h contre 83 % pour Ti/TiO,. Lors de I'électrolyse d’une
solution de cristal violet de DCO initiale de 124,8 mg-L", la
surface d’électrode de 7,15 cm?, NaCl = 1 g-L! et /= 50 mA,
les constantes apparentes de vitesse obtenues, avec un modele
de cinétique de premier ordre sont de 0,0208 et 0,0161 min™,
respectivement pour Ti/IrO,-RuO, et Ti/TiO,. Bien que,
avec ces électrodes on parvient a avoir des taux d’abattement
de la DCO supérieurs a 80 % il serait intéressant par la suite
d’étudier les produits intermédiaires formés, les ions nitrites et
nitrates, mais aussi d’appliquer ceci 4 des effluents réels et de
faire 'étude de la consommation énergétique de ce procédé.
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