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L’EPURATION TERTIAIRE DES EAUX USEES
DE L'INDUSTRIE DE LA CELLULOSE

Constantin STANCIY

Rezumat.Procesele de fabricare a celulozeprezinti surse importante de poluare atat
pentru ape catsi pentru aersi sol. Poluarea apei este datotatin mod eseial,
substarelor organice dizolvate, substahor Tn suspensigi substamelor colorante.
Evacuirile de substare poluante rezultate din industria celulozei sesifled in:
substame solide in suspensie, compuau 0 biodegradabilitate rapid sau len&, siruri
anorganice, compi toxici si modificatori ai pH-ului. S-au analizat subsgefe filtrate
rezultate Tn procesul de albire a celulozei penftrdustria hartiei fabricate din arbori cu
frunze caduce (fag) eficacitatea epuirii prin oxidare electrochimig, prin oxidare cu
ozon, epurarea cuakini schimhitoare de ionisi epurarea prin adugare de drbune
activ.

Résumé. Les processus de fabrication de la cellulose regméent des sources
importantes de pollution tant pour les eaux, quergtire et le sol. La pollution de I'eau
est du, essentiellement, aux substances organijsgsus, aux substances en suspension
et aux substances colorantes. Les évacuations ulestasices polluantes résultant de
l'industrie de la cellulose se classifient en : stamces solides en suspension, composés
avec une biodégradabilité rapide ou lente, selsrganiques, composés toxiques et
échangeurs de valeur de pH. On a analysé les sutsstafiltrées résultant du processus
de blanchiment de la cellulose pour l'industrie ptipre fabriquée du bois des arbres a
feuilles caduques (hétre) et I'efficacité de I'épiimn par oxydation électrochimique, par
oxydation a I'ozone, I'épuration avec des résinekafigeuses d’ions et I'épuration par
I'ajout de charbon actif.

Mots-clés: cellulose, substances polluantes, oxydation a flezcépuration avec des résines
échangeuses d’ions, épuration par I'ajout de chragotif

1. Préambule

L'industrie de la cellulose et du papier est I'uhes industries avec le plus
haut niveau de consommation d’énergie et, en mén®d, I'une des plus
polluantes industries. Le bois est la matiere peesidominante pour la
fabrication de la cellulose.

La figure 1 représente le schéma générale poiablication de la cellulose
sulfate.

lProf., Dr., Ing., Faculty of Engineering®la, Street. Glarasilor no. 29, RO - 810017 Bila,
Roumanie, (e-mail: decanatbr@ugal.ro).
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Fig. 1. Schéma générale pour la fabrication de la cekutnsfate

Quoi gu'il soit la technique de désincrustatioilisée (sulfite ou sulfate),
environ 50% des composeés du tissu végétal sonbiieés (la lignine représente
le plus haut pourcentage de la substance éloignégbabilisation) et il passent
dans la solution résiduaire. Généralement, les eaérs résultées de I'industrie
de la cellulose, comprennent des solutions polagie méme nature, mais de
guantités différentes, en fonction de la phaseabbadation d’ou elles en résultent.

Dans l'ordre des phases du processus, on peubniac les suivants

solutions polluantes typiques des effluentes:

la phase d'écorcage: les tannants contenus Héosrce, différentes
guantités de fibres cellulosiques;

la phase d’ébullition — de rincage; la lignine les dérivés de lignine
solubilisés, des composés cellulosiques et des dafimbses, des
substances minérales résultant de la solution titdo;

la phase de blanchiment: la lignine, le chlomgnihe, les produits de
dégradation de la cellulose;

la phase de déshydratation: les fibres cellul@sgourtes.

La pollution de l'eau est réalisée, essentielldeavec des substances
organiques dissoutes, des substances en suspédsgffibres en suspension et
des matériaux auxiliaires) et par les substancesartdes [1].

Les substances polluantes dissoutes dans I'eavepe@tre classifiés en
produits avec une biodégradabilité rapide, ou Hamte.

On a indiqué, dans le tableau no. 1, pour chatpasegde fabrication de la
cellulose, les pertes de substances organiques @iwdeur; on peut observer que
la phase de blanchiment est essentiellement reaplende pertes de substances
organiques (55%) et de couleur (80%).
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Tableau 1.Les pertes de substances organiques et de calalesile processus de

fabrication de la cellulose

Ebullition
%

Rincage
%

Blanchiment
%

Régénération
%

Substances organique

%)

6

33

55

5

Couleur

5

5

80

10

Le blanchiment au chlore gazeux constitue la ndghtraditionnelle de
blanchiment de la cellulose. Pendant la phase dachiment en utilisant le
chlore, les réactions principales sont les suivante chlorage des noyaux
aromatiques et la dépolymérisation de la ligninierciée avec la formation des
molécules de différentes dimensions, parmi lesgsglles plus petites sont les
chlorphénols substitués d'une maniere difféerente. daractére toxique des
chlorphénols a été prouvé: ils sont trés lipoph#iebioaccumulables. La présence
des substances organiques chlorés dans les eascpe&enant des fabriques de
cellulose constitue a été porté a I'attention @pihion publique, compte tenant
gu’elles contiennent une certaine quantité de dexi

L'’AOX (halogénes organiques adsorbables - Adsdeb@yganic Halogens)
c’est la mesure étalon pour les composés organd@shléd\u blanchiment de la
cellulose sulfate, d’'un total de 45 — 90 kg/t déstances organiques dissous,
environ 75 — 90% sont produits dans les premiereax dséquences de
blanchiment: le blanchiment au chlore et I'extractalcaline.

Du point de vue de la quantité, le total de cespmmsés peut étre apprécié par
la détermination du chlore lié organiquement (AOX), par la détermination du
chlore qui peut étre extrait avec des solvantsl¢tyxane) (EOX). La fonction
probablement toxique (EOX) représente 1% de I'A(2X4].

Les dioxines chlorées résultent dans la phaséegtdction alcaline, par la
condensation de deux composeés du trichlorephénol.

G
)“i

2,4,5 trichlorephénol de sodium

|
I — 2NacCl

2,3,7,8 pentachlordibenyo-- dioxine

Fig. 2. La formation des dioxines chlorurés
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A coté de dioxines chlorées on a identifié, ausdgs composés
dibenzofuranes polychlorés.

Cl
N AN
~
c 2 C
2,3,7,8 — tétrachlorodibenzofurane 1,2,7,8 tétrachlorodibenzofurane

Fig. 3. Les isomeéres furane de la dioxine tétrachloré

Les eaux usées résultant du processus de fabricdé la cellulose sont
évacuées seulement le cas ou leur volume et legemant en substances
polluantes seraient réduit au minimum (Table 2), [Biilisation des agents
complexants non-biodégradables.

Tableau 2 Les conditions de qualité des eaux usées évacésga@sant de la fabrication de la

cellulose
Type de cellulose CCO CBO AOX
(kaft) (mg/l) (kgft)
Cellulose blanchie 30 30 0,25
Cellulose non-blanchie 20 30 <0,1

En supposant que les eaux de refroidissementseadé&res eaux propres
soient évacuées séparément, on considere commptadeeune consommation
d’eau de 30-501t pour la cellulose non-blanchie.

Sauf les mesures internes prises en vue de latiédwde la pollution, on
peut utiliser une série entiere de traitement ee®modernes, a savoir: [6]

» [|'oxydation a I'ozone;

» ['oxydation électrochimique;
la filtration par I'ajout de charbon actif;
I’épuration des eaux usées aux échangeurs d’ions.

2. Le mécanisme de la dégradation des substances palhtes par
oxydation électrochimique et par oxydation a 'ozoe

L’oxydation électrochimique constitue I'une desedtions de perspective,
comte tenant qu’elle offre des nouvelles possdslien ce qui concerne les
technologies d'épuration des eaux usées. En appitqule procédé
électrochimiqgue on peut oxyder des différents casBpe organiques, en
appliquant des électrodes appropriés.
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Les anodes que nous avons realisé ont été desodlsx aux plusieurs
oxydes contenus dans la teneur de la couche adtiveellicule a eu la teneur
suivante: 28 % Ru, 2% Ir, 1% Pt, 8% Co, 2% Sn, 1P6sB58 % Ti. Ces
électrodes ont une haute stabilité vis-a-vis detiba de la corrosion chimique et
électrochimique. On considere que l'oxydation de lignine a lieu,
essentiellement, avec du HCIO et du ClOozone est connu comme un oxydant
trés puissant pour les substances organiques &istadtes se trouvant dans les
eaux usées. L'ozone est un oxydant plus fort quehliere, compte tenant qu’'a la
suite de la réaction ils n’en résultent pas dedyite secondaires.

L’action oxydante de I'ozone a trois fagon diffiétes de manifestation: [7].

v I'ozone se décompose en libérant de I'oxygene quiigpe aux réactions
d’oxydation proprement dites;

v’ dans une réaction d’addition, 'ozone est lié atomposés organiques
complexes, en résultant les ozonides, qui sordhfeside point de vue chimique et
qui se décomposent en produits aux molécules sanple

v pendant les réactions d’oxydation avec I'oxygena@au dans I'aire, I'ozone
a le role de catalyseur.

L'épuration des effluents résultant du processes btanchiment de la
cellulose par ozonation est un moyen efficace @jé@ement des composés
organochlorés (AOX). La valeur du pH du milieu déeguel la réaction a lieu,
c’est trés important — celui-ci doit étre alcalgg fait conduira a la destruction
presque complete des composés organochlorés. Buisgu gaz résiduaires
résultés du traitement de I'ozone sont, en prindipgement enrichis en oxygene,
une utilisation ultérieure dans le processus dtadraou méme dans
I'amélioration de la combustion peut représentee wolution intéressante et
efficace pour les utiliser.

3. Matériaux et méthodes

Les effluents de blanchiment analysés de poinvuke de CB@, CCOCr,
AOX, des chlorures totaux, de la couleur et de dewr de pH ont été des
effluents résultés du processus de blanchimentadeellulose de Il'industrie
papetiere utilisant le bois du hétre (séquence ldachiment CEHD). On a
déterminé la teneur d’AOX conformément les dispos# de la norme DIN
38409-85, (ISO 9562-89).

Les expériences d'ozonation ont été effectuée&idel d’'un générateur
d’ozone ayant une capacité de 2,5-3,0 g ozone/rti¥. dies expériences on été
faites dans des vaisseaux spéciales, en verret agavolume utile de 300 ml,
prévus d’'une plaques poreuse avec des orifices fitee distribution de l'aire
0zoné et maintenus a une température constardela tles thermostats.
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Pendant I'ozonation, on a appliqué les suivaatametres de travail :

» débit d’alimentationenaire _ 600 I/h

» quantité d’'ozone produite -~ 2 g/nd/h

» température de réaction._ 0 C2

» dose d'ozone au traitement .~~~ 180mg/l

» valeur optimaledupH__ 0-12 unités de pH

On a réalisé le processus d'oxydation électrodmidans un réacteur dont
le diametre est de 200 mm et I'hauteur de 250 ngmipé de 9 électrodes, dont 6
anode en titan activé et 3 cathodes en fer, li@aeasource de courent continu
(v. Fig. 4).

Fig. 4 Réacteur électrochimique

Les déterminations ont été effectuées a une iideds 1 A et une tension de
10 V, ayant une durée d’agitation de 30 minutes.

L’épuration sur les échangeurs d’ions a été réalsvec une installation de
laboratoire comprenant un vaisseau d’alimentatioefluents au débit constant
et une colonne en verre ayant un volume V=100 céchangeurs d’ions.

En tant que masse échangeuse d’ions on a réaligghangeur anionique
fortement basique avec une structure macropore@eseprenant des groupes de
triméthil ammonium (VIONIT ATA-4). Les opérationsipcipales effectuées lors
de la mise en fonction de la colonne ont été ladyecbon, la régénération, le
ringage et I'activation. La résine VIONIT ATA-4 #éactivée dans le cycle OH ,
par le traitement en NaOH, 4%, a une température3sh€. Le processus
d’épuration s’est développé en flux continu, a ébitdd’alimentation en effluent
de 16,6 ml/min.
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Le cas dépuration des substances filtrées résutté processus de
blanchiment de la cellulose par I'ajout de charletif, on a utilisé un charbon
actif granulaire de type AD-3. Les expériences é®gtfaites sur une colonne en
verre dans laquelle on avait introduit environ 20@¢ du charbon actif a un débit
constant en effluent, de 16,6 ml/min.

4. Résultats et discussions

Dans les tableaux 3 — 5 on a représenté les aésule |'épuration des
effluents résultés du processus de blanchimentoganation, par oxydation
électrochimique, par échangeurs d’ions et par Uajde charbon actif. Par
ozonation, on a obtenu une réduction de la valeu€@OCr de 42% pendant le
chlorage, de 44,96 % pendant l'extraction alcalimks 47,42% pendant
I'application de I'hypochlorite et de 47,27% pentéapplication de dioxyde de
chlore.

Tableau 3Les résultats de I'épuration des effluents réswtéprocessus de blanchiment par

ozonation
CCOCr CBO, C?(')‘t’;‘lj;es AOX oh
Nature de mg O2/L mg O2/L mg /L
' mg /L
I'effluent De
Initial | Final | Initial | Final | Initial | Final| Initial | Fnal | Initial .
travail
Substance

filtrée par 245 142 | 62,5 | 68 481 336 45 8,2 2,9 11,6
chlorage (C)

Substance
filtrée par
extraction
alcaline (E)

705 388 | 158 190| 678 461 188 382 99 12

Substance
filtrée par
hypochlorite
(H)
Substance
filtrée par
dioxyde de
chlore (D)

350 184 | 89 102 | 1123 840 57 126 8,9 12

275 145 | 715 78,2 435 292 2 <1 5,6 12
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Tableau 4.Les résultats de I'épuration des effluents résultéprocessus de blanchiment
par oxydation électrochimique

CCOCr, mg O2/L

Nature de I'effluent 3 Effluent épuré
Initial
P1 P2 P3

Substance filtrée par 260 72 80 86
chlorage

o 160
Substa_nce f||tre_e par 490 140 127
extraction alcaline
Substancg filtrée par 600 160 154 178
hypochlorite
S_ubstance filtrée par 279 38 86 88
dioxyde de chlore

Tableau 5.Les résultats de I'épuration des effluents résultéprocessus de blanchiment
aux échangeurs d’ions et par I'ajout de chaidoadif

CCOCr, mg O2/L
Nature de I'effluent Echangeurs d'ions Charbon actif
Initial Final Initial Final
Substance filtrée par chlorage 600 243 600 264
illét;ﬁ;aence filtrée par extractign 800 365 800 336

On a réalisé une réduction de 81,77% de la ted®@®X par chlorage, de
79,68% par extraction alcaline et de 77,89% paoblglorite.

La teneur de CBg@a enregistré un léger accroissement (de 11-20%y et
teneur des chlorures totaux a enregistré une rnédude 25-33%.

En outre, le traitement a I'ozone a un effet deotlration des effluents, da
aux réactions d’oxydation des composés organidleffet a été mis en évidence
par la réduction de la valeur de CCOCr et par ucéon de la teneur des
chlorures liées organiquement (réduction de 60-d@%degré de coloration a une
durée d’'ozonation de 30 minutes).

L’effet des réactions d’oxydation électrochimicge les composés polluants
des substances filtrées résultés du processus atehliihent consiste dans la
décomposition partielle de ceux-ci, fait qui conduune réduction de la quantité
totale de composés oxydables (CCOCr), mais, en ném@s, a une légére
augmentation des composés organiques biodégradables
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Par I'oxydation électrochimique on peut enregistnee réduction de 70,5%
de la valeur de CCOCr pendant le chlorage, de 90,p&ndant I'extraction
alcaline, de 81,55% pendant la phase d’hypochlaitele 68,69% pendant la
phase de dioxyde de chlore.

Les expériences faites ont démontré I'efficacié dchangeurs d’'ions et du
charbon actif dans le processus d’épuration désesitts de blanchiment.

En appliguant ces méthodes, on a réduit de 59&%aleur de CCOCr
pendant le chlorage, respectivement, de 56% etd¢#/% pendant I'extraction
alcaline, respectivement, de 58%.

Conclusions

En analysant les résultats obtenus au cours denrent des substances
filtrés résultés du processus de blanchiment deellalose, par les 4 méthodes
testés, on constate que I'efficacité de la rédaatie CCOCr (parametre global qui
inclut aussi les composés d'organochlorure et désutcomposés de nature
phénolique), differe comme de suite:

» I'épuration par résines eéchangeuses d’ions (lactémude CCOCr = 54-59%);

» I'épuration par l'oxydation électrochimique (la tédion de CCOCr =
68,69-81,55%);

» I'épuration par ozonation (la réduction de CCOQGI2=47%);

» |'épuration par I'ajout de charbon actif (la rédootde CCOCr = 56-58%).

En tant qu’effets complémentaires on peut obsdavetduction de la teneur.
d’AOX (de 78-82% a I'ozonation) et du degré de calon (de plus de 80%).
L’'ozone est un oxydant puissant pour les composdlsignts des substances
filtrés résultés du processus de blanchiment déslases, il en détermine la
destruction compléte ou la dégradation partielle@nposés ayant des molécules
petites, biodégradables. C’est la raison pour lkejo& recommande le traitement
a l'ozone en tant que cycle locale d’épuration’eifllient résulté du processus de
blanchiment des celluloses, avant le cycle d’épamdiiologique.

L’application de processus d’épuration aux échargyd’ions est limitée par
la durée de vie, a peu pres courte, de ceux-ci.
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