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Résumé :

Dans les pays méditerranéens les eaux usees d’huilerie d’olive * les margines’, présentent un
important probleme environnemental générant ainsi des grandes quantités d’effluents.

Ces effluents peuvent étre traités par oxydation avancée permettant une dégradation
(minéralisation) des molécules organiques et une destruction des composés toxiques comme les
polyphénols.

Ce présent travail porte sur la faisabilité du traitement des margines avec le réactif de Fenton
dans un réacteur a geométrie torique.

Les caractéristiques physico-chimiques des margines etudiées montrent qu’elles sont : acide,
contiennent une teneur élevée de matiére en suspension, chargées en matiére organique, une
présence en concentration élevée des polyphénols et une tres faible biodégradabilité.

Dans un premier temps, différents essais préliminaires dans un réacteur agité nous ont permis
de déterminer les conditions optimales d’oxydation des margines.

Dans un second temps, sur la base des conditions optimales obtenues, I’étude de I’oxydation
des margines a eté réalisée dans un réacteur a geomeétrie torique de volume égale a 2,1 litres.
Dans cette partie, différents parametres hydrodynamiques tels que la vitesse d’agitation et le
point d’injection de I’oxydant ont été étudiés.

Les résultats obtenus, montrent que sur la base de I’abattement de la DCO, les performances
du réacteur torique sont identiques a celles d’un réacteur agité. Concernant les polyphénols, le
réacteur torique semble étre plus performent que le réacteur agité et cela, quelque soit les

conditions hydrodynamiques.

Mots clé : margine, polyphénols, oxydation avancée, réactif de Fenton, peroxyde d’hydrogene,

réacteur torique.



Abstract:

In Mediterranean countries, olive mill wastewater OMWW, present an important

environmental problem, product thus a huge quantities of effluents.

These effluents can be treated by advanced oxidation processes, allowing degradation
(mineralization) of organic molecules and a destruction of toxic components, like polyphenol.

This present work was carried out to test the feasibility of the treatment of olive mill

wastewater with Fenton reagent in torus reactor.

The physical-chemical characteristics of OMWW studies show that they are, acid, contain a
large amount of suspended substances, charged with organic matter, presence of high

concentration of polyphenols and low degree of biodegradability.

In first part, different tests in stirred reactor, have allowed the determination of optimum

conditions of olive mill wastewater oxidation.

In second part time, on the basis of optimal conditions obtained, the study of OMWW
oxidation was done in torus reactor (2,1litre). In this part, different hydrodynamic parameters

such as stirred speed agitation and oxydant injection point have studied.

The obtained results show that on the basis of COD reduction the performances of torus
reactor are identical of those of stirred reactor. Regarding polyphenols, the torus reactor seems

more than the stirred reactor, and that whatever, the hydrodynamic conditions.

Keywords : olive mill wastewater, polyphenols, advanced oxidation processes, Fenton

reagent, peroxide hydrogen, torus reactor.
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Introduction générale

L’industrie oléicole est une activité importante, concentrée principalement dans les pays du
bassin méditerranéen, qui tiennent approximativement 95% de la production mondiale
(Tsiouplas et al., 2002), dont 1% produit par I’Algérie en 2001 (International Olive Oil
Couniel,2001).

Comme toutes les industries agro-alimentaires, I’opération d’extraction nécessite des
grandes quantités d’eau. Par conséquent, cette industrie engendre des quantités importantes
de déchets solides (grignons d’olive) et liquides (des margines) estimés a environ 3 millions
de m®/an (Zenjari et al., 2006). Selon le procédé utilisé, la quantité de margine produite peut

atteindre des valeurs supérieures a 1 litre/kg d’olive (Martinez-Garcia et al., 2006).

Généralement ces eaux rejetées, tres chargées en matiere organique et en polyphénols,
peuvent poser de sérieux dégats de pollution des eaux de surface, de la faune, de la flore et de
la microflore des cours d’eau et du sol. D’autre part, la présence des polyphénols caractérisés

par un effet antibactérien et phytotoxique, peut inhiber le traitement biologique.

Pour éliminer ou réduire la pollution causée par les margines, plusieurs
techniques physique, physico-chimique, d’oxydation avancée, biologique, traitement
valorisant..., ont été développées et utilisées. Certaines de ces techniques ne permettent pas
d’éliminer la totalité de la pollution, d’autres sont souvent colteuses ou generent une

pollution secondaire qui nécessite un autre traitement postérieur.

Parmi les procédés qui permettent de réduire la DCO et les polyphénols présents dans les
effluents, tels que les margines, les procédés d’oxydation avancée par le réactif de Fenton
(H,0,/Fe®"), qui produisent des entités trés réactifs tels que les radicaux hydroxyles HO® . Ces
procédés d’oxydation avancée permettent de décomposer les molécules les plus récalcitrantes

en molécules biologiquement dégradables ou en composés minéraux tels que le H,O et CO..



C’est dans ce contexte, que notre contribution ferra I’objet d’étudier d’une part, I’oxydation
des margines par le réactif de Fenton, et d’autre part, I’utilisation d’une nouvelle
configuration de réacteur a géométrie torique pour la mise en ceuvre de cette opération de

traitement par oxydation.

Notre travail, s’est articulé sur les deux parties suivantes :
1- Partie théorique : se divise en gquatre chapitres :

+ Chapitre I: a porté sur quelques données bibliographiques concernant la
production des margines, I’évaluation de leur problématique et les différents
procédés de traitement et de valorisation de ces effluents.
+ Chapitre 11: présentation des différentes techniques d’oxydation
avancee POA.
+ Chapitre 111 : synthése bibliographique sur I’historique du réactif de
Fenton, avantages et inconvénients, cinétique d’oxydation et mécanisme de
dégradation...
+ Chapitre IV : présentation des différents travaux antérieurs sur

I’utilisation du réacteur torique.

2- Partie expérimentale : cette partie est divisée en deux chapitres :

+ Chapitre V' : consacré aux différents méthodes expérimentales
employées au cours de cette étude et le matériel et les méthodes analytiques
utilises.

+ Chapitre VI1: a été consacré a la présentation et I’interprétation des

résultats expérimentaux de I’oxydation par le réactif de Fenton obtenus.

A lafin, le mémoire se termine par une conclusion génerale.



Partie théorique




Chapitre | :

Les caracteristiques des margines

et leurs traitements
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Partiel : Les margines

I. GENERALITES SUR LA CULTURE D’OLIVE

L’huile d’olive vierge peut étre considérée comme le jus de fruit d’olive directement
consommable, obtenue par des procédés mécaniques et physiques et dans des conditions
appropriées pour ne pas altérer I’huile. Pour cela I’industrie d’huile d’olive est une activité
économique importante de plusieurs pays, particulierement, ceux du bassin méditerranéen.

En revanche cette industrie génére des quantités importantes d’effluent liquide (margines),
qui présente un véritable probleme environnemental. Dans ce chapitre, nous avons rassemblé les
caractéristiques et les principaux travaux contenus dans la bibliographie relatifs aux techniques

de traitement et de valorisation de ce rejet.

II. ’EXTRACTION D’HUILE D’OLIVE

Le traitement des olives en vu de I’extraction de I’huile peut se faire par des moyens

mécaniques (par pression ou centrifugation). Les opérations de base sont les suivantes :

1. Opérations de réception : sont les opérations préliminaires de nettoyage et de lavage des
olives (éliminer des impuretés adhérentes a I’olive), et de stockage et qui ont pour objectif

de préparer les olives pour la suite de procédé.

2. Opérations de broyage et d’extraction :
e le broyage: vise a faire éclater la drupe pulpeuse gorgée d’huile, le concassage du noyau
et I’écrasement de I’amande contenu. Le broyage s’effectue a I’aide des moulins en pierre
(traditionnel) de marteaux ou disques (installations modernes).
e Le malaxage : permet de donner a la pate une bonne régularité et homogénéité. Cette
étape se fait a température appropriée qui favorise la séparation d’huile.
e L ’extraction ou séparation des phases, grasse (huile), solide (grignions) et aqueuse (eau

de végétation) : cette étape nécessite I’addition de I’eau chaude.
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Les systéemes de separation utilisés sont trois: systéeme discontinu de pression, systeme

continu a 3 phases et a 2 phases (figure 1.1).

OLIVE

HUILERIES
SYSTEME EM CONMTIMU

PRESSE 3 PHASES | 2PHasES
| |
¥
Fertilisation s— | HuLevieroE f‘i,
Epuration I MARGINES ‘ ‘ GRIGNON HUMIDE
Elimination ‘ ¥
GRIGNON S
-—
INDUSTRIE DE 2& EXTRACTION
Al.lITRES - | i~ (G rignon
T
Compostage ¥ .
TOURTEAL D'OLIVES HUILE
Alimentation animale
Combustible I m— Raffinage
| PULPE | | NOYAL | H:LE
¢ ¢ RAFFINEE

Alments #———® Combustible

Figure 1.1 : Procédés d’obtention d'huile d'olive
(Centre d’Activités Régionales pour la Production Propre, 2000)

Le systéme par pression c’est I’unique procédé traditionnel d’obtention d’huile d’olive, utilisé
depuis 20 a 30 ans. Les systémes en continu a 3 et 2 phases sont les plus récents, ils utilisent des
centrifugeuses pour la séparation de la pate.

Dans le systeme a 3 phases, la quantité d’eau ajoutée dans le malaxeur est supérieure a celle
du systeme traditionnel (entre 80 -100 1/100kg d’olive), et la production des margines est tres
importante (Martinez-Garcia et al., 2006). Pour le systeme écologique a 2 phases, il ne
nécessite pas d’ajout d’eau pour le processus d’extraction mais il y a génération de grignon
humide (Centre d’Activités Régionales pour la Production Propre, 2000). Dans les deux cas,
le grignon contient des polyphénols (Martinez-Garcia et al., 2006). La figure 1.1 (annexe 1)

présente un bilan comparatif des deux systémes continus.
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ITII. ORIGINE ET CARACTERISTIQUES DES MARGINES

III.1 .Origine des margines

Comme le présente la figure 1.1, lors du processus de production d’huile d’olive deux sous

produits sont ainsi engendreés :

» Un résidu liqguide nommé « margine » ou « eau de végétation » ;
» Un résidu solide appelé « grignon » formé de pulpe et de noyaux et en cas de
systeme a deux phases, il y a production de grignon humide.

L’ensemble de déchets liquides ce qu’on appelle typiquement « les margines » est constitué

en fonction du systeme de séparation utilisé dans I’opération d’extraction, a savoir :

Eaux de lavage du fruit : la quantité utilisée varie entre 80 et 120 litre par tonne d’olive et qui
dépend du type de produit qui arrive de la compagne. Elles sont constituées de particules de
poussiere ou de terre, ainsi que des petites quantités de matiere grasse (MG) issus du fruit
plus au moins abimés (tableau 1.1, annexe 1). Ces eaux sont facilement recyclables par
simple opération de décantation et/ou de filtrage en raison de leur faible contenu organique
(Centre d’Activités Régionales pour la Production Propre, 2000).

Eaux de rincage des trémies de stockage.

Eaux de végétation de I’olive elle méme, tel que, 40 a 50 % d’eau provient du fruit d’olive
(Nefzaoui, 1991).

Eaux de nettoyage d’huile : se sont les eaux issues de la derniére centrifugation de I’huile ou
on ajoute des proportions d’eau chaude. Elles représentent I’ensemble des déchets aqueux
contenu dans I’huile d’extraction et de I’eau chaude ajoutée. Ce déchet est incorporé
traditionnellement au déchet liquide généré lors de I’extraction dans le premier pressoir ou le
premier décanteur et I’ensemble constituant la margine. Dans les huileries fonctionnant avec
le systeme continu a 2 phases, ces eaux constituent le seul déchet liquide existant, étant
donné gu’il n’y a pas production de margine au cours de I’extraction.

Eaux ajoutées au cours du malaxage.
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I11.2. Caractérisation et composition des margines

A I’origine, la margine est un liquide de couleur brune rougeatre, qui se transforme en margine
de couleur noir, nauséabond, d’aspect trouble et une odeur spécifique d’huile d’olive. Elle est
caractérisée par un pH acide et une trés grande conductivité électrique. Sa couleur noir est due a
la présence des polyphénols (Khoufi et al., 2007; Bazoti et al., 2006). La margine peut étre
considérée comme un complexe chargé en matieres organique et minérale. Sa composition
massique est de 83 & 94% d’eau, 4 a 16% de matiéres organiques et 0,4 a 2,5% de sels minéraux.
La fraction organique contient 2 a 15 % de composés phénoliques ce qui correspond a une
concentration de 10 g/l (Noubih et al., 2007). La demande chimique en oxygeéne (DCO), la
demande biochimique en oxygene (DBOs) et les solides en suspension (SS)  sont,
respectivement, de 50 a 200 g d’Oy/I, 12 a 60 g d’O,/l et 40 a 150 g/l (Panizza et Cerisola.,
2006).

La charge organique est due, principalement, a la présence des macromolécules tel que : les
polysaccharoses, les lipides, les protéines et un nombre de molécules aromatiques
monocycliques et polymériques (Panizza et Cerisola., 2006). En plus des tanins, poly-alcools,
pectines (De Marco et al., 2007), de I’huile résiduelle (Office National des Produits Oléicoles
du Centres, 1997) et acides organiques carbohydrates (Moreno-Castilla, 2001). La présence
des sels de potassium, magnésium, phosphate (Arienzo et Copasso., 2000), carbonate, sodium
(Moreno-Castilla., 2001), calcium et le fer (Office National des Produits Oléicoles du
Centres, 1997) est responsable de la charge minérale. Le tableau 1.1 présente les principaux
composants des margines.

Tableau 1.1 : Les principaux composants des margines (Nefzaoui, 1991)

Composants Pourcentage (%)
Eau 83,4
- Matieres grasses 0,02-1
- Protéines 12-24
- Glucides 2,0-8,0
Matieres organiques - Autres 05-15
(14,8%) - Polyalcools 10-15
- Pectines, gommes, 05-15
tanins
- Glucosides traces
- Carbonates 21
Matiéres minérales - Phosphates 14
(1,8%) - Sels potassiques 47
- Sels sodiques 7
- Autres 7
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Le tableau 1.2 (annexe 1) donne les caractéristiques et la composition moyenne selon les
données recueillies dans la bibliographie des margines issues par le systéme traditionnel et le
systeme en continu & 3 phases.

La majorité des composeés organiques présents dans la margine rentre dans la composition
chimique du fruit. Lors de I’extraction d’huile, ces composés se distribuent entre la partie solide
du noyau, I’huile et I’eau de végétation (Bianchi, 1999).

Le fruit d’olive est trés riche en composés phénoliques, mais seulement 2% du contenu total
du fruit passe dans la phase huileuse, et le reste se trouve dans la phase liquide
(approximativement 53%) et dans le grignon (résidu sec 45%) (Rodis et al., 2002).

Les margines issus des huileries fonctionnant avec le systéme continu & 2 phases, sont
caractérisées par une composition différente (tableau 1.3, annexe I). Quant & la DCO de ces eaux,
des études effectuées dans des installations industrielles apportent des valeurs entre 11,17 g/kg
(systeme a 2 phases) et 12,91 g/kg (systéme de pression) (Centre d’Activités Régionales pour
la Production Propre, 2000). La matiére organique contenue dans ces effluents est 30 fois plus
faible que celles résultant du systéme a 3 phases (Pelillo et al., 2006).

- Les composés phénoliques

La richesse des margines en polyphénols, de nature humique (Hamdi et Garcia., 1991), plus
grande que celle de la phase huileuse, résulte des propriétés amphiphiles, mais essentiellement
hydrophiles de ces composés (Graille, 2003 ; Léger, 1999). L’analyse par chromatographie
gazeuse associée a la spectroscopie de masse (CPG/SM) des extraits de differents echantillons de
margine a permis d’identifier une grande variété de composes phénoliques dont plusieurs ont été
identifiés pour la premiére fois (Belaid et al., 2002). La composition phénolique des margines a
été étudiée dans différent travaux récents (De Marco et al., 2007 ; Obied et al., 2005b ). Servili
et al., (1999) qui ont montré que la composition phénolique est tres différente que celle du fruit
d’olive, tel que les margines contenant une concentration élevée d'hydroxytyrosol et
dialdehydique formé de décarboxyméthyle oleuropeinglycon. Cette fraction phénolique est
caractérisée par une grande complexité, celle-ci a été démontré par Bianco et al., (2003) qui ont
identifié en utilisant la HPLC-SM-SM 20 biphénols. D’autres chercheurs, tels que, Lasage et al.,
(2001) et Sayadi et al., (2000) ont identifié plusieurs composés phénoliques des margines, en
incluant les dérivés suivants (figure 1.2, annexe I):
» d’acide cinnamique : acide caféique, acide coumarique et acide férulique.
» des derives d’acide benzoique : acide protocatechique, p-hydroxybenzoique, acide gallique et

acide vanillique.
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» Dérivés f-3,4-dihydroxyphényl éthanol : p-tyrosol et hydroxytyrosol.
Parmi les composes phénoliques existant dans les margines on cite aussi : acide syringique,

vanillin (Noubih et al., 2007), acide phénylacétique et catéchine (Sayadi et al., 2000).

Ces polyphénols participent a la stabilité de I’huile (comme le tocophérols), soit par le
piégeage des radicaux libres, soit par chélation ou en auto-oxydation des métaux de transition
comme I’ions ferreux Fe?* (Graille, 2003). Se sont des antioxydants primaires et radicalaires qui
pourraient exercer une protection contre I’oxydation des lipoprotéines légéres (LDL). L’activité
anti-oxydante spécifique d’un extrait de margine estde 0,71 AA a 234 nm (Léger, 1999).
Atanassova et al., (2005) ont trouvé que cette activité est tres élevée pour les margines issues
d’un systéme a 3 phases comparativement a celle d’un systémes a 2 phases.
D’une maniere générale, les caractéristiques physico-chimiques, et la teneur en polyphénols
des margines dépendent essentiellement de :
- la variété et du degré de maturité des fruits (Khoufi et al., 2006);
- des conditions climatiques et de culture d’olivier (De Marco et al., 2007 ; Khoufi et al.,
2006) ;

- la période de moisson (récolte) (Roig et al., 2006) ;

- le temps de conservation (durée de stockage avant I’extraction) (Khoufi et al., 2006 ;
Bazoti et al., 20006) ;

- aux techniques d’extraction utilisées (procédés technologiques) (Khoufi et al., 2006).

IV. PROBLEMATIQUE DES MARGINES

Les margines sont considérées parmi les effluents les plus polluants des industries
agroalimentaires, et lorsqu’elles sont déchargées dans la nature sans aucun traitement, elles
causent de sérieux dégats environnementaux. Leur pouvoir polluant est di principalement a des
causes diverses, parmi lesquelles :

1. Le pH: qui est la premiere cause directe de la mort des poissons, lorsque la margine est
déversée dans les lits des fleuves (Centre d’Activités Régionales pour la Production
Propre, 2000).

2. Le contenu organique qui contribue a la consommation de I’oxygene dissous (Centre
d’Activités Régionales pour la Production Propre, 2000) et empéche les eaux d’auto-
épurer, et la pollution peut s’étendre sur de trés longues distances (Benyahia et Zein,
2003).
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3. La teneur en matiere grasse provoque la formation d’une couche a la surface de I’eau

empéchant sa correcte oxygénation et le passage de la lumiere et faisant obstacle au

développement normal de la faune et la flore au sein des fleuves (Centre d’Activités

Régionales pour la Production Propre, 2000). Les acides gras et leurs dérivés inhibent

les bactéries sporulées de sol (Nefzaoui, 1991).

4. La présence des composés phénoliques inhibe le développement des micro-organismes

aussi bien en présence et en absence d’oxygene (Nefzaoui, 1991). Ces substances, ont un

effet phytotoxique et une activité antimicrobienne (Khoufi et al., 2007 ; Khoufi et al.,

2007 ) et présentent un faible niveau de biodégradabilité. Pour ces raisons, les traitements

biologiques ne peuvent pas étre appliqués pour ce type d’effluent (Pharm Minh et al.,
2006).

Le tableau 1.2, résume les conséquences de ces rejets non seulement sur I’environnement, mais

aussi au niveau des stations d’épuration et égouts.

Tableau 1.2: Conséquences environnementales des rejets de margine

dans le milieu naturel

Cause Effet Référence
- COMpOsés - sols obturés et suffoqués Kestioglua et al., 2005
phénoliques - mauvaise odeur Bousdira, 2004
Sols - acidité - pollution de I’aquifere Kestioglua et al., 2005
- huiles et matiéres - coloration des eaux naturelles Kestioglua et al., 2005
grasses - effet phytotoxique sur la Amirante et Di Renzo.,
- MES population microbienne 1991
- matiéres organiques |- augmentation de la demande en O, Bousdira, 2004
Espéces |- huile et MG - formations des cro(tes Bousdira, 2004
aquatiques |- MES - dégradation de I’esthétique Bousdira, 2004
- composes - toxicité de la microflore Office National des Produits
phénoliques Oléicoles du Centres, 1997
Egouts |- acidité - la corrosion des matériaux Bousdira, 2004
- MES - destruction de I’écoulement
- putréfaction
- acidité - perturbation persistances de
Station |- MES I’activité des boues
d’épuration | - huile et matiére - perturbation de I’activité des Bousdira, 2004
des eaux |grasse digesteurs des boues a cause de
usées - matiéres organiques | I’aspect saisonnier
- polyphénols
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Cette dégradation de I’environnement causée par les margines est due a :

I’industrialisation de I’agriculture qui est provoquée par I’augmentation de la production
universelle d’huile d’olive (Kapellakis et al., 2006).

la conversion du processus traditionnel en processus modernes (Kapellakis et al.,
2006), tel que les volumes rejetés sont devenus plus grands (0,6 m®/t pour les moulins
classiques et environ 1,7 m*/t pour les moulins de centrifugation & 3 phases (Pharm
Minh et al., 2006)).

la dispersion des moulins qui résulte une expansion des sources de pollution
(Kapellakis et al., 2006).

le caractére saisonnier de I’industrie d’huile d’olive qui se situe entre les mois de

décembre et mars (Mantzavinos et Kalogerakis., 2005 ; Gotsi et al., 2005).

En terme de DBOs, le tableau 1.3 montre des valeurs typiques de différentes industries.

Lanciotti et al, (2005) indiquent que la charge polluante des margines est 200 a 400 fois plus

grande que les eaux urbaines. Sabbah et al., (2004) montrent qu’elles sont 100 a 150 fois plus

chargé en matiére organique que les eaux usées domestiques ordinaires.

A titre d’exemple, la région de Provence Alpes Cote d’Azur possede 90 moulins a I’huile

produisant 1100 & 1200 t d’huile d’olive, ce qui est équivalent a la pollution rejetée par une ville
de 100 000 a 120 000 habitants (Cadillon et Jean-Claude).

Tableau 1.3: Valeurs typiques de la DBOs de diverses industries
(Centre d’Activités Régionales pour la Production Propre, 2000)

Industrie DBOs (g/1)
- del’huile 60
- de l’alcool 20
- de lait 3
- des abattoirs 2
- dusucre 2
- dutannage 2
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Partie II : Procédés d’épuration et de valorisation des margines

INTRODUCTION

En tenant compte de la qualité et de la quantité des substances que contiennent les margines,
leur haut pouvoir polluant et leur volume généré annuellement, les traitements simples ne sont
pas suffisants pour s’assurer de leur opération, ce qui obligent de mener a une gestion adéquate
pour prevenir de leur impact négatif sur I’environnement.

A partir des années soixante-dix, ces effluents ont été I’objet d’une grande attention de la part
des institutions scientifiques, des entreprises et des organismes publics. Le but commun est
d’étudier et de proposer les meilleures stratégies et technologies de minimisation, de valorisation
ou d’élimination.

Il existe plus de 20 procédés applicables au traitement des margines. Il s’agit dans la plupart
des cas d’opérations élémentaires ou combinées testées en laboratoire ou dans une installation
pilote sans projection industrielle ultérieur. Leur valorisation, a fait I’objet de plusieurs études,

certaine d’entre elles sont encore au stade d’expérimentation.

Différentes technologies de traitement

V. PROCEDES THERMIQUES

Les procédés thermiques tel que : I’incinération et la concentration par évaporation (Vitolo et
al., 1999) peuvent étre utilisés pour le traitement des margines, en se basant sur I’évaporation de
ces effluents, soit d’une facon naturelle dans des bassins sous I’action du soleil et du vent, soit
par I'utilisation de I’effet thermique (Centre d’Activités Régionales pour la Production
Propre, 2000).

V.1. Evaporation naturelle

Cette méthode a été la premiére utilisée en Espagne par la direction générale de
I’environnement en 1980. Elle consiste a accumuler les margines dans des bassins de profondeur
variant entre 60 et 70 cm (Centre d’Activités Régionales pour la Production Propre, 2000).

C’est le mode d’élimination le moins colteux dans des conditions favorables pour les pays

9
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méditerranéens. En Tunisie des étangs de grande dimension ont été construits, et dans la
province de Jean (Espagne) il y’a 998 bassins d’une superficie totale occupée de 250 ha et d’une
capacité de 2,5 millions de m*. A Cordoba, 369 bassins d’une superficie de 62 ha et d’une
capacité de 0,9 million de m* sont utilisés (Centre d’Activités Régionales pour la Production
Propre, 2000). Zalaghi et al., (2005) ont proposé de construire des petits bassins d’évaporation
sur place pour chaque huilerie traditionnelle parmi les 141 qui se situent dans la commune rurale
de Ain Médiouna, Maroc. Le processus d’évaporation naturelle nécessitent des grandes surfaces
et posent le probléme d’infiltration dans le sol, la prolifération des bactéries, d’insectes et le
dégagement des mauvaises odeurs. En plus, la formation d’une couche huileuse sur la surface du
bassin peut limiter I’évaporation jusqu’a 50% et les boues de fond rendent la vidange difficile.
Lors de I’évaporation il y a production d’un autre rejet qui est le concentrat qui peut étre utiliser
en compostage (Paredes et al., 2002), comme un carburant (Vitolo et al., 1999) ou comme un
additif pour le développement des matériaux de construction (Roig et al., 2006).

L’avantage de ces procédés c’est qu’on peut avoir une auto-épuration capable de réduire la
DBO de la moitié en 2 mois (Centre d’Activités Régionales pour la Production Propre,
2000). Mais le processus de dégradation n’est que partiel, ce qui entraine I’accumulation et la
concentration de la majeure partie de la matiére organique présente (Rober et al., 1999). Le
probléme d’émission de mauvaise odeur a été résolu par I’apport de lait de chaux (Le Verge,
2005).

V.2. Evaporation forcée

Parmi les procédés d’évaporation forcée, c’est I’incinération. Un travail dans cet axe est déja
fait pour évaporer des margines a environ 80-90 % du volume initial. Apres la séparation des
produits obtenus, les vapeurs condensées (phase aqueuse) qui ne contiennent pas des
polyphénols, peuvent étre traitées par les processus biologiques, par contre, le résidu qui presente
98% de la charge organique est concentré et peut étre utilisé comme un combustible (Vitolo et
al., 1999). Du point de vu économique, ces procédés sont colteux et ne résolvent pas bien, non
seulement le probleme des sédiments de fond, mais aussi les émissions atmospheriques, et en
plus les codts de maintenances sont élevés (Centre d’Activités Régionales pour la Production
Propre, 2000).

10
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VI. PROCEDES BIOLOGIQUES

Plusieurs systemes de traitement basés sur le lagunage ou d’autres procédés biologiques
faisant appel a des micro-organismes aérobies (bactéries et champignons) et anaérobies, ont été
examiné pour réduire la pollution causée par les margines. Parmi ces techniques, peu sont
applicables a I’échelle industrielle a cause de leurs colts élevés. D’autre part, la présence des
polyphénols a des grandes concentrations et leur action antimicrobienne, interferent avec
I’application de ces procédés (Khoufi et al., 2007; Pharm Minh et al., 2006). Plusieurs travaux
font par: Quaratino et al.,, (2007) ; Ahmadi et al.,, (2006) ; D’Annibale et al., (2006) ;
Marques , (2001) ; Mantzavinos et Kalogerakis (2005) ; Hamdi et Garcia., (1991) ont
montré que le traitement biologique, en utilisant différents micro-organismes (Phanerocheate
Chrysosoporium, Loofa immobilisée, White-Rot, Panus Tigrinus, d’aspergillus niger...) a permis

d’avoir des bons abattements en terme de DCO et polyphénols.

VI.1.Traitement par lagunage

Le lagunage est un traitement biologique basé sur la collection temporaire des effluents dans
des bassins situés en aval. Cette technique a éte utilisée dans une huilerie située a proximité de
Fes (Maroc), pour réduire la charge en matiéere organique et en polyphénols des margines, avant

qu’elles soient déversées dans le milieu naturel de Oued Sebdou (Benyahia et Zein., 2003).

VI1.2. Traitement aérobie

Ces effluents doivent étre dilués plusieurs fois (70 & 100 fois) avant de procéder a un
traitement biologique aérobie et peuvent étre traités efficacement seulement pour des
concentrations en DCO de I’ordre de 1g/l. Ce mode de traitement est utilisé comme une étape de
prétraitement pour améliorer la digestion anaérobie des margines, dont le but est de réduire la
teneur en polyphénols et leur toxicité associée (Mantzavinos et Kalogerakis., 2005).

Il existe des microorganismes aérobies (bactéries et champignons) qui peuvent dégrader en
totalité les composés polyaromatiques complexes et de hauts poids moléculaires, comme les
lignines, les tanins et les polyphénols (Rober et al., 1999). Mantzavinos et Kalogerakis.,
(2005) ont étudié I’effet du prétraitement aérobie, utilisant différentes cultures avant la digestion
anaérobie. lls ont trouvé que la vitesse de dégradation anaérobie avec prétraitement est environ

2,5 a 4,5 plus grande que la dégradation anaérobie sans prétraitement. Ce prétraitement aerobie a
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permis de réduire respectivement la DCO, la concentration des polyphénols et la toxicité
d’environ: 63 a 75%, 65 a 95% et 59 a 87% pour les différentes cultures utilisées. Dans une
autre étude, Fountoulak et al., (2002) ont trouvé que le prétraitement aérobie par Pleurotus
Ostreatus est capable d’améliorer les performances de la digestion anaérobie qui le suit.

Ce traitement biologique aérobie peut se faire par une culture d’Aspergillus Terreux. Les
vitesses d’élimination de la DCO sont de126 mg/l.h durant 24 h, et 77,3 mg/l.h durant 72 h pour
une DCO initiale de 43,35 g d’O,/l (Garrido Hoyos et al., 2002). Hafidi et al., (2004) ont traité
les margines par des micro-organismes du sols et par des levures & pH acide. Seules les levures
s’adaptent au pH acide des margines. La reduction de la DCO de 22,47 et 58,77%,
respectivement a pH initial, en présence de levures et a pH neutralisé. En terme de polyphénols,
les abattements sont: 29, 57 et 60%, respectivement. Le tableau 1.4 (annexe 1), présente
différents travaux du traitement aérobie des margines.

L’inconvénient de I’utilisation des dispositifs aérobies se heurte au codt éleve de la
construction et I’exploitation des installations (Rober et al., 1999) et les temps requis sont

élevés, entre 15 et 25 jours se qui augmente le temps de stockage (Lanciotti et al., 2005).

VI1.3. Traitement anaérobie

Le traitement anaérobie peut étre aussi utilisé pour le traitement des margines, tel qu’il
demande peu d’énergie et produit peu de rejets que le traitement biologique aérobie. Le compost
produit est utilisable pour I’agriculture, ce qui diminue le colt supplémentaire de traitement des
boues. Les digesteurs anaérobies peuvent étre facilement redémarré apres plusieurs mois de
fermeture des moulins. Les métabolites produits sont : le gaz carbonique, le méthane et de I’eau.
Dans ce mode de traitement, ils utilisent des réacteurs clét qui occupent nettement moins
d’espace au sol que les stations d’épuration classiques. Mais ces dispositifs nécessitent souvent
une épuration aérobie complémentaire (Rober et al., 1999). Ergiider et al., (2000) ont trouvé
dans une étude de traitement anaérobie des margines que le taux de réduction de la DCO est
élevé (85,4 a 93,4 %), et le traitement d’un litre de margine permet de produire 57,1 +1,51 litre
de gaz de méthane. Le tableau 1.5 (annexe I) regroupe les résultats de quelques études de

traitement anaérobie.
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VII. TRAITEMENTS PHYSIQUES

VII.1. Procédés membranaires

Dans le cas du traitement des margines par I’ultrafiltration UF et I’osmose inverse OI, le
courant liquide est déversé directement dans le lit des fleuves, et le courant concentré contient les
composants polluants de la margine d’origine.

Récemment, Dhaouadi et Marrot., (2008) ont utilisé un bioréacteur équipé d’une membrane
d’UF, pour le traitement des margines diluées. Ils ont proposé d’utiliser ce type de traitement en
stade de prétraitement pour éliminer les composes phénoliques avant le TB conventionnel.

Ces procédés permettent d’éliminer 100% de la DCO initiale. En revanche, ils nécessitent un
prétraitement, une demande énergétique élevée d’ou un codt élevé de I’ensemble du procédé
(Centre d’Activités Régionales pour la Production Propre, 2000), et I’altération rapide des

membranes utilisées (Drouiche et al., 2004 ; Mameri et al., 2000).

VII.2. Procédés d’adsorption et biofiltration

Dans le cas des margines, le principal objectif de I’adsorption est celui de biodégrader les
composés organiques ayant des effets bactéricides, inhibiteurs ou colorants. Dans la biofiltration,
le filtre sert en plus de nutriments pour les bactéries donnant lieu & un procédé de dégradation
biologique des substances organiques dissoutes (Centre d’Activités Régionales pour la
Production Propre, 2000).

Galiatsatou et al., (2002) ont effectué une étude permettant I’élimination des composes
phénoliques par adsorption sur différents charbons actifs préparés par activation physique a
partir du noyau d’olive ou de pulpe d’olive. Les deux charbons préparés par des méthodes
différentes, ont permis d’avoir des taux d’élimination des polyphénols de I’ordre de 73 % apres
8 h, par contre le maximum d’élimination de la DCO est de 33,65 % pour un temps de 5 h.

L’inconvénient de la biofiltration est le risque d’engorgement du filtre, en plus le pouvoir
polluant élevé du concentrat résultant. Pour I’adsorption, le charbon actif utilisé est non
réutilisable, mais il peut étre employé comme combustible (Centre d’Activités Régionales pour
la Production Propre, 2000).
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VIII. PROCEDES PHYSICO-CHIMIQUES

VIII.1. La coagulation-floculation

Le prétraitement des margines par coagulation-floculation couplée aux différents matériaux
inorganiques et poly-électrolytes organiques est investigué. Le couplage de la chaux ou du
sulfate de fer avec des poly-électrolytes cationiques, permet une élimination quantitative de la
matiere solide en suspension, par contre la réduction de la DCO et des phénols totaux varie
respectivement, entre 10-40% et 30-80%. Pour améliorer la dégradation de la matiére organique,
le coagulant a base de fer est couplé au peroxyde d’hydrogéne (réaction de Fenton) ce qui
augmente la réduction de la DCO jusqu’a 60% (Ginos et al., 2006). Roig et al., (2006) ont
utilisé I’hydroxyde de calcium et de sulfate d’aluminium pour réduire la DCO de 20 a 30%. Dans
une autre etude, Aktas et al., (2001) ont proposé le pré-traitement des margines par la chaux
pour réduire la pollution. Ce traitement physico-chimique offre une solution partielle et nécessite
un traitement secondaire. D’autre part, il produit une grande quantité de déchet qui cause

d’autres problémes environnementaux (Meyssami et Kasaeian., 2005 ; Sarika et al., 2005).

VIIIL.2. L’électrocoagulation

Tezcan et al, (2006) ont étudié la faisabilitt du traitement des margines par
électrocoagulation en utilisant des électrodes en fer ou aluminium avec addition de H,O, et de
chlorure polyaluminium (PAC) comme aide coagulant. Pour une DCO initiale de 45 g /I, les taux
de réduction obtenus varient entre 62 et 86% pour la DCO, par contre la turbidité et les graisses
ont été totalement éliminées aprés 3 heures de traitement. En absence de I’aide coagulant, cette
technique n’est pas efficace. Cette méthode peut étre utilisée comme une étape de prétraitement
avant les processus de traitement anaerobie. Khoufi et al., (2007) ont trouvé en utilisant cette
méthode comme prétraitement que les composés phénoliques des margines ont été polymérisés
puis sédimentés. Le rapport DBOs/DCO est augmenté de 0,33 jusqu’a 0,58. L’étape de
sédimentation a permis d’éliminer, respectivementde 76,2 ; 75; 71 ; 43 et 90% de composés
phénoliques, de turbidité, de solides en suspension, de DCO et de couleur aprés 3 jours.
Israilides et al., (1997) ont investigué I’électrocoagulation des margines par I’utilisation d’une
anode en Titane-Platine (Ti-Pt) et ont enregistré une réduction de 93% de la DCO apres 600 mn
de traitement.
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IX. TRAITEMENT D’OXYDATION AVANCEE

IX.1. Traitement par oxydation humide

Dans ce cas, les composés difficilement biodégradables ou non biodégradables sont
transformeés en fragments biodégradables. Pour améliorer ce processus, des catalyseurs comme
les métaux nobles, peuvent étre utilisés sous des conditions de températures et de pression
modérées. Cette technique a été investiguée par Pharm Minh et al., (2006) pour oxyder les
composés phénoliques présents dans les margines. Les catalyseurs utilisés sont le platine (Pt) et
ruthénium (Ru). Les principaux points forts de cette technique résident dans le peu d’espace
gu’elle requiert, et dans le fait que I’eau traitée peut étre évacuée normalement dans les lits de
fleuves. Toute fois, les désavantages sont dus a la demande énergétique importante qu’exige ce
mode de traitement (Centre d’Activités Régionales pour la Production Propre, 2000), le colt
élevé de I’installation et la nécessité du matériel qui résiste a la corrosion et aux conditions de la

pression et de température de travail (Kestioglua et al., 2005).

IX.2. L.’0zonation

L’ozone est un oxydant puissant, mais il n’est pas capable d’oxyder completement la charge
organique des margines. Plusieurs études (Beltran-Heredia et al., 2001 ; Matazavinos et
Kalogerakis., 2005) ont montré que les taux de réduction de la DCO durant I’0zonation, méme a
des conditions plus favorables, ne déepassent pas 20 a 30%. Néanmoins, I’ozonation peut étre
utilisé comme un prétraitement. Dans une étude comparative, Caiiizares et al., (2007) ont trouvé
gue I’ozonation des margines a pH alcalin n’a pas permis d’atteindre une minéralisation
compléte de la charge organique, tel qu’une concentration signifiante de I’ordre de 30% de
carbone organique reste a la fin du processus. Le procédé peut étre amélioré par I’utilisation des
radiations UV permettant une réduction de la DCO de 5 a 10% et I’élimination des phénols
totaux a 97,5% (Benitez et al., 1996).
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IX.3. Procédés électrochimiques

Des études ont été menées sur la possibilité de prétraitement des margines afin de réduire les
concentrations des phénols et des polyphénols avant de procéder a un traitement biologique.
Différents types d’anode ont été utilisés pour le traitement des margines comme : Titane-Tantale-
Platine-lIridium (Ti-Ta-Pt-Ir) (Giannes et al., 2003; Gotsi et al., 2005), Titane-Platine (Ti-Pt)
(Israilides et al., 1997), des électrodes spéciales paralléle d’aluminium (Adhoum et Moncer.,
2004), une anode plate paralléle a base du mélange d’oxydes de Titane et Ruthénium (Panizza et
Carisola., 2006).

Caiiizares et al., (2007) ont étudié I’oxydation par une anode en diamant qui permet
d’atteindre une minéralisation compléte de la DCO et COT.

Tzagaroulakis et al., (2005) ont montré que le traitement combiné aérobie-anaérobie est 10

fois moins colteux que le processus d’électro-oxydation.

IX.4. Procédés Fenton

Le procédé Fenton est un procéde convenable au traitement d’une large variété des effluents
sans égard de la concentration et de la nature des contaminants. C’est un systeme économique,
caractérisé par sa simplicité et la possibilité d’utiliser des réacteurs agités. Rivas et al., (2001)
ont fait une étude de traitement des margines diluées par des effluents urbains par le réactif de
Fenton et des models pseudo-empiriques sont construits. Pour un exces de peroxyde
d’hydrogéne, le maximum de réduction de la DCO et carbone total aprés 24 h est,
respectivement, de 70 et 55%. Dans un autre travail, en traitant des margines brutes, il a été mis
en évidence pour une concentration de Fe’* donnée, I’élimination de la DCO et de COT
augmente avec I’augmentation de la concentration de H,O,. Le meilleur taux d’élimination de la
DCO est de 70% pour une concentration en H,O, supérieure & 25 Kg/m®. Dans ce méme travail,
le traitement combiné: Fenton-Electrochimique (électrode en diamant) a permis une
minéralisation compléte de la pollution (Caiiizares et al., 2007). Ce dernier a aussi été utilisé par
Chen et al., (2002) ; Panizza et al., (2000) ; Khoufi et al., (2006) et Israilides et al., (1997) .

Ces procédés d’oxydation avancée ont été extensivement étudiés pour le traitement des

margines (tableau 1.6, annexe 1).
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X. PROCEDES COMBINES

X.1. UF/UV/H,0;

La combinaison du processus d’ultrafiltration et d’oxydation avancée a été étudiée par

Drouiche et al., (2004). Cette méthode a permis d’atteindre une décoloration compléte des

margines. Elle est plus efficace que le traitement biologique qui est lent (Tsioulpas et al., 2002) ,

ou I’oxydation par H,O, seul qui produit seulement 50 % de décoloration (Drouiche et al.,

2004).

X.2.Combinaison d’oxydation avancée et traitement biologique

Le couplage du processus d’oxydation avancée (OA) et le traitement biologique (TB) est
faisable pour I’épuration des margines. Le principe est basé sur I’utilisation de
I’oxydation avancee en premier stade pour convertir les polluants en intermédiaires qui
seront biodégradables par traitement biologique (tableau 1.7, annexe 1). Dans certains cas,
I’oxydation avancée a un effet inverse, telle qu’elle peut provoguée la formation des
substances plus toxiques que celles existantes dans les margines brutes. Dans ce cas, on
peut faire le couplage inverse : TB/OA ou TB/OA/TB. Mantzavinos et Kalogerakis.,
(2005) ont comparé [I’efficacité du traitement par couplage: Os/T.B.aérobie,
T.B.aérobie/O3, O3 seul et T.B.aérobie seul. lls ont constaté que les meilleurs abattements
de la DCO ont été obtenus pour les procédés couples.

Khoufi et al., (2006) ont étudié la faisabilité du procédé combiné Electro-Fenton comme
une étape de prétraitement suivie d’un traitement biologique anaérobie. Cette
combinaison a permis d’éliminer, respectivement, 66,8 et 66,9 % de polyphénols totaux
et de DCO. Le rapport DCO/DBOs a été diminué de 5,84 a 2,26.
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X.3. Combinaison de la coagulation et ’oxydation avancée

Une étude du procédé combiné coagulation/oxydation avancée a été faite par Kestioglua et
al., (2005) pour le traitement des margines. Cette étude comprend :

1. I’acidification des margine jusqu’a pH = 2, permettant de réduire 38% de la DCO et 23%
de phénols totaux PT.

2. une coagulation a I’aide des sels de fer ou d’aluminium. Les deux coagulants ont donné
presque les méme résultats : 94-95% de DCO, 90-91% de PT et 99% de solides en
suspension.

3. Ieffluent résultant a été dilué avec différents rapports. Les dilutions ont été procédées a
une adsorption par charbon actif granulé. A la fin de cette étape, la DCO a été diminuée
d’une fagcon importante aprés 24 h.

4. I’oxydation avancée par les procédés UV/O3; et UV/H,0,. Les deux procédés donnent

presque le méme taux d’élimination de la DCO et PT (99%).

X.4. Electrocoagulation combinée a la biométhanisation

Le couplage de ces procédés présente une solution adaptée a I’épuration des margines. La
biométhanisation permet de transformer la matiére organique en substances chimiques diverses
en conditions d’anaérobiose. Le prétraitement par électrocoagulation sert a séparer les margines
en boues et en liquide biodégradable, et éliminer les polyphénols et certains autres produits

toxiques (Benyahia et Zein., 2003).

Procédés de valorisation des margines

XI. UTILISATION DES MARGINES COMME FERTILISANT

De nombreux travaux ont été publiés concernant les effets de I’épandage des margines
fraiches directement ou apres traitement, sur des sols complantés de céréales ou d’autres cultures
annuelles (Di Giovacchino et al., 2002), de vigne (Di Giovacchino et al., 2001) et d’olivier.
D’autres travaux ont porté sur I’influence de I’épandage de ces eaux sur la microflore, la faune
du sol, et la toxicité a I’égard des plantes ou des micro-organismes (Di Giovacchino et al.,
2002).
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Des expérimentations agronomiques menées avec des doses d’apport conforme aux regles de
fertilisation, ont toutes montrée I’effet favorable des margines sur la fertilité des sols (De
Monpezat et Denis., 1999), car d’une part, elles ne contiennent pas des métaux lourds et des
microorganismes pathogeénes (Sierra et al., 2007), et d’autre part, elles sont riches en éléments
minéraux nutritifs (K, N, P, Mg). En plus, comme elles sont constituées de matiere organique,
elles représentent un excellent substrat pour le développent de la microflore qui permet
d’améliorer les propriétés physico-chimiques du sol (Amirante et Pipitone., 2002), et dégrader
les composés phénoliques aprés une période de latence liée au pouvoir antimicrobien (De
Monpezat et Denis., 1999).

Di Giovacchino et al., (2002) ont fait une étude dont le but est de contribuer a la connaissance
des effets de I’épandage des margines pendant une longue période sur des sols complantés de
mais (plus de 10 ans) et de vigne (plus de 5 ans). Les résultats obtenus ont montre que, pour les
deux sols complantés de mais et de vigne, la productivité des sols a augmentée. L’emploi des
margines a des doses élevées avait permis d’obtenir une biomasse totale supérieure de 30 a 40 %
que celle obtenue sur des parcelles témoins.

Différents groupes microbiens ont été denombré durant un suivi de six mois d’épandage de
margine sur une semée des grains de mais. La margine a servi comme un substrat pour la flore
mésophile totale. Ce qui a induit @ une multiplication importante des champignons et des levures
(El Hassani et al., 2005).

L’utilisation des margines comme fertilisant n’est pas sans inconvenients pour le sol et sa
composition, tel que: I’acidité et la salinité élevées, accumulation des lipides, des acides
organiques et les composés et phénoliques (Nefzaoui, 1991). Les composés phénoliques se
comportent comme des herbicides et phyto-toxiques, qui alterent le cycle d’azote en changeant
I’activité microbienne du sol et contaminant les eaux de surface (Sierra et al., 2007). Sierra et
al., (2007) ont proposé de ne pas dépasser des vitesses d’application de 180 m*/ha.an pour éviter
le probléme de salinité et I’accumulation des polyphénols.
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XII. UTILISATION DES MARGINES EN COMPOSTAGE

Le compostage est I’une des techniques de recyclage des margines et leur transformation en
fertilisant. Les margines sont absorbées sur un substrat solide (déchet lignocellulosique) avant
d’étre utiliser comme un compost (Roig et al., 2006). Donc, ce compost s’obtient principalement
par dégradation aérobie-anaérobie de substance organique des résidus solides (margines +
résidus agricoles). Afin que ce processus se réalise, il faut prolongé le temps de contact de ces
résidus agricoles dans les margines dont le taux en substances organiques et minérales

appropriées pour mener a bien le processus d’obtention du compost (Nefzaoui, 1991).

Dans un travail de recherche fait par Zenjari et al., (2006), le compostage des margines avec
des pailles d’orge en conditions aérobies a permis de réduire la teneur en matiére organique de
52 % apres 3 mois d’incubation dans des sacs en plastique, et la toxicité devient non détectable.

A la fin de la période de maturation, la dégradation des phénols est de I’ordre de 95%.

Roig et al., (2006) ont trouvé que la fertilisation avec des taux élevés d’humidification et sans
effets phytotoxiques, a été obtenu par le compostage des margines avec des pailles de ble.
Paredes et al.,, (2005) ont trouvé que I’effet positif sur la fertiliteé du sol augmente avec
I’augmentation de la vitesse d’application du compost-margine. D’autre part, ils ont constaté que

la salinité du sol augmente avec I’augmentation des doses (au dela de 60 t/ha).

XIII. RECUPERATION DE QUELQUES COMPOSANTS

Les études dans ce domaine sont tres récentes et les résultats sont encore a un état
embryonnaire. 1l s’agit en particulier de la récupération des composés aromatiques et
phénoliques et des solutions de glucides (Nefzaoui, 1991). Les phénols et les substances
antioxydantes sont des composes évaluables, et peuvent étre utilisés en industries
pharmaceutique et cosmétique (Roig et al., 2006). Briante et al., (2004) ont proposé I’utilisation
d’un bioréacteur pour la production des antioxydants d’une pureté élevée qui sont ensuite
convertis en composés pharmacologiques actifs. Turano et al., (2002) ont proposé aussi un
systeme intégré de centrifugation-ultrafiltration qui permet la réduction de la pollution et la
séparation sélective de quelques produits utilisables (lipides, sucres, polyphénols). De Marco et
al., (2007) ont fait une étude pour la récupération des biophénols existants dans les margines.
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L’extraction liquide-liquide (ELL) a été utilisée pour obtenir un extrait de biophénols. Ces
extraits ont été fractionnés par la suite par une extraction liquide-solide. Cette deuxiéme
extraction a été faite en utilisant une colonne C18 en phase renversée, dans le but d’obtenir des
composes purifiés dont I’ordre est de déterminer la contribution relative de différents composés
en énergie anti-oxydante. D’aprés la procédure utilisée : 1 litre de margine permet d’obtenir un
extrait contenant 1,2 g d’hydroxytyrosol et environ 0,4 g de flavonoides, qui peuvent étre
fractionné en produisant 1 g d’hydroxytyrosol purifié. Les composés aromatiques peuvent étre
aussi obtenus par distillation sous vide et les ardbmes sont récupérés par extraction aux solvants
(Nefzaoui, 1991). Les extraits phénoliques obtenus ont été comparés aux anti-oxydants de
synthese, les plus connus tel que le BHA a partir des essais de résistance a I’oxydation. Il a été
constaté que I’extrait de margine protege I’oxydation d’huile plus efficacement que I’addition du
BHA. D’autre part, le colt de production de ces extraits est inférieur a celui des anti-oxydants de

synthese.

IVX. TRANSFORMATION BIOTECHNOLOGIQUE

Plusieurs auteurs ont mis en ceuvre les traitements microbiologiques des margines pour la
production des bio-polyméres comme : le xanthan, le pullulan et le polyhidroxyalkanoates. Par
ailleurs, différents microorganismes : Fungus, Pleurotus Ostreatus, Bacillus Punilus, Yarroura
Lipolytica ont été testés dans la réduction des polyphénols. Récemment, des margines ont été
utilisées comme un substrat pour le développent de I’Azotobacteri Vinelendii et leur application

en traitement des effluents, afin de les utiliser comme fertilisant (Roig et al., 2006).

Aissam et al., (2002) ont isolé une souche de bactérie appartenant au genre Pseudomonas,
deux types de champignons (Penicillium SP et Aspergillus Niger) et 10 espéces de levures dont
seulement huit de ces souches de levures ont pu croitre sur le milieu a base des margines a 100%.
L’utilisation des margines comme bio-médicament est possible en utilisant P.Leurotus
Ostreatus. Les résultats montrent que I’accroissement de ces microorganismes est effectif dans
les margines, dont I’abattement des polyphénols est controlé et peut atteindre 70 % sans I’ajout

des nutriment et 95% avec ajout (Olivieri et al., 2006).
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Un travail fait par Fakharedine et al., (2005) a pour objectif d’isoler et sélectionner des
souches capables de se développer ou/et d’assimiler les composés phénoliques présents dans les

margines pour les valoriser et les traiter.

Les margines peuvent étre utilisees comme un milieu de croissance pour la production
microbienne de lipase extracellulaire, tel que, des souches de Geotrichum, Rhizopus, Rhizopus
Oryzae, Aspergillus Oryzea, Aspergillus Niger, Candidra Cylindracea et Penicillium Citrinum
sont voilées. Il a été constaté que la souche la plus prometteuse c’est : Candidra Cylindracea en

présence de faibles quantités de sucre (D’ Annibale et al., 2006).

Mdaghri et al (2005) ont réalisé un travail de traitement valorisant des margines dans un
bioréacteur par des cultures de champignon (Basidomycetes). Ces champignons sont des
producteurs de plusieurs molécules a intérét biotechnologique comme les enzymes lignolytiques
utilisés en agroalimentaire. Ce biotraitement valorisant a permis de réduire de 73 a 86% de la

DCO, de 65 a 82% de la coloration et de 70 & 80% de composés phénoliques.

Ces biomasses produites par fermentation constituées principalement des protéines
unicellulaires de haute valeur biologique seront incorporées dans les concentrés pour

alimentation des animaux en particulier, des monogastriques (volailles) (Nafzaoui, 1991).

La fiabilité économique d’une telle alternative est encore peu sure et peut donc étre envisagée

qu’a long terme.

VX. AUTRES PROCEDES DE TRAITEMENT VALORISANTS

» La margine peut étre traitée pour obtenir un charbon actif aprés I’évaporation a
différentes températures. L’activation peut se faire chimiquement par KOH et H,SO,4 ou
physiquement par CO, a différentes gammes de températures. Les résultats montrent que
I’activation chimique par KOH a T=800°C et une atmospheére inerte permet de produire
un charbon actif de grande surface spécifique avec des micro, meéso et macroporosités
plus développées (Moreno-Castilla et al., 2001).

» D’autre procédés de valorisation concerne I’utilisation des margines au génie civil. Les
principales investigations pour ne pas dire les seules dans ce domaine ont été effectuées
en Tunisie (Nefzaoui, 1991).
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» La concentration des margines a froid (cryoconservation) a été developpée en Italie. Ceci
consiste a placer les margines apres pré-refroidissement dans une colonne cryogénique ou
la phase liquide du produit est rapidement transformée en cristaux. Les polluants sont
alors sépares de I’eau cristallisée pure réutilisable. Le concentrat solide est recupéré pour

servir d’autres usages (aliment de bétail fertilisant...) (Nefzaoui, 1991).

CONCLUSION

A titre de conclusion sur les procédés de traitement ou de valorisation des margines, nous
remarquons que différentes techniques ont été proposées (traitement biologiques, thermique,
physicochimique, chimique et électrochimique, valorisation organique et d’autres). Parmi elles,
il y a celles qui sont pratiquées jusqu’a maintenant a grande échelle, mais elles ne sont pas

efficaces.

La digestion aérobie ou anaérobie est, généralement, lente et présentent beaucoup de
problémes a cause de la présence des composés phenoliques et sels minéraux (Aggelis et al.,
2003 ; Khoufi et al., 2007). Le co-compostage avec des résidus solides est une nouvelle et
bonne méthode du point de vu environnement, mais jusqu’a maintenant le produit final n’est pas

commercialisé (Israilides et al, 1997).

Pratiqguement, les méthodes physico-chimiques donnent une solution partielle et nécessitent un
traitement secondaire des rejets (Meyssami et Kasceian., 2005 ; Sarika et al., 2005).
L’incération est tres colteuse et présente I’inconvénient de I’émission des polluants gazeux
(Cliffe et Palumasauad S., 2001). Les techniques d’UF et Ol les plus sophistiquées posent le
probléeme de la production d’un rejet tres concentré de polluants (Drouiche et al., 2004 ;
Mameri et al., 2000) .

Et souvent la mise en place de certains systemes de gestion ou de traitement exige des
investissements et des codts opérationnels éleves qui ne sont pas a la portée du secteur de
I’huilerie, notamment dans des installations de petites capacités (Centre d’Activités Régionales

pour la Production Propre, 2000).
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INTRODUCTION

Dans I’intention de développer des techniques de traitement rapides, moins onéreuses et plus
adaptées au composés organiques réfractaires ou toxiques que, les procédés d’oxydation
avancée POA (ou AOP advanced oxidation process) ont vu le jour dés les années 1970. Les
POA ont été proposés pour réduire la DCO, la toxicité et I’amélioration de la biodégradabilité
des effluents par la modification de la structure des molécules organiques (Doré, 1989), qui
pourront par la suite subir un traitement biologique (Chen et al., 2007) ou les minéraliser
totalement (Zawlotzki Guivarch, 2004). Durant ces deux derniéres décennies, de nombreux
procédés d’oxydation avancée ont ¢été étudiés, aussi bien sur le plan de la recherche
fondamentale (études des mécanismes réactionnels et études cinétiques), que de la recherche
appliquée (études pilotes, évaluation technico-économique) (Gallard et al., 1999).

Dans cette partie bibliographique, nous allons présenter les principaux procédés d’oxydation
avancée, qui ont été appliqués pour la dépollution de plusieurs eaux usées industrielles, pour bien

saisir les différences fondamentales entre eux.

I. L’OXYDATION AVANCEE

Les procédés d’oxydation avancée ont ét¢ définis en 1987 par Glaze (Zhou et Smith., 2001)
comme « des procédés de traitement des eaux a des température et pression ambiantes », dont
lesquels les composés organiques, qui sont thermodynamiquement instables en oxydation, sont
¢liminés (Pera-Titus et al., 2004). Ces procédés sont des méthodes efficaces pour atteindre un
haut degré d’oxydation (Brisset et al., 2002). Leurs avantages sont les suivants :

» lls sont effectifs pour éliminer les composés organiques résistants et les composés
inorganiques (Zhou et Smith., 2001 ; Mokrini et al., 1997) ;

» lls sont capables de minéraliser complétement les contaminants organiques en CO,, H,O
et sels minéraux (Badawy et al., 2006 ; Zhou et Smith., 2001) ;

» Ils sont moins sensibles en présence des toxiques (Zhou et Smith., 2001) ;

» 1ls produisent des sous produits peu dangereux (Zhou et Smith., 2001 ; Esplugas et al.,
1994) ;

> Ils ont une vitesse réactionnelle trés rapide et sont non sélectifs aux polluants (Chen et

al., 2007) ;
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» Ils peuvent étre utilisés comme un prétraitement des eaux usées ou comme un traitement

principal (Balcioglu et al., 2001).

Le principe commun de ces procédés est de générer directement dans le milieu (in situ) d’entités
appelées les radiaux libres qui sont des intermédiaires radicalaires trés réactifs. Ces entités
sont :

% Le radical hydroxyle HO® : le plus réactif ;

% L’ion radical superoxyle O, : assez réactif ;
% L’ion ozonide O; : peu réactif ;
% Le radical hydroperoxyde HO; : inerte ;
% Leradical HO; : inerte (Brisset et al., 2002).

La production de ces radicaux libres (qui sont des oxydants secondaires) dans le milieu
réactionnel se fait par I’activation d’un oxydant primaire disponible (souvent O3, H,O,) (Monod,
2005). Dans la plus part des cas, I’espéce réactive formée, a température ambiante, est le radical
hydroxyle (Catalkaya et Kargi., 2007 ; Ormad, 2006), qui est non sélectif, trés réactif, trés
oxydant (Faouzi et al., 2006), et permet d’oxyder voir minéraliser les contaminants organiques
en quelques minutes a quelques heures (Flotron, 2004). 11 réagit généralement au moins un
million de fois plus vite que 1’05 et ’H,O, (Monod, 2005). D’une maniére générale, on peut
classer les procédés d’oxydation avancée selon le type d’activation de 1’oxydant primaire (figure
II.1, annexe II):

1. Activation chimique : pour les procédés impliquant le couple O3 /H,O,
203+ H;0,—»2 HO® +30; R4
2. Activation photochimique : cas des procédés basés sur I’irradiation UV couplé aux
oxydants Os et/ou H,O,, ou il implique la photo-catalyse de semi-conducteur, tel que, le

dioxyde de titane :
0, +H,0—5H,0,+0, A=254nm R8

H,0,—%52HO" A(365nm R11
semi conducteur —*—e” +h* R15
h*+H,0 > HO"+H" R16
e +0, >0} R17
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3. Activation catalytique : dans ce cas, on site les procédés Fenton (H,O./sel de fer), les
procédés d’ozonation catalytique, et les procédés catalytiques a base d’hypochlorite

(Monod, 2005).

Dans un premier temps, on va présenter les mécanismes réactionnels dans chacun de ces

procédés, mais avant ¢a, on insistera sur la particularité des radicaux hydroxyles HO®.

Il. LES RADICAUX HYDROXYLES

Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi I’ensemble des oxydants les plus puissants
susceptibles d’étre appliqués a la dépollution des eaux (Zawlotzki Guivarch, 2004). Ils sont
efficaces pour la destruction des polluants, comparativement, a d’autres agents couramment
utilisés. Leur potentiel d’oxydo-réduction (a2 T=25°C) est égale a 2,8V/ENH (ENH : électrode
normale d’hydrogéne (Flotron, 2004)). Ils sont classés en deuxiéme position aprés le fluor, et ils
sont plus puissant que le peroxyde d’hydrogene, 1’ozone et le chlore (tableau II.1, annexe II).
Contrairement aux oxydants puissants comme XeF et d’autres qui ne sont pas utilisables dans la
dépollution a cause de leur extréme réactivité, leur nocivité sous forme réduite et la possibilité de
former des trihalométhanes cancérigénes avec les matiéres organiques, les radicaux
HO® répondent a un ensemble de critéres d’exigence :

Ne pas induire de pollution secondaire.
Ne pas étre toxique.

Ne pas étre corrosif pour les équipements.

YV V V VY

Etre le plus rentable possible.
» Etre relativement simple a manipuler.

Les radicaux HO®ont un temps de demi-vie estimé inféricur a 70 ns dans I’eau (Zawlotzki
Guivarch, 2004 ; Brisset et al., 2002). La mesure de leur concentration est trés difficile parce
qu’ils réagissent trés rapidement (Hislop, 1999). A I’état d’équilibre la concentration des
HO" est entre 10" et 10" M (Esplugas et al., 2002). Leur vitesse de réaction avec les composés

organiques est souvent inférieure a la milliseconde (Rodman et al., 2006).
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I1.1. La cinétique de réaction des radicaux HO®

La connaissance des constantes cinétiques de réaction est essentielle pour prévoir les taux

d’oxydation et I’efficacité de différents procédés d’oxydation avancée. La vitesse cinétique de

I’étape initiale de réaction du radical HO® sur les composés organiques est décrite par une loi

cinétique d’ordre 2 :

HO'+R > P,

La constante cinétique de la vitesse avec la majorité des composés organiques est généralement

comprise entre 10" et 10"’ L/mol.s en solution aqueuse (Flotron, 2004).

11.2. Mécanisme de dégradation

Les radicaux HO®réagissent sur le substrat selon 4 types de mécanisme :

1.

Abstraction d’atome d’hydrogeéne : c’est la formation d’un radical organique et une

molécule d’eau par abstraction d’atome d’hydrogeéne sur des chaines hydrocarbonées

saturées (Zawlotzki Guivarch, 2004).

RH + HO®* > R*+H,0

Addition électrophile : les radicaux HO® attaquent les régions de forte densité

¢lectronique et s’additionnent sur les liaisons insaturées des composés aromatiques, les
alcénes et des alkyles (Zawlotzki Guivarch, 2004), et forment des radicaux libres
(cyclohexadienyl).

A X +HO® - ArX(HO)"

Transfert électronique : ce mécanisme n’a d’intérét que lorsque 1’abstraction d’hydrogene

et ’addition électrophile sont inhibées par de multiples substitutions d’halogéne ou un
encombrement stérique (Zawlotzki Guivarch, 2004). Donc, il y a formation des ions de
trés grande valence ou formation d’un atome ou radical libre si I’ion mono-négatif est

oxydé¢ (Reference Library).
RX + HO® - RX*" + HO™

Interaction radicalaire : le radical HO"réagit avec un autre radical pour se combiner ou

disproportionner a fin de former un produit stable (Reference Library)
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I11. LA PRODUCTION DES RADICAUX HYDROXYLES

La production des radicaux HOpeut se faire soit par 1’utilisation de I’ozone, de peroxyde
d’hydrogene, des rayons UV, des ondes ultrasons, du réactif de Fenton , ou par des combinaisons

entre eux.

I11.1. Procédés d’ozonation

L’o0zone Oj est un oxydant puissant (E=2,07 V/ENH) (tableau II.1, annexe II). Il est peu stable
et se dissocie par irradiation UV en formant du dioxygene et de 1’oxygéne atomique. Ce

composé qui peut détruire les organismes vivants, a un double role, toxique et désinfectant.

III.1.1. Applications

L’ozone peut étre utilisé dans les applications de : désinfection et désodorisation, et dans des
procédés de fabrication. En traitement des eaux usées, 1’0zone est utilisé pour la décoloration, la
déphénolisation et la décyanuration, et la transformation des composés non biodégradables en
molécules biodégradables. On peut aussi concevoir 1’ozonation comme une étape de
prétraitement avant le traitement biologique (Roques, 1990). Ce procédé a été appliqué pour
I’élimination des composés phénoliques (Mokrini et al., 1997), d’oxyder les acides aminés
(Panizza et Cerisola., 2006), d’oxyder des colorants (Roques, 1990), la dégradation des
pesticides (Ormad et al., 1997), le traitement des eaux de lixiviat (Wang et al., 2003) et des
effluents industriels (secteurs : électrochimique, textile, raffinage, papeterie...)( Brisset et al.,
2002).

II1.1.2. Mécanisme d’oxydation

Selon sa structure, 1’ozone pourra agir selon deux voies :

» La voie directe : soit comme un dip6le soit comme un réactif électrophile (Roques,
1990). Les réactions sont sélectives (Zhou et Smith., 2001) et relativement lentes
(quelques minutes) (Flotron, 2004).

» La voie indirecte : c’est la transformation de la molécule d’ozone en radicaux HO® qui

réagissent rapidement (réactions R1, R2, R3 tableau II.2, annexe II) (Flotron, 2004).
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En traitement des eaux usées, I’ozonation est de préférence mise en ceuvre dans des conditions

qui favorisent les mécanismes radicalaires (Flotron, 2004).

I11.1.3. Utilisation du catalyseur en ozonation

Dans le but d’augmenter 1’efficacité de 1’ozonation, de nombreux auteurs ont cherché a
associer 1’ozone a divers agents chimiques ou physiques. Les couples les plus utilisés sont :

Os/catalyseur, O3/H,0; et O3/UV (Roques, 1990).

111.1.3.1. Peroxonation O3/H,0-

L’accélération de la décomposition de I’ozone aqueux par H,O, a été initialement observée

par Weiss (1935) (réaction R4 tableau I1.2, annexe II) (Flotron, 2004).

111.1.3.2. Os/catalyseur

En phase homogene, les catalyseurs étudiés sont les ions métalliques Cu®", Ni*", Mn*", Co®",
Ti*", Fe*".... Dans tous les cas, cet effet catalytique reste trop modéré et trop limité a certaines
catégories de composé. En phase hétérogéne, le catalyseur peut étre utilisé sous forme dispersé

ou fixé sur un support (charbon actif, alumine et des zéolites) (Roques, 1990).

II1.1.4. Les avantages et les inconvénients

Le principale désavantage de 1’application d’un systéme d’ozonation c’est les colts
opératoires ¢levés imputables a 1’énergie électrique consommeée et a 1’entretien résidant dans la
génération de sous produits de dégradation récalcitrants et toxiques (Alvares et al., 2001). De
plus, ’ozonation est limitée par la trés faible solubilité¢ d’ozone dans 1’eau, sa durée de vie qui est
courte, et son transfert de masse (Zawlotzki Guivarch, 2004). Pour le cas de peroxonation,
I’efficacité est limitée par la vitesse de réaction entre 1’ozone et le peroxyde d’hydrogeéne, et le
systétme est affecté par les mémes contraintes que 1’ozonation (Hernandez et al., 2002).
L’ozonation peut conduire a I’accumulation des molécules insensibles a son action comme
I’aldéhyde et les acides carboxyliques dans le milieu. L’accumulation des produits toxiques

formés peut baisser la biodégradabilité de I’effluent (Brisset et al., 2002).
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111.2. Procédés Fenton

De nombreux métaux présentent des propriétés particulicrement générateur des radicaux
hydroxyles a partir de peroxyde d’hydrogeéne. Mis en évidence pour la premicre fois en 1894 par
H.J.H.Fenton (Brisset et al., 2002), le réactif H,O»/Fe*" est un oxydant efficace pour une
grande variét¢ de substrat organique, notamment des alcools, éthers, colorants, phénols,
pesticides, aromatiques polycycliques (De Heredia et al., 2001). Pour plus de détails sur le

principe de fonctionnement du procédé et le mécanisme réactionnel voir chapitre III.

111.3. Procédés photochimiques

Les rayonnements UV sont trés utilisés dans le traitement des eaux, soit seuls soit combinés

avec des systémes oxydants principalement H,O,, Os ou le réactif de Fenton.

I11.3.1. Irradiation UV seule

Les polluants organiques peuvent étre dissociés par excitation UV directe si ils ont une forte
absorption pour la lumiére d’excitation et un rendement quantique suffisant. Le schéma

réactionnel est donné par les réactions RS, R6 et R7 (tableau I1.2, annexe II).

I11.3.2. Photolyse de I’ozone

Les rayons UV (A =253,7nm) activent les molécules Os, et facilitent la formation des

radicaux HO® (Zhou et Smith., 2001) (réactions R8, R9 et R10, tableau II, annexe II).
L’efficacité de ce procédé dépend de la quantité d’ozone utilisée et des longueurs d’irradiation

appliquées (Zawlotzki Guivarch, 2004).
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111.3.2.1. Applications

Ce systéme a été appliqué pour : I’oxydation des ferri et ferrocyanures (Brisset et al., 2002),
la dégradation d’une large gamme des composés toxiques, 1’élimination des bactéries et virus
(Flotron, 2004), la destruction des eaux usées contenant des cyanides des contaminants
aromatiques, aliphatiques et chlorés, NOM (Zhou et Smith., 2001), des pesticides (Mokrini et
al., 1997), des teintures (Roques, 1990) et le traitement des lixiviats de décharge (Castillo
Rivera, 1999).

111.3.2.2. Avantages et inconvénients

Les inconvénients qui s’ajoutent aux limitations d’ozonation sont: les caractéristiques
spectrales et la transmitivité de la lampe, le type de polluants et la turbidité (Hernandez et al.,
2002), ainsi qu’aux difficultés de dissoudre et de photolyser 1’0zone avec une grande efficacité et
son application aux eaux trés chargées en particules ou composés colorés est délicate (Flotron,

2004). Actuellement ce procédé ne semble pas économiquement intéressant (Brisset et al.,
2002).

I11.3.3. Photolyse d’H,0,

Dans ce cas, la molécule excitée de H,O, se scinde en deux radicaux HO® par le clivage de la

liaison O-O, qui initiée une chaine de réaction et permet de produire des HO® par mole de réactif
(Bautista et al., 2007). Le schéma réactionnel est donné par les réactions R11, R12, R13 et R14
(Roques, 1990) (tableau II.2, annexe II).

111.3.3.1. Applications

Ce systéeme a été implanté pour traiter des eaux usées de formaline (Kajitvichyanukul et al.,
2006), contenant des colorants (Galindo, 1998), des herbicides (Bodu et al., 2006), des
composés intermédiaires de dégradation de I’atrazine (Beltran et al., 1995), des composés
aromatiques (Mokrini et al., 1997), des teintures azoiques en utilisant des radiations solaires

(Moruganandham et Swaminathan., 2007) et des pesticides (Oturan et al., 2004).
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111.3.3.2. Avantages et inconvénients

Ce procédé est plus avantageux que 1’ozonation, et son application est moins complexe, mais
son efficacité est moindre, di au faible coefficient d’extinction UV de H,O, (Zawlotzki

Guivarch, 2004).

I11.3.4. Photo-peroxonation O3/H,0,/UV

L’ozonation couplée a la fois au rayonnement UV et H,O, assure une meilleure décomposition
de I’ozone que les deux procédés Os/UV et Os3/H,O, (Flotron, 2004). Ce systéme est plus
puissant pour le traitement des effluents trés chargés (Esplugas et al., 2002 ; Mokrini et al.,
1997).

111.3.4.1. Applications

Ce procédé peut étre utilisé en particulier pour traiter des eaux usées de pH variables, colorées
ou troubles (Flotron, 2004 ; Zawlotzki Guivarch, 2004) tel qu’il permet d’avoir une

décoloration totale des eaux usées apres 1 h de traitement (Perkowski et Kos., 2003).

111.3.4.2. Avantages et inconvénients

Comme 1’ozonation, les performances de ce procédé sont étroitement liées a une dissolution
d’ozone dans la solution aqueuse (Flotron, 2004 ; Zawlotzki Guivarch, 2004). Le coit global

est trés élevé et son application reste donc limitée a des cas bien spécifique (Flotron, 2004).

I11.3.5. La photolyse hétérogene

Cette méthode est basée sur I’excitation d’un semi-conducteur soumis a des rayonnements
dont I’énergie est au moins égale a celle de la bande interdite du celui-ci. L’excitation
photonique conduit a la création de paires « €lectron-trou» résultant du passage des électrons de
la bande de valence BV du semi-conducteur a sa bande de conduction BC a travers la bande
interdite BI. Les paires « électron-trou » (¢” et h") sont des systémes oxydo-réducteurs puissants
qui assure la destruction efficace d’une large gamme de composés odorants se trouvent dans les

effluents industriels (Brisset et al., 2002).
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Le principal mécanisme est donné par les réactions R15, R16, R17, R18 et R19 (tableau I1.2,
annexe II) (Brisset et al., 2002 ; Zhou et Smith., 2001).

111.3.5.1. Applications

Plusieurs études ont évalué 1’efficacité de ce procédé pour le traitement de mélange des
contaminants dans les eaux, les sols ou dans I’air. Ce procédé¢ est appliqué pour : la décoloration
des teintures azoiques (Moruganandham et Swaminathan., 2007), I’¢limination des
biphenylpolychloré (Zhou et Smith., 2001), la dégradation de colorants réactifs (Balcioglu et
al., 2001) et I’oxydation des herbicides (Bodu et al., 2006).

111.3.5.2. Avantages et inconvénients

Malgré son efficacité, ce procédé ne permet pas toujours d’assurer une minéralisation dans des
temps raisonnables. De plus, il est peu indiqué pour le traitement des eaux usées industrielles ou
des sols hautement contaminés, a grande échelle, en raison d’une perte d’efficacité¢ due a la
présence de substrats compétitifs (Flotron, 2004). D’autre part, la possibilit¢ de pollution
secondaire des gaz issus de la formation de produits parasites (Brisset et al., 2002). En général,
les procédés photo-catalytiques sont colteux, tel que, le colt opérationnel dii a I’énergie et la
consommation de la lampe UV peut atteindre 50 a 60% du coit total de la purification de

I’effluent (Centi et al., 2000).

I11.4. Les procédés électrochimiques

On distingue deux groupes :

> Les procedés directs: pour lesquels une réaction de transfert d’électron
(oxydation anodique) du ou aux polluants (réduction cathodique) a lieu a la surface
d’une électrode de travail (Zawlotzki Guivarch, 2004). Les réactions sont: R20, R21
et R22 (tableau I1.2, annexe II) (Israilides et al., 1997).

> Les procédés indirects: englobent : 1’électro-coagulation, 1’électro-flottation,
’électro-floculation et 1’électro-Fenton. Dans ce cas, des anodes sacrificielles de fer ou
d’aluminium fournissent en continu en milieu les ions Fe*" ou AI* (réactions R23,

R24, R25 et R26, tableau I1.2, annexe II) (Zawlotzki Guivarch, 2004).
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I11.4.1. Applications

Ces procédés ont été utilisés pour I’oxydation des cyanures présents dans les eaux usées
industrielles et I’¢limination du fluor des eaux naturelles (Rahmine, 2007), le traitement des

lixiviats, les eaux usées domestiques et les margines (Israilides et al., 1997).

I11.4.2. Avantages et inconvénients

Dans le cas d’oxydation directe, la quantit¢ du HO® formée est trop faible pour pouvoir
achever la minéralisation, et seul un nombre limité de composés est raisonnablement oxydé.
Economiquement, ce procédé n’est pas attractif car il réclame des potentiels d’oxydation élevés,
fortement consommateurs d’énergie électrique et une grande partie de la capacité électrique est

dispersée dans la réaction parasite de production de 1I’oxygene (Zawlotzki Guivarch, 2004).

I11.5. Autres procédés d’oxydation avancée

I11.5.1. Utilisation des ondes ultrasons

L’application des radiations ultrasons (US) dans le traitement des eaux usées est émergée
comme une nouvelle technologie d’OA pour la dégradation d’une grande variété de substances
organiques (Benatti et al.,, 2006), comme les composés aromatiques, les colorants et les
composés phénoliques (Molina et al., 2006), les hydrocarbonés (Bhatnagar et Cheung., 1994).
Pour augmenter D’efficacit¢ de la décomposition et pour réduire le temps nécessaire pour
I’¢limination de polluants, plusieurs auteurs ont étudié la combinaison des rayons US avec

d’autres oxydants comme O; et HO, (Molina et al., 2006).
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II1.5.2. Les rayons gammas vy

La tentative d’augmenter 1’efficacité de la décomposition des impuretés présentes dans les
eaux usées et I’amélioration de 1’aspect économique des processus, résulte de la recherche de
procédés d’oxydation avancée qui ont 1’avantage d’utiliser les radiations gammas avec de 1’Os,
H,0, séparément ou en combinaison double ou triple. Pour le cas du systeme Os/y, les réactions
produisant les radicaux sont R27, R28 et R29 (tableau II.2, annexe II). Les composés organiques
sont oxydés selon les réactions suivantes R34, R35, R36 et R37 (tableau II.2, annexe II). Ces
systetmes ont ¢été appliqués pour le traitement des eaux usées contenants des colorants

(Perkowski et Kos., 2003).

CONCLUSION : Comparaison des POA

L’application des différents POA dépend du composé cible, I’étendu, la gravit¢ et la
localisation de la pollution et de I’efficacité du POA employé (Zawlotzki Guivarch, 2004). Le
tableau II.1 regroupe les principaux avantages et inconvénients des POA. D’aprés cette
comparaison, on peut conclure que les systemes de Fenton constituent des POA plus économique
par rapport a d’autres systemes qui requierent des investissements souvent lourde pour les
industriels et des frais de fonctionnement ¢€levés. Les taux de dépollution ne sont pas toujours a
la hauteur des espérances et les effluents peuvent nécessiter un post-traitement soit pour éliminer
les réactifs, soit pour terminer le traitement des polluants ou encore pour éliminer les boues
formées. C’est pour ’ensemble de ces critéres que nous avons choisi le procédé Fenton pour le

traitement des rejets de 1’huilerie d’olive.
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Tableau 11.2 : Comparaison des procédés d’oxydation avancée
(Zawlotzki Guivarch, 2004)

sel de fer
- rendement quantique de
la photolyse=1

Technique Avantages Inconveénients
- traitement trés onéreux
- oxydant puissant - réactions limitées par le transfert de masse
- production relativement | de O3
Os/UV simple - dégradation plus lente que les radicaux HO®
- formation de H,O, - efficacité et durée de vie de la lampe limitée
- faible pénétration des rayons UV dans les
eaux troubles
- sous produits d’oxydation inconnus
- minéralisation incompléte
- oxydant puisant - nécessite un apport constant en H>O,
Procédes - décoloration rapide de la | - régénération du catalyseur limitée
Fenton solution
-minéralisation des
colorants organiques
- source directe de radicaux | - transport, stockage et manipulation de H,O,
H,O,/UV HO® - nécessite 1’ajout de réactif chimique
H,O,/Fe *IUV | _ activation par UV et/ ou | - efficacité et durce de vie de la lampe limitée

- coefficient d’absorption H,O, faible
- eaux usées troubles posent des problemes
- production de sous produits inconnus

Photocatalyse

- installation simple
- dégradation efficace des

- application industrielle problématique a
cause du rendement quantique faible
- limitation par le transfert de masse

- grande efficacité de
courant

hétérogéne | organiques - récupération nécessaire du photocatalyseur
apres réaction
- colmatage des filtres
- efficacité et durée de vie de la lampe limitée
- eaux usées troubles posent des problémes
- faible quantité de produits | - production de H; a la cathode empéche la
Electo- chimiques matiére de précipiter
coagulation | - élimination efficace des - agglomération d’hydroxydes insolubles
organiques - formation de boues

- passivation de ’anode
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I. HISTORIQUE DE REACTIF DE FENTON

En avril 1876, Fenton a observé la formation d’un composé coloré obtenu apres avoir mélangé
de I’acide tartrique avec du H,0, et du fer ferreux en faible concentration. Il a noté, par ailleurs,
que I’ajout du fer ferrique a la place du fer ferreux ne conduit a aucun composé colore. Cette
coloration était due a un complexe entre le fer (I11) et un produit d’oxydation de I’acide tartrique.
A la fin du 19°™ siécle (1894), H.J.H Fenton a déduit que de fer ferreux favorisait fortement
I’oxydation de I’acide maléique par le peroxyde d’hydrogéne. Des travaux ultérieurs ont montré
que la combinaison du peroxyde d’hydrogeéne et du fer ferreux nomme ‘Réactif de Fenton RF’
était un oxydant efficace pour une grande variété de substrats organiques, notamment, des
alcools, éthers, colorants, phénols, pesticides et aromatiques polycycliques (Zawlotzki
Guivarch, 2004). Quarante ans plus tard, Haber et Wiess ont identifié le radical hydroxyle

HO® comme étant I’espéce oxydante de la réaction suivante communément appelée « réaction

de Fenton » :

Fe’* +H,0,+H" > Fe** +H,0+HO* F1

K=55 I.mol's™ (Zawlotzki Guivarch, 2004)

L’ application de RF pour détruire les toxiques organiques n’a pas été utilisée quand 1960
(Neyens et Baeyens., 2003).

II. GENERALITES SUR LE REACTIF DE FENTON

De nos jours, le réactif de Fenton est efficacement utilisé dans les processus d’oxydation
chimique pour le traitement et le prétraitement des eaux usées. Cette méthode d’oxydation est
basée sur I’utilisation d’un mélange de peroxyde d’hydrogene et le sel de fer pour produire des
radicaux hydroxyles HO® en milieu acide et en conditions ambiantes (Bautista et al., 2007;
Flotron, 2004).
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I1.1. Applications

Ce réactif permet d’éliminer ou dégrader une grande variété de contaminants en solution

aqueuse soit seule ou combiné a d’autres procédes, tels que :

Coagulation/RF : pour le traitement d’effluent d’industrie de production des herbicides
(Martins et al., 2005), et pour le traitement des lixiviats de décharge sanitaire (Rivas et
al., 2004 ; Martins et al., 2005) ;

Traitement des eaux usées contenant des pesticides afin de faire un traitement biologique
combiné & la coagulation (Chen et al., 2007) ;

Il a été utilisé avec succés pour traiter différentes eaux industrielles, telles que : les
industries de textile (Arslan Alaton et Teksoy., 2007 ; Liu et al, 2007),
pharmaceutique (comme un prétraitement) (San Sebastian Martinez et al., 2003),
teinture (Gulkaya et al., 2006), les colorants (Wang, 2008), des huilerie d’olive (Rivas
et al., 2001 ; Beltran et al., 2001), pétroliére (Gao et al., 2004) et cosmétique (Bautista
et al., 2007) ;

Réduction des hydrocarbures aromatiques polynucléaires (Beltran et al., 1998) et
traitement des saumures (Rivas et al., 2003a, 2003b) ;

Traitement des eaux usées de traitement de surface (Kurt et al., 2006) ;

Utilisation pour la remédiation des sels et des eaux d’irrigation (Georgi et al., 2006) ;
La dégradation de biphénols (Iean et al., 2007) ;

Traitement des lixiviats de décharge (Zhang et al., 2006) ;

Oxydation du phénol (Carriazo et al., 2005) ;

Oxydation des eaux usées d’industrie d’additifs de plastique, caoutchouc (Flotron,
2004) ;

La réhabilitation des matiéres solides contaminées comme les boues ou les sols
(Flotron, 2004).
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I1.2. Les avantages et les inconvénients

En plus de la génération des radicaux HO®, les avantages majeurs du RF sont :

e les deux réactifs, le peroxyde d’hydrogene et les sels de fer, sont non toxiques et
disponibles, bon marché et ne présentent aucun danger pour [’utilisateur et
I’environnement ;

e absence de limitation de transfert de masse dd a I’homogeénéité de la réaction catalytique
(Chen et al., 2007) ;

e ne necessite pas d’ajout d’énergie pour entrainer la catalyse (Chen et al., 2007) ;

e |e processus est technologiquement simple (Chen et al., 2007) ;

e le fer peut étre utilisé comme coagulant aprés ajustement du pH pour éliminer une
fraction de polluants (Chen et al., 2007 ; Benatti et al., 2006) ;

o les réactifs sont faciles a manipuler ;

e ne nécessite pas un matériel spécifique.

Les seuls inconvénients sont : la nécessité d’ajuster le pH entre 2 et 4, ce qui consomme
beaucoup d’acide (Chen et al., 2007) et la production d’un rejet qui contient le fer (Badawy et
al., 2006) et la nécessite de le récupérer ou I’éliminer, se qui augmente le co(t opérationnel. Ce

probléme est surmonté par I’utilisation d’un catalyseur hétérogéne.

I1.3. Généralités sur le peroxyde d’hydrogéne et le sel du fer (II)

11.3.1. Le peroxyde d’hydrogéne

Le peroxyde d’hydrogéne H,O, appelé familierement eau oxygénée, est le premier de la série
des peroxydes avec une liaison O-O faible entre deux groupements symétriques de méme
électronégativité (Roques, 1990), et une source potentielle de radicaux HO® (Kang et al.,
1999).

Il est utilisé pour la réduction du rapport DCO/DBO en pré-digestion des eaux usées contenant
des pesticides, plastiques, colorants, teintures..., ou comme un prétraitement si le bio-traitement
n’est pas pratiqué, ou comme un traitement pour améliorer le traitement existant (floculation/
précipitation, flottation...), et plus enfin une source d’oxygene pour ameliorer la combustion ou

I’incinération (Reference Library).
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Le peroxyde d’hydrogéne peut réagir directement ou apres sa premiere ionisation ou

dissociation en radical libre*OH . En oxydation forte, le peroxyde d’hydrogéne réagit comme un
réducteur en présence d’autres oxydants plus puissants (chlore, permanganate de potassium,
dichromate de potassium) (Kang et al., 1999). C’est pour cela, lors de la mesure de la DCO d’un
échantillon, la présence d’une quantité de peroxyde d’hydrogéne fausse le calcul de cette
derniére (Brisset et al., 2002). Kang et al., (1999), ont déterminé une formule pour éliminer les
interférences de peroxyde d’hydrogéne. De méme, Rivas et al., (2001) et Benatti et al., (2006)
ont utilisé une formule pour le calcule de la DCO.

Il existe différentes méthodes d’élimination du peroxyde d’hydrogene restant dans
I’échantillon a analyser avant la mesure de la DCO. Parmi eux :

- I’augmentation de la température et du pH : telle que la vitesse de décomposition d’H,0,

en O, et H,O augmente avec I’augmentation de ces facteurs. Pour des échantillons contenant

des centaines de mg/l de H,O,, il est possible d’enlever le pH jusqu’a un intervalle de 10-11,

et la température entre 40 et 50°C (Bautista et al., 2007 ; Gulkaya et al., 2006 ; Khoufi et

al., 2006 ; Reference Library).

- neutralisation chimique : elle se fait en utilisant de bisulfite (ou sulfite) qui réagit

rapidement avec de H,O, résiduel. Mais une quantité grande de ces produits a des impacts

sur la méthode d’analyse (Badawy et al., 2006 ; Kajitivichyanukul et al., 2006 ; Kestioglu

et al., 2005 ; Catrinescu et al., 2003 ; Stiriolo, 1992).

- Utilisation des enzymes : elle se fait par I’ajout d’une quantité de catalase (Arslon

Alaton, 2007).

Malgré son pouvoir oxydant élevé, il réagit tres lentement et son emploie seul n’est pas
intéressant dans le traitement des effluents (Beltran et al., 1997a), contenant des concentrations
élevées de certains contaminants réfractaires (Neyens et Baeyens., 2003). Son activation peut se
faire selon les voies suivantes :

> activation par hypochlorite : consiste a la production de I’oxygene singulier (Doré,
1989).

> activation par catalyseur métallique : en phase homogéne, I’utilisation du catalyseur
peut catalyser la vitesse de I’oxydation des composeés organiques (Gallard et al., 1999).
De nombreux travaux ont été publiés dans la littérature sur la décomposition catalytique
du peroxyde d’hydrogene, et montrent que beaucoup d’éléments peuvent catalyser cette

décomposition. Le couple : H,O,/Fer a une importance particuliere (Doré, 1989).
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> Activation par O; et /ou UV : I’utilisation des radiations UV seul, et de I’ozone seul ou
combinés (UV/H,0,), (0O3/H,0,), (0O3/H,0,/UV) peuvent catalyser la décomposition de
peroxyde d’hydrogéne. Pour plus de détail voir chapitre II.

11.3.2. Les catalyseurs

Le catalyseur est une espéce qui accélere une réaction thermodynamiquement possible, sans
modifier I’état final prévu par la thermodynamique et sans apparaitre dans I’équation du bilan. I
permet d’obtenir des degrés d’oxydation importants a des températures, et des pressions
nettement plus basses. Ceci permet de réduire d’avantage le colt du procédé, ce qui le rend plus
accessible (Debellefontaine et al., 1992).

Le fer est parmi les métaux de transition qui sont susceptibles de catalyser a I’état de trace, la
réaction de décomposition de peroxyde d’hydrogene (Koller, 2001). Plusieurs études ont été
orientées vers I’amélioration de la cinétique d’oxydation par I’utilisation de différents modes de
catalyse homogéne et hétérogéne. En phase homogéne, le fer peut étre ajouter sous forme Fe(ll)
(FeSO4,7H,0), Fe (111) (Fe(S04)3,9 H,0 ou Fe(NOs)3 ,9 H,0) ou sous forme de fer Fe. Les deux
premiéres formes ont donné de bons résultats en terme de réduction du COT (Kusié¢ et al., 2006).
En phase hétérogene, le Fe(lll) peut étre supporté sur des résines (Liou et al., 2005), ou sous
forme de Fe-Al-bidellet pillé (Catrinescua et al., 2003), Fe-Al;»-PIILC (Timofeeva et al.,
2005), Fe-Ce-Al supporté sur I’argile (Carriazo et al., 2005), Fe/ZSM5 (Centi et al., 2000) et
ferroxalate (Hislop, 1999).

III. MECANISME D’OXYDATION PAR LE REACTIF DE FENTON EN SOLUTION
AQUEUSE

I11.1. Principales réactions en ’absence de substrat organique

De nombreuses réactions interviennent dans le systeme de Fenton. La réaction F2 est souvent
appelée réaction de Fenton, puisqu’elle se produit dés que les réactifs fer ferreux et le peroxyde

d’hydrogéne sont mis en présence (Neyens et Baeyens., 200).

Fe?" +H,0, > Fe* +OH +OH" F2

Tel que : K =70(MS)™* (Neyens et Baeyens., 2003)
(K =76 lL.mol?s™® (Flotron, 2004))
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Les réactions en absence du substrat organique sont plus au moins prédominantes selon les
conditions du milieu. En particulier, le pH a une influence trés importante car il modifie la
constante de vitesse de certaines réactions du faite de la protonation ou de la dissociation des
espéces. Ainsi le fer ferrique est susceptible de s’hydrolyser en milieu aqueux.

En milieu acide, la forme Fe(ll) est trés largement prépondérante, en revanche, en milieu
neutre ou légérement basique, les formes Fe(OH)" (qui réagit trés rapidement que Fe®") et
Fe(OH), deviennent non négligeables avec formation d’un précipité de fer Fe(OH), a partir
d’un pH égale a 8 (Flotron, 2004).

La décomposition de peroxyde d’hydrogene peut, de la méme facon, étre catalysée a partir
d’un sel ferrique (Fe**) et d’une facon générale, on constate que les deux formes de fer
coexistent dans le milieu. Ce systeme H,O,/Fe(lll) est appelé « Fenton-like ».

Toute la chimie de Fenton est simplifiée par la réaction F3 en milieu acide pour produire le
maximum de HO":

2Fe* + H,0, + 2H* — 2Fe* +2H,0 F3

Le réactif de Fenton est trés sensible au pH, et donc I’importance de la maitrise de celui-ci lors
de I'utilisation de ce réactif. Une variation de 2/10 du pH 4 peut multiplier la vitesse par un
facteur de 10 (Roques, 1990).

I11.1.1. Réaction en milieu acide (pH = 2-3)

En milieu tres acide, la réaction F2 peut s’écrire sous la forme de réaction F1 :
Fe** +H,0,+H" - Fe* + H,0 + HO® F1
D’une maniére générale, les principales réactions sont : F2, F4, F5, F6, F7 et F8 données par
Flotron, (2004) (mécanisme 1, tableau I11.1, annexe I11).
En présence d’un exces de peroxyde d’hydrogéne, la décomposition de peroxyde d’hydrogene
est tres lente. Les réactions a considérer sont: F2, F4, F6, F7, F8, F9 et F10 (Flotron, 2004)

(mécanisme 2, tableau 111.1, annexe IlI).
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En présence d’un exces de fer (II), les réactions F2 et F5 sont prédominantes (Flotron,

2004). Les radicaux HO®produits par la premiére réaction réagissent rapidement avec le Fe’" et
pas avec H,0,, cette explication est appuyée par le fait que la réaction F5 (K=3.2 x 10%(MS)™)
est 10 fois plus rapide que la réaction F6 (K = 3,3 x 10’(MS)™) (Neyens et Baeyens., 2003).

I11.1.2. Réactions en milieu acide dilué (pH>3,5) ou neutre

Les reéactions se produisant en milieu acide ou neutre sont davantage controversées. Dans ce

cas la formation d’une espéce oxydante du fer (V) a été proposée par Flotron, (2004) (F11) :

Fe?* + H,0, - FeO* + H,0 F11

Cette espéce réagit ensuite d’une maniére analogue a celle du radical HO® (F12, F13):

FeO*" + Fe*" +2H" — 2Fe* + H,0 F12

FeO* +H,0, > Fe** +H,0+0, F13
I11.1.3. Influence de la présence des composés organiques et inorganiques

La présence d’un ou plusieurs complexants organiques permet d’augmenter la solubilité du fer
dans la solution. Flotron, (2004) ont montré que les acides humiques et tanniques ou les
surfactants présents dans les eaux naturelles pourraient maintenir le fer (I1) sous la forme
dissoute a pH neutre. Certains anions tels que les anions carboxyliques et hydrogénocarbonates

ainsi les ions phosphates sont capables d’avoir un effet inhibiteur lors de I’oxydation en piégeant

les radicaux HO°® (Stiriolo, 1992). L’EDTA, le formaldéhyde et I’acide citrique /oxalique

inhibent aussi le processus (Reference Library).
I11.2. Les principales réactions en présence de substrat organique

D’une maniére générale, pour réduire la DCO/DBO, la réaction de Fenton peut s’écrite

comme suite :
. . 2+ \ . . .
matiére organique + H,0, —=—>espéces d'oxydation partielle

especesd'oxydation partielle + H,O, ﬁacoz + H,O + selsinorganiques
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Dans la plus part des cas, la digestion complete de composes organiques en CO, et H,O

n’est pas atteinte (Reference Library). Les radicaux HO, et HO® ayant une trés grande

affinité, sont capables de réagir avec de nombreux composés aromatiques (phénols,

polyphénols...), et aliphatiques (alcools...) (Roques, 1990).

Les reactions d’oxydation de la matiere organique sont :

» Réaction d’addition de HO® (Liou et Lu., 2007)

R+ "OH Ri(RHO") —=~ 5 Produit + Fe**
Rj Combinaison PrOdUit
R —F 5 Produit + Fe?'

» Elimination d’un atome d’hydrogéne (Benatti et al., 2006)

HO'+RH — H,0+ R —%" s Fe? + R*—"° sROH + H*

Moo

ROO

Les ions Fe®" peuvent former des complexes organiques de Fe®* avec les produits de
dégradation (spécialement les acides organiques) :

Fe* +(RCO, )" — Fe**(RCO, )" F14 (Balanosky et al., 2000)

Le mécanisme de degradation devient ensuite complexe lors de la transformation des
intermédiaires réactionnels en produit finaux stables (Stiriolo, 1992).

Les constantes de vitesse des réactions F5 et F15 sont de méme grandeur, il y aurait donc lieu
de rechercher des rapports de Fe(ll)/substrat aussi faible que possible afin de limiter I’importance

de la réaction F5 qui conduit a une décomposition parasite (Flotron, 2004) .

RH + HO*—> R’ + H,0 ou (HR-OH )’ F15

Et pour limiter les réactions d’inhibition (ou de compétition) des radicaux HO® , il convient
d’optimiser les rapports initiaux H,O, /Fe(l1) et Fe(ll)/substrat (Oturan et al., 2004).
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En présence d’un exces de fer (Il), la présence de matiere organique affecte seulement le
comportement de Fe?*, mais pas celui du peroxyde d’hydrogéne (F5 et F15). Donc le fer (11) est
utilisé comme réactif majeur, mais pas comme un catalyseur dans la réaction de Fenton.

En présence d’un exces de peroxyde d’hydrogene, les composés organiques arrétent presque la

décomposition du peroxyde d’hydrogéne par Fe**. A bas rapport, les radicaux HO®réagissent

largement avec le peroxyde d’hydrogéne produisant HO, par la réaction F6 (Flotron, 2004).

IT1.3. La cinétique de dégradation des composés organiques

Sur le plan cinétique, la vitesse de la réaction du radical hydroxyle sur les composés
organiques obéit a une loi cinétique d’ordre 2, (d’ordre 1 par rapport a la concentration des
composés organiques et d’ordre 1 par rapport a la concentration de HO®), la vitesse de

disparition d’un substrat organique RH peut s’écrire de la maniere suivante :

d[RH] .
S =K [HO" J[RH]

Telque K, .: Constante cinétique

La réaction F2 est I’étape limitante dans I’oxydation de la plupart des composés organiques,
puisque cette réaction est lente, mais les radicaux sont rapidement consommés, et leur
concentration est maintenue dans la solution a une concentration quasi-stationnaire, donc on peut

écrire :

=0 puisque [HO‘] = constante

La vitesse peut étre écrite par une loi cinétique apparente d’ordrel par rapport a la
concentration de composés organiques (Flotron, 2004) :

_dlrH]_

dt app [RH ]

avec: K, _.[HO"|=K,,
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IV. LE CHOIX DES CONDITIONS DE MISE EN (EUVRE DU SYSTEME FENTON

L’efficacité du systeme Fenton est fonction de nombreux paramétres: les concentrations
initiales des réactifs et de la matiére organique ([Fe®*]o,[H202]0,[MO]o), le pH, la température
(Flotron, 2004), le temps réactionnel (Reference Library), la présence d’oxygene moléculaire

dissous et la quantité de composés inorganiques dans le milieu (SO,%, CI") (Flotron, 2004). La

vitesse de la réaction est généralement, limitée par la vitesse de génération des HO® et d’un
degré moins selon la spécifié de I’eau usée a traiter (Reference Library). Pour une
concentration initiale de substrat organique, une température ambiante et une pression donnée,
les trois principaux parametres qui peuvent influencer I’efficacité du réactif de Fenton sont:
[Fe?*]o, [H202]oet le pH de la solution aqueuse, donc, il est nécessaire de déterminer les

parametres optimales par des tests de traitabilité dans le laboratoire (Flotron, 2004).
IV.1. Le choix du pH

La forte sensibilité de la décomposition de peroxyde d’hydrogene au pH a déja été signalée en
absence de composés organiques. La réaction de Fenton a généralement lieu en milieu trés acide
pour limiter la précipitation des sels de fer en hydroxydes correspondants (Flotron, 2004).

Si la concentration en protons et trop élevée, il peut y avoir consommation des radicaux
hydroxyles par la demi-réaction Redox suivante (Flotron, 2004) :

Fe?* > Fe* +é F16

HO+H" +é > H,0 F17  (K=7x10° I/mol.s)

Il a été constaté en présence de plusieurs types de composés que, I’optimum de pH se situe
entre 3 et 3,5. Un pH compris entre 2 et 4 est un optimal pour favoriser la formation du produit
initial d’oxydation du phénol (Roques, 1990). Le pH optimal de la réaction de Fenton se situe
aux alentours de 2,5 et 3,5. D’apres certaines études, il a été montré que les pH acides proches de
3 sont toujours optimaux pour I’oxydation et la présence de Fe*" actif et dans le quel peu
d’intermédiaires sont formés et rapidement dégradés (Flotron, 2004).
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IV.2. Le choix des espéces inorganiques apportées

Le choix des especes inorganiques apportées se fait d’une part sur le choix de la nature du sel
de fer (1) et, d’autre part, sur la nature de I’acide utilisé pour acidifier le milieu si nécessaire. Le
fer peut étre apporté sous forme de : chlorures, sulfates, nitrates ou perchlorates. De la méme
maniere, on peut acidifier le milieu par I’ajout de I’acide correspondant a I’un des sels. Pour
éviter la formation des composés complexes, il parait judicieux d’ajouter dans les deux cas les
mémes espéces inorganiques (chlorures, sulfates, nitrates ou perchlorates). L’ajout de sulfate
semble étre intéressant (Flotron, 2004).

IV.3. Le choix des concentrations des réactifs

Il est cité dans la littérature que le rapport H,O,/Fe®* est un facteur clé pour améliorer le

traitement. Ces deux réactifs réagissent avec les radicaux HO® et peuvent inhiber les réactions

d’oxydation, si I’un des deux n’est pas a sa dose optimale (Gulkaya et al., 2006).

Il a été confiré que le rapport optimal est celui qui assure d’atteindre le maximum de

dégradation sans que les deux réagissent avec les radicaux HO® (Gulkaya et al., 2006).

- Le mode d’ajout des réactifs : en pratique, il est souvent préférable d’ajouter la solution
d’ions ferreux en milieu réactionnel avant celle du peroxyde d’hydrogene. Toute fois, I’ajout
de peroxyde d’hydrogene doit se faire assez rapidement, sinon on peut observé une auto-
oxydation partielle du fer (II) en présence d’oxygene dissous. L’ajout du peroxyde
d’hydrogéne se fait le plus souvent en une seule fois, au début de la réaction. Il peut étre
avantageux dans certains cas de faire plusieurs ajouts a des temps différents, afin de limiter
I’excés du peroxyde d’hydrogéne dans la solution et donc la consommation en HO® qui
pourrait en découler. Il est aussi possible de faire un ajout en continu dans le temps, en
ajoutant lentement et progressivement une petite quantité connue a la solution contenant un
exces de fer ferreux et de substrat sous agitation vigoureuse, afin de minimiser les réactions

compétitives (Flotron, 2004).
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IV.4. Le temps de réaction

Le temps nécessaire pour que la réaction de Fenton soit compléte, dépend de différentes

variables citées avant, et surtout la dose de Fe* (Flotron, 2004).
V. AUTRES PROCEDES FENTON
V.1. Procédés Electro-Fenton

L’électrochimie offre un moyen formidable pour effectuer la réaction de Fenton de maniére
efficace, économique et écologique. Il s’agit de générer électrochimiquement les deux réactifs in
situ (Deng et Englehardt., 2006 ; Oturan et al., 2004).

Pour générer le Fe** (Qiang et al., 2003) et H,O, (Brillas et al., 2002) les réactions sont les

suivantes :
Fe** +R" — Fe’" +R" F18
Fe* +e” — Fe* F19 (E=0,77 V/ENH)
O,+2H" +2 - H,0, F20 (E°=0,695 V/ENH)

La figure IlI1.1 (annexe Ill) montre comment la réaction de Fenton peut étre mise a la
contribution des procédés électrochimiques. Les avantages de ce procédé sont les méme que les
procédeés électrochimiques.

Cette méthode a été appliquée pour : la dégradation de 4-nitrophénol (Oturan et al., 2001),
la minéralisation de I’aniline (Zawlotzki Guivarch, 2004 ; Brillas et Casado., 2002), la
détoxification des herbicides, pesticides, insecticides et 4-chlorophénol (Zawlotzki Guivarch,
2004 ), I’oxydation des composés aromatiques (Oturan et al., 2004) et les colorants azoiques
(Oturan et al., 2004; Zawlotzki Guivarch, 2004), la traitabilité des lixiviats de décharge (Deng
et Englehardt., 2006), dégradation des colorants indigo-carmine (Flox et al., 2006).
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V.2. Procédés Photo-Fenton

La réaction Photo-Fenton est a lieu en présence de peroxyde d’hydrogene et d’ions de fer (111)
couplée a I’irradiation UV/visible (figure 111.2, annexe 111).

Lorsque le pH de la solution augmente (entre 2 et 5), le fer (111) s’hydrolyse pour donner
principalement, Fe(OH)?* . De méme maniére celui-ci assure la formation de fer (111) et les ions
HO"sous I’effet de UV :

Fe(OH)* —~— Fe?* + HO® F21

Ce procedé présente I’avantage d’utiliser un oxydant économique et un systéeme catalytique,
constituant un systeme de décontamination rapide, efficace et propre en ajoutant des faibles
quantités de Fe** .En plus, dans ce cas les réactions de compétition sont limitées (Flotron, 2004).

Ce procédé a été appliqué pour I’oxydation des pesticides (Oturan et al., 2004), de 4-
chlorophénol (Trovo et al., 2006), des lixiviats de décharge (Deng et Englehardt., 2006), des

colorants (indigo-carmine) (Flox et al., 2006)...
V.3. Procédés Photo-Electro-Fenton

Les capacités de traitement des composés organiques par procédé Electro-Fenton peuvent étre
accrues par couplage avec la photochimie. Les vitesses ainsi que les rendements de
minéralisation augmentent lorsqu’une lampe UV est incorporée dans le systeme électrochimique
(Boye et al., 2003; Brillas et al., 2003). La photolyse de complexes de Fe** peut étre accélérée
sous irradiation UV et par I’amélioration de la régénération de Fe?* due & la photo-réduction des
espéces Fe*" via la réaction F21 qui prend place dans I’intervalle de longueur d’onde de 320-
480 nm (Zawlotzki Guivarch, 2004 ). La limitation principale de ce procédé réside dans la
faible distance de pénétration des radiations UV et I’encrassement rapide des systémes de lampes
(Molina et al., 2006).
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Chapitre IV Le réacteur torique

INTRODUCTION

Depuis plusieurs années, les chercheurs dans le domaine de génie des procédés ont montré que
les réacteurs agités présentent des limites de performances dans certains procédés industriels tels
que : la polymérisation, la culture biologique (dépdt de polymeéres ou des microorganismes,
I’existence de volume mort et une faible capacité de transfert d’oxygene,...etc). Tous ces
inconvénients ont incité les chercheurs a envisager de nouveaux types de réacteur a circulation
homogéne et avec une faible puissance d’entrainement. C’est dans ce contexte que les réacteurs
toriques ont fait leur apparition, car ils présentent une alternative prometteuse aux réacteurs a

Cuve agitee.
I. LE REACTEUR TORIQUE
Le réacteur torique fait partie des réacteurs a boucle fermés ou ouverts, et qui sont

principalement considérés comme des pipes avec recirculation totale (fermé) ou partielle
(continu) (figure 1V.1).

Point d’alimentation/ point
de prélevement

Moteur
électrique

Mobile d’agitation

Figure IV.1 : Schéma du réacteur torique fermé
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I.1. Les avantages du réacteur torique

C’est un réacteur promoteur en terme d’efficacité du mélange radial permettant une répartition
uniforme et homogéne du fluide, et d’un écoulement proche du type piston (Belleville et al.,
1992). Il apparait donc comme un systéme bien adapté aux réactions mono, di et triphasiques
(Nouri et al., 1997). Sa conception est simple et il induit de faible taux de cisaillement ainsi que
de faible perte de charge (Khalid et al., 1992). Par ailleurs, il apparu aussi performant que le
réacteur agité en terme de qualité de mélange (Nasrallah et al., 2005), de conversion, de
criteres énergétiques et I’absence de volume mort. De plus il constitue une variante intermédiaire
entre les réacteurs fermés de type cuve agitée et les réacteurs a écoulement piston (Rihani et al.,
2005).

1.2. Travaux antérieurs

En 1979, Sato et al., ont étudié I’hydrodynamique dans un réacteur a boucle ouvert de forme
rectangulaire, ils ont constaté que la présence des chicanes ainsi que le type d’agitateur utilisé
influent considérablement sur la distribution des vitesses. D’autre part, ils ont évalué et comparé
les pertes de charge au niveau des parties coudées et les parties droites du reacteur.

Murakami et al., (1982) ont étudié I’influence de certains parameétres géométriques tels que,
le diametre, I’angle d’inclinaison des pales du mobile d’agitation, la présence des chicanes et le
mode de fonctionnement du réacteur sur la puissance dissipée. lls ont constaté que la présence
des chicanes n’a pas d’influence et que la puissance dissipée est légerement supérieure dans les
systemes ouverts que celle dissipée dans les systemes fermés.

L’étude effectuée par Leaderach et Widmer., (1984) a montré que la production de la
biomasse par fermentation dans un réacteur torique en fonctionnement discontinu était 40% plus
élevée que celle obtenue dans un réacteur agité. Cette différence est due a I’absence de dép6t au
niveau des parois du réacteur torique, ce qui permet a toute la biomasse présente de prendre ainsi
une part active a I’échange de matiére.

Kresbert et al., (1988), ont montré I’intérét du réacteur torique par rapport au réacteur
parfaitement agité pour la production de Xanthomonas campestris sur la base du taux de transfert
d’O; et sur la production de Xanthane. Ils ont constaté que la quantité de glucose transformée en

Xanthane est plus importante dans le réacteur torique que dans le réacteur parfaitement agité.
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Tanaka et O’Shima., (1988) ont utilise ce reacteur pour la polymérisation en suspension du
styrene.

En se basant sur la détermination de la vitesse moyenne de circulation, la distribution de la
vitesse et des pertes de charge, Tanaka et al., (1989) ont établi des relations empiriques entre les
conditions d’agitation et les caractéristiques d’écoulement du fluide dans ce type de réacteur.

Hosogai et Tanaka., (1992) ont étudié I’influence du diametre et de la vitesse d’agitation sur
la distribution de la taille finale des particules en suspension dans un réacteur torique. Ils ont
établi une expression corrélant le diametre final des particules en fonction de la puissance
dissipée.

Belleville et al., (1992), ont caractérisé I’écoulement dans un réacteur torique de 2,1 litres. Ils
ont proposé I’utilisation d’un facteur géométrique afin de corréler la variation de la vitesse de
circulation du fluide en fonction de la vitesse de rotation de I’agitateur. Ils ont étudié également,
I’influence de la viscosité sur la vitesse de circulation.

Nouri, (1994) a caractérisé I’écoulement et le mélange dans trois réacteurs toriques de volume
différent, il a proposé des corrélations empiriques permettant de prédire la vitesse moyenne de
circulation en fonction des conditions d’agitation et des caractéristiques géométriques des
réacteurs. En 1997, Nouri et al., ont étudié la mise en ceuvre de I’hydrolyse enzymatique des
protéines de blé afin de comparer les performances du réacteur torique a celles du réacteur agité.

Benkhlifa, (2000) a étudié I’hydrodynamique des réacteurs toriques en fonctionnement fermé
et ouvert en utilisant la distribution des temps de séjour (DTS) par une méthode
conductimétrique. Elle a constatée que le réacteur torique se comporte lors de chaque circulation
comme un réacteur de type piston, caractérise par une faible dispersion axiale aussi bien en
fonctionnement fermé que ouvert et cela quelque soit le régime d’écoulement, ce qui le rend
industriellement intéressant. Pour tester les potentialités du réacteur torique, elle a étudiee la
mise en ceuvre de la transformation des protéines de lait par des enzymes immobilisées sur des
billes.

Rihani et al., (2005) ont déterminer les caractéristiques hydrodynamiques d’un réacteur
torique en présence de systéemes mono, di et triphasiques. Ils ont montré que I’augmentation de la
vitesse d’agitation ainsi que le débit d’air injecté conduisaient a la diminution du temps de
mélange du milieu et ce pour les différents mobiles utilises.

Nasralah et al., (2005) ont caractérisé I’écoulement et du mélange dans des réacteurs
toriques et agité en mode ouvert. lls ont constaté que les paramétres influents sur le mélange sont
la vitesse d’agitation et le débit d’alimentation. Lorsque ces derniers augmentent, les temps de

mélange diminuent.
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INTRODUCTION

Dans cette partie expérimentale, nous préciserons :
1. les méthodes expérimentales employées pour la caractérisation des margines prélevées
pour cette étude.
2. le matériel utilisé en oxydation.

3. les méthodes de suivie de 1’évolution de la charge organique des margines.

I. PRELEVEMENT DE L’ECHANTILLON

La margine fraiche étudiée provient de I’huilerie de la société « agro-oléicole et oléi-
technique » de THENIA, a environ 10 Km du siége de la wilaya de BOUMERDES. Le
processus utilis¢ au sein de cette huilerie est le procédé continu a 3 phases. Les olives triturées
sont de variét¢ CHEMLAL. L’installation de I’huilerie est constituée de (figure V.1) :

» trémie d’alimentation ;

> laveuse horizontale ;

» un groupe broyeur-malaxeur. Le malaxeur est constitué de 2 bacs de malaxage (I’'un au
dessus de 1’autre en série), chacun d’eux muni d’un échangeur de chaleur a eau chaude
(35°C);

» un groupe extracteur centrifuge pour la séparation liquide-solide de la pate (élimination
de grignons) ;

» la phase liquide est pompée vers un séparateur centrifuge vertical qui permet la

séparation finale de finissage de ’huile.

A la sortie du séparateur centrifuge, on obtient les flux suivants : I’huile d’olive et eau de
végétation ou margine. Cette eau de végétation composée des eaux de fruits et les eaux ajoutées
au processus destinées a étre rejetée (utilisée pour cette étude) (figure V.1).

La margine collectée au mois de mars 2007, a subit un pré-traitement qui se base sur une
décantation et flottation, pour éliminer les maticres décantables et les maticres flottantes suivie
d’une étape de filtration sur une série de tamis de différents diametres de maille : 400, 250, 200,

180 et 80um. A la fin la margine est conservée a 4°C.

-53 -



Matériel et méthodes

Chapitre V

©

wswsasEd 50 g

@ NOILVIIDIA Id AVA

@ STAITOS SINANIT IS %

@ dTNH

Rl

simosg

A

_54 -

ol

lE

aq ne3a

et

=5sa] 2p nsy

Figure V.1 : Représentation de I’huilerie d’olive de THENIA a 3 phases
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Il. CARACTERISATION DE LA MARGINE

11.1. Mesure de la couleur (Rodier, 1996)

La mesure de la couleur se fait en utilisant un appareil a disque tournant (Lavibond 1000), en
comparant la couleur de la margine a celle des disques de verre colorés.

La détermination s’effectue pour des échantillons de margine aprés filtration et apres
centrifugation. Ces échantillons sont dilués 400, 600 et 1000 fois avec de I’eau distillée. On
remplie la cuve de mesure avec 1’échantillon qu’on veut mesurer sa couleur. La couleur est
comparée visuellement a celle d’écrans colorés placés avant une autre cuve contenant de 1’eau
distillée. Une fois les couleurs sont proches, on prend la valeur correspondante donnée en Hazen,

et on tient compte des dilutions.

11.2. Détermination des matieres décantables (Rodier, 1996)

La quantité des matieres décantables est déterminée par volumétrie. Un volume de 500 ml de
margine brute est versé dans un cone maintenu vertical. On effectue une premicre lecture aprés
1 h de sédimentation et une deuxi¢me lecture aprés 2 h. Le volume noté correspond a la quantité

des matieres décantables, exprimée en en millilitres par 500 ml de margine (V/V).
11.3. Détermination de matieres flottantes (Rodier, 1996)

Lors de la détermination des matiéres décantables, on peut aussi déterminer la quantité des
matieres flottantes. Aprés 2 h de décantation, on prend le volume des mati¢res qui flottent sur la

surface de la margine. Les résultats sont exprimés en millilitres de maticres flottantes par 500 ml

de margine (V/V).
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11.4. Détermination des matieres grasses (Rodier, 1996)

Les matic¢res grasses totales non solubles dans 1’eau sont extraites de la margine brute
acidifiée (a pH = 4,5) par I’hexane et dosées gravimétriquement apres évaporation du solvant.

Dans une ampoule a décanter on met 500 ml de margine brute (V), et on 1’acidifie par I’acide
sulfurique a pH = 4,5. On ajoute 100 ml de I’hexane a la solution dont on utilise 25 ml pour
rincer le flacon ayant contenu la margine. On laisse les phases se séparer par décantation dans
une ampoule. On récupere la phase aqueuse dans un bécher et on fait couler la phase du solvant
dans un ballon préalablement lavé, séché et pesé (P1). On recommence 1’extraction de la méme
facon que précédemment sur la phase aqueuse avec 100 ml de I’hexane. Pour une élimination
totale des graisses, on opére une troisieme extraction avec 50 ml de solvant, en agitant pendant
10 mn. On procede a 1I’évaporation du solvant par distillation par un évaporateur rotatif a une
température de 60°C. On arréte 1’évaporation une fois I’hexane est ¢liminé. Ensuite, on met le
ballon dans I’étuve. Apres refroidissement, on pése (P2). La teneur en matiéres grasses est

exprimée par la formule suivante :

[MG] (mg/l) = (P, —P+) x 1000/V E1

11.5. Détermination des matieres en suspension MES (norme NFT9 -105-2) (Rejesek, 2003)

La séparation des MES se fait par centrifugation. La margine décantée est centrifugé a grande
vitesse (4500 trs/mn) pendant 20 mn.

Les deux volume (V) de 50 ml de margine, dont I'une est brute et autre filtrée sont
centrifugés. Les culots déposés au fond du pot de la centrifugeuse sont transvasés dans des
capsules en porcelaine préalablement séchée a 105°C et pesée (Mj). On rince les pots de
centrifugation avec de 1’eau distillée et on recueille les eaux d’entrainement dans les capsules.
Ensuite, on les séche a une température de 105°C + 2°C. Aprés élimination totale de 1’eau, on
laisse les capsules se refroidies dans un dessiccateur et on pése de nouveau. On recommence les
opérations de séchage, de refroidissement et de pesée jusqu’a ce que la différence entre deux
pesées successives ne dépasse pas 0,5 mg (My). La teneur en MES est calculée a partir de la
formule suivante :

[MES] (mg/l)= (Mz2- M1) 1000Vg  E2
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11.6. Détermination des matiéres minérales et matiéres volatiles (Rodier, 1996)

Pour la détermination des matiéres minérales et volatiles, la margine est centrifugée a grande
vitesse comme pour le cas des MES. Aprées récupération du culot est le séchage a 105°C, le culot
est calciné a 525°C pendant 2 heures.

Apres refroidissement dans un dessiccateur, on pese les capsules jusqu’a une masse constante

(M3). La teneur en mati¢res minérales en suspension est donnée par la formule suivante :

[MMS](mg/l)= (Ms - M1) 1000/Ve E3

La différence entre les concentrations des MES et MMS est considérée comme les matiéres

volatiles en suspension MVS.

[MVS](mg/l) = [MES]-[MMS] E4

11.7. Détermination du pH (norme NFT 90-017) (Rejesek, 2003)

La mesure de pH est faite pour trois échantillons de margines non diluées : brute, filtrée et
centrifugée. Apreés 1’étalonnage du pH-meétre (Jenway 3510), on plonge 1’¢lectrode de mesure

dans un bécher contenant un volume de 20 a 30 ml de margine et on note le pH.

11.8. Détermination de la conductivité (norme NFT 90-111) (Rejesek, 2003)

La conductivité électrique est mesurée pour deux échantillons de margines : filtrée et
centrifugée, sans faire une dilution. Aprés le ringage de la sonde du conductimetre (Jenway
4520), on la plonge dans un bécher contenant 20 a 30 ml de margine a analyser, en prenant soin a
ce que les ¢lectrodes soient complétement immergées. On agite la margine afin que la
concentration ionique entre les électrodes soit identique a celle du liquide ambiant, et aussi pour
¢liminer les bulles d’air des électrodes. On lit la valeur de la conductivité en prenant compte de

la température de mesure.

-57 -



Chapitre V Matériel et méthodes

11.9.Mesure de la turbidité (Rodier, 1996)

Pour la mesure de la turbidité, on utilise un turbidimetre optique (HANNA instruments). Pour
chaque échantillon de margine filtrée et autre centrifugée (sans faire une dilution), on rince la
cuve de mesure avec de I’échantillon a analyser, avant de la remplir. Avant la mesure, on

¢talonne I’appareil avec de ’eau distillée.

11.10. Mesure de la demande chimique en oxygene (norme NFT 90-101) (Rejesek, 2003)

Cette mesure comprend deux étapes :

1. étape d’oxydation chimique des maticres réductrices contenues dans 1’eau, par
exces de dichromate de potassium (K,Cr,07) , en milieu sulfurique (H,SO4) et
en présence de sulfate d’argent (Ag,SO4) et de sulfate de mercure (HgSO,), a
¢bullition et reflux pendant 2 h dans un tube muni d’un réfrigérant.

2. étape de dosage de I’excés de dichromate de potassium par sel de Mohr apres
minéralisation en présence de ferroine, indicateur redox. La DCO correspond a
la quantité¢ de dioxygene, provenant de la réduction de dichromate nécessaire

pour oxyder les matic¢res oxydables.

Cette mesure est faite pour deux échantillons de margine : 1’un apres filtration, et I’autre apres
centrifugation. Pour chaque échantillon, on préléve 0,05 ml, et on compléte le volume jusqu’a 10
ml (E) avec de I’eau distillée, ce qui correspond a un facteur de dilution de 200. On transfére les
¢chantillons dans les tubes du DCO-meétre (VELP Scientifica), et dans chaque tube, on introduit
5 ml de dichromate de potassium qui contient 0,4 g de sulfate mercurique. On ajoute quelques
granules régulateurs d’ébullition. Aprés agitation, on ajoute lentement et avec précaution 15 ml
d’acide de sulfate d’argent en agitant soigneusement les tubes et en les refroidissant sous un

courant d’eau froide. On porte a ébullition pendant 2 h dans un bloc chauffant.

On laisse refroidir, et on compléte a 75 ml avec de I’eau distillée. Apres refroidissement a
température ambiante, on titre 1’exces de dichromate par la solution de sel de Mohr de normalité
Cre en présence de 1 a 2 gouttes de ferroine (virage bleu-vert a brun-rouge). On note le volume
VE. On réalise également un essai a blanc en remplacant les 10 ml de la prise d’essai par de I’eau
distillée. Le volume V correspond au volume nécessaire pour réduire la totalité de dichromate

dans I’¢échantillon d’essai a blanc (témoin).
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La demande chimique en oxygeéne DCO est donnée par la formule suivante:

8000x C, (V; —V;)
E

E5

DCO(mgd'0, /1) =

11.11. Mesure de la demande biochimique en oxygéne (Rodier, 1996)

La mesure de la DBOs est faite par une méthode respirométrique, en utilisant un DBO-métre

de type : P.Selcta, Medilow-S.

On préléve un volume de 2,5 ml de margine (filtrée ou centrifugée), et on le dilue 100 fois
avec de ’eau distillée. Au début, on corrige le pH de chaque échantillon dans un intervalle de
6,5 et 7,5 par I’ajout de NaOH. On introduit chaque échantillon dans une bouteille de DBOs-
metre. Apres ¢a, on régle la charge des bouchons a 250 mg d’O,/I correspondante au volume

introduit (250 ml).

La dépression due a la consommation d’oxygene et I’adsorption du gaz carbonique par la
potasse est mesurée a 1’aide du manometre a mercure. Les valeurs de la DBOs sont exprimées
comme suit :

DBOs(mg d’O,/1) = Valeurs lues x facteur dilution E6

11.12. Mesure de la concentration des chlorures (Rodier, 1996)

Le dosage des chlorures est effectu¢ par la méthode volumétrique (argentimétrie). Les
échantillons de margine filtrée et d’autres centrifugée sont dilués 400 fois. On introduit 100 ml
(E) de margine diluée dans une fiole conique. On ajoute 1 ml de chromate de potassium a 10%.
Aprés on titre par une solution de nitrate d’argent a 0,1 N (V,). De la méme maniere, on effectue
une mesure pour un essai a blanc (Vy). Pour la prise d’essai de 100 ml, la teneur en chlorures est

donnée par la formule suivante :

C v
[Cl'](mg/l)z@ %355 E7
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11.13. Détermination de la teneur en polyphénols totaux

En présence de phénols, le mélange d’acide phosphotungstique H3PW ;04 et
phosphomolibdique H3PMo;,04 est réduit en oxydes bleus de tungsténe W3O,3 et de molybdéne
MogO,3 que I’on détermine par colorimétrie (Djouab, 2007).

Le dosage des polyphénols des margines en utilisant la méthode de Foulin-Ciocalteu’s, a été
cité dans différents travaux: Khoufi et al., (2007), De Marco et al., (2007), Gosti et al., (2005)
et Atanassova et al., (2005).

Dans notre étude, on utilise la méthode de Atanassova et al., (2005), qui ont fait le dosage des
polyphénols totaux a une longueur d’onde de 725 nm, en utilisant comme acide équivalent
I’acide caféique. Cette méthode est aussi décrite par Juntachote et al., (2006), et utilisée pour la
détermination des polyphénols totaux dans les dattes. Pour la réalisation de la courbe
d’étalonnage, on a utilis¢ I’acide gallique comme standard, et comme équivalent de la

concentration des polyphénols totaux existants dans les margines.
1. préparation de la courbe d’étalonnage
On prépare une solution de 200 mg/l d’acide gallique. On fait des dilutions de cette

solution, avec des facteurs de: 5/5, 4/5, 3/5, 2/5, 1/5 et 0,5/5 pour avoir différentes

concentrations (tableau V.1).

Tableau V.1: Préparation des dilutions de I’acide gallique pour la réalisation de la courbe
standard des polyphénols totaux

Dilution 5/5 4/5 3/5 2/5 1/5 0,5/5

Concentration

(mg d’acide gallique/l) 200 160 120 80 40 20
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La détermination de la teneur des polyphénols totaux dans les margines se fait en utilisant la

courbe d’étalonnage présenté par la figure V.1 (annexe V).

2. détermination de la teneur en polyphénols totaux

- Pour chaque échantillon de margine filtrée et centrifugée, on préléve 1 ml et on le
dilue 50 fois avec de I’eau distillée ;

- Onpréléve 1 ml de chaque dilution d’échantillon ;

- On ajoute 5 ml d’eau distillée dans chaque flacon ;

- On ajoute 1 ml de réactif de Folin-Ciocalteu’s ;

- Aprés 3 mn, on ajoute 1 ml de carbonate de sodium a 20% ;

- On laisse incuber pendant une heure a température ambiante et a I’abri de la
lumicere.

- Pour le blanc on procéde de la méme maniere, a la place de 1 ml de margine on

met 1 ml d’eau distillée.

La lecture des absorbances est faite a 725 nm, apres agitation et repos d’une
heure. La concentration en composés phénoliques totaux est déterminée en référent

a la courbe d’étalonnage V.1 obtenue (annexe V).

Remarque :

On a procédé pour la réalisation de la courbe d’étalonnage la méme procédure que
précédemment, seulement on a remplacé la solution de margine par la solution d’acide gallique

(figure V.2).
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1 ml de margine diluée

\ 4

Ajouter 5 ml d’eau distillée

Bien mélanger

\4

Ajouter 1 ml du réactif de Folin-Ciocalteu’s

\ 4

Laisser reposer 3mn

A 4

Ajouter 1 ml de carbonate de sodium

\ 4

Bien mélanger

A

Incubation pendant une heure a température ambiante et a I’abri de la lumicre

h 4

Mesure de ’absorbance a 725 nm

Figure V.2 : Organigramme représentant le dosage des polyphénols totaux

- 62 -



Chapitre V Matériel et méthodes

I11. APPAREILLAGE ET PROTOCOLE EXPERIMENTAL DE L’ETUDE DE
L'OXYDATION DES MARGINES

I11.1. Mise en ceuvre de la réaction d’oxydation par le réactif du Fenton dans un réacteur

agité fermé

Dans cette partie, consacrée a I’étude de l'influence des parameétres expérimentaux, on a
effectué plusieurs essais préliminaires sur des margines filtrées et sans dilution a températures
ambiantes (T=24 + 2°C), et cela dans le but de déterminer les conditions optimales (la
concentration de peroxyde d’hydrogéne [H,O,] et la rapport molaire [H,O,]/[Fe*']) pour la
dégradation et 1I’oxydation par le procédé Fenton. L’expérience consiste a suivre I’abattement de

la DCO et des polyphénols en fonction du temps en réacteur agité fermé.

Dans un premier temps, on a étudié¢ ’effet de I’ajout du catalyseur (Fe’") au peroxyde
d’hydrogeéne (réactif de Fenton) sur I’oxydation de la margine. Pour cela, on a utilis¢é deux

concentrations de H,O5 (3 et 30 g/1) et un rapport molaire [H,0,]/[Fe*] égale a 200.

Dans un deuxiéme temps, I’étude a portée sur les conditions expérimentales suivantes, a
savoir:
- Influence du rapport molaire [H,O,]/[Fe*’]. Pour cela, on a fix¢ la
concentration de peroxyde d’hydrogéne a 30 g/l et les rapports molaires
[H,0,]/[Fe*] 4 : 100, 200 et 400.
- Influence de la concentration de peroxyde d’hydrogéne. Pour cela, on a fixé le
rapport molaire [H,O,]/[Fe*'] & 200, et les concentrations de H,O, introduites

a: 15,20, 25 et 40 g/l.

Dans cette partie d’étude, on a utilisé un volume de 50 ml de margine acidifiée a pH=3 (qui est
le pH optimal pour 1’oxydation, comme il a été prouvé dans les travaux antérieurs). L’acide
utilisé pour I’acidification est I’acide sulfurique a 98%, qui est le choix le plus pertinent pour

réguler le pH.
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Le catalyseur Fe*" est ajouté sous la forme d’un sel (FeSO4.7H,0) dont les ions inorganiques

SO;~ sont les mémes introduits par ’acide.

L’ajout de peroxyde d’hydrogéne, a 1’aide d’une micropipette automatique, s’effectue au
temps to (t=0), qui correspond au moment de 1’introduction de 1’oxydant sous des conditions

d’agitation intense, a la solution de margine contenant du Fe*".

Au cours de la réaction et pendant les 6 heures de traitement, des prélévements a chaque demi-
heure, ont été¢ effectués avec une micropipette automatique pour le suivie de I’opération de

I’oxydation des composés organiques.

111.2. Mise en ceuvre de la réaction d’oxydation par le réactif de Fenton dans un réacteur a

géomeétrie torique

Apres le choix des conditions opératoires utilisées en réacteur agité fermé (concentration de
peroxyde d’hydrogéne, et le rapport molaire [H,O,]/[Fe*']), cette deuxiéme partie a fait 1’objet
d’étudier I’oxydation des margines dans un réacteur a géométrie torique (image V.1, annexe V).
Le but est d’étudier I’influence des paramétres hydrodynamiques (la vitesse d’agitation et le
point d’injection de peroxyde d’hydrogéne) sur le rendement d’élimination de la pollution

organique.

Le dispositif utilisé¢ dans cette partie est un réacteur a boucle de forme parfaitement torique
(section circulaire) de 2,1 litres de volume (figure V.3). Il est constitué de quatre coudes en PVC

a 90°, reliés par des brides, et ’assemble forme un espace réactionnel torique fermé.

Le mélange et la recirculation du milieu réactionnel au sein du réacteur sont assurés par un
mobile d’agitation a débit axial de type hélice marine a trois pales (figure V.4). La rotation du
mobile d’agitation est assurée par un moteur a vitesse variable et affichage digital, de type

Heidolph.

Les caractéristiques géométriques du réacteur torique et du mobile d’agitation utilisés sont

rassemblées dans le tableau V.2.
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Tableau V.2 : Caractéristiques du réacteur torique

Réacteur torique
Volume utile Vg 2,1 litres
Matériaux de construction PVC
Mobile d’agitation hélice marine a trois pales
Diameétre de tube D; 55 mm
Diameétre de ’hélice d; 43,5 mm
Longueur moyenne de tube L 884 mm
Rayon de courbure des coudes R 135 mm

Point d’alimentation
du réacteur/point de
prélévement

Moteur
électrique

Figure V. 3 : Le réacteur torique fermé utilisé
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Figure V.4 : Hélice marine a trois pales

Pour réaliser les essais d’oxydation, on a opéré de la fagon suivante :

= Prétraitement des margines par filtration ;

= Ajustement du pH de la solution de margine filtrée et sans dilution par I’acide
sulfurique pur (98%) pour avoir un pH égale a 3 ;

* Introduction dans le réacteur de 1,93 litre de margine ;

= Ajout du sel de sulfate ferreux FeSO4-7H,O, tel que le rapport molaire
[H,0,]/[Fe* =200 ;

= Injection d’une quantité¢ de peroxyde d’hydrogéne qui correspond a un volume de
170 ml, a I’aide d’une pompe péristatique et a débit constant égale a 86,53 ml/mn. Le
début d’injection de peroxyde d’hydrogeéne correspond au début de la réaction
d’oxydation ;

= Laréaction est suivie par des prélévements réguliers au cours du temps (chaque

1 heure), permettant I’évaluation de la diminution de la pollution organique ;

» A la fin de chaque expérience (aprés 6 h), la demande biochimique en oxygene

DBOs est mesurée.
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Pour cette étude, on a utilisé une gamme de vitesse d’agitation varie entre 200 et 1000 trs/mn.
Pour I’injection de H,O,, trois points d’injection ont été utilisés: P;, P, et P3;, dont les

coordonnées axiales par rapport au mobile d’agitation sont données dans le tableau V.3.

Tableau V.3 : Coordonnées des positions d’injection

par rapport au mobile d’agitation

Point d’injection P, P, P3
Position axiale (mm) -100 -20 20

IV. SUIVI EXPERIMENTAL

Pour cette étude, deux analyses ont été effectuées sur les échantillons prélevés, afin de
contrdler I’efficacité de la réaction d’oxydation et I’élimination de la pollution organique dans
les deux configurations de réacteur agité et torique.

Pour le suivi de I’opération d’oxydation des margines, on a opté¢ pour deux paramétres de
suivi:

1. La demande chimique en oxygeéne DCO :

Lors de la mesure de la DCO, la présence d’une quantité¢ résiduelle de peroxyde
d’hydrogene interfére sur la mesure de ce paramétre comme on I’a vu dans la partie
bibliographique. Dans notre étude, on a inspiré de la méthode utilisée par San Sebastian

Martinez et al., (2003) , qui ont utilisé la méthode d’augmentation du pH et de température.

Pour la mesure de la DCO, la prise d’essai est de 0,5 ml. On dilué I’échantillon prélevé 50
fois avec de I’eau distillée (S;). Cette solution est portée a ébullition pendant 10 mn, aprés
ajustement du pH entre 10 et 12 par I’ajout d’une solution de NaOH, afin d’¢liminer le
peroxyde d’hydrogene résiduel. Apres refroidissement, on préléve un volume de 2,5 ml, et en
le diluant dans une fiole conique de 10 ml, ce qui correspond a une dilution de 200 fois de la

prise d’essai initiale.
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2. Les polyphénols totaux :

Apres refroidissement de la solution S, on prend 5 ml de cette solution et on procede a
une centrifugation a 4500 trs/mn pendant 20 mn pour ¢éliminer le fer précipité et les matieres
en suspension. Apres, 1 ml de surnageant est prélevé pour la mesure de la concentration des

polyphénols.

- Mesure de la DBOs :

A la fin de I’expérience (apres 6 heures), on prend 4 ml de la margine traitée, on dilue 50 fois
avec de I’eau distillée. On ajuste le pH entre 10 et 12 et on fait bouillir pendant 10 mn. Apres
refroidissement, on préleve 125 ml de cette solution, et on la compléte jusqu’a 250 ml avec de
I’eau distillée. On ajuste le pH entre 6,5 et 7,5. Enfin, on met I’échantillon dans le DBO-métre

aprés I’avoir ensemencé avec 1 ml d’eau usée urbaine.

L’idée d’ajouter des eaux usées pour la mesure de la DBOs a été utilisé par Tekin et al.,

(2006) dans une étude de I’amélioration de la biodégradabilité des eaux pharmaceutiques.

La figure V.5 présente d’une manicre générale, la procédure de dosage de la DCO, la

concentration des polyphénolstotaux et la DBOs a la fin de chaque expérience.
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4 ml de margine pour DBOs (ou 0,5 ml pour
DCO et polyphénols)

Dilution 50 fois

Ajustement de pH entre 10 et 12

A 4

Porter a ébullition pendant 10 mn

A 4

Laisser refroidir

y Sml v 2,5ml
Centrifugation a 125 ml dilué jusqu’a Dilution 4 fois
4500 trs/mn 250 ml
pendant 20 mn
A 4
v
Correction du pH entre
v 6.5 et 7.5 Mesure de la DCO
Dosage des
polyphénols v
Mesure de la DBOs

(ajout de 1 ml d’eau
usée urbaine)

Figure V.5 : Procédure d’analyse de la margine
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Chapitre VI Résultats et discussions

I. LES CARACTERISTIQUES DES MARGINES ETUDIEES
Pour I’¢tude de I’oxydation par le réactif de Fenton, les margines utilisées sont proviennent
d’une huilerie fonctionnant avec un systéme a 3 phases et leurs caractéristiques sont données

dans le tableau VI.1 ci-dessous :

Tableau VI.1 : Les caractéristiques des margines utilisées

Paramétres Teneurs
Matiéres flottantes (ml/ml) 1/5 @
Matiéres décantables (ml/ml) pas de maticres décantables
MES (g/1) 10,28 @ ; 5,42 ®
MM (g/) 1,11 ®;0,95®
MVS (g/1) 9,17 @ ; 4,46 ©
Matiéres grasses (mg/l) des traces
pH 539 ®:536©
Température (°C) 30 (mesurée juste apres prélevement)
Couleur (Hazen) 5000 ® ; 7000 ©
Conductivité (uS/cm) 94,90 ® ;101,90 ©
Turbidité (NTU) 90 @
DCO (g d’0y/1) 93,12 ®; 59,52 ©
DBOs (g d’0y/1) 1420 ® ;6,75 ©
Chlorure (g de C1/1) 0,86 ;0,602 ©
Polyphénols totaux (équivalent g d’acide 436 ® ;548 ©
gallique/l)

(a) : margines brutes sans aucun pré-traitement ;
(b) : margines apres filtration ;

(c) : margines apres centrifugation ;

Pour les essais de 1’oxydation, les margines utilisées sont des margines de type (b) (apres

décantation et filtration).
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D’apres les données analytiques résumées dans le tableau précédent, on peut remarquer que

cette margine est un effluent caractérisé par:

» Une acidité, tel que le pH des margines est égale a 5,39 aprés filtration, et il devient 5,36
apres centrifugation. Cette acidité présente a la fois des effets sur la flore et des risques de

corrosion des conduites et des ouvrages.

» Une teneur élevée de matiéres non dissoutes dans les margines brutes sans aucun
prétraitement (MES = 10,29 g/l). Celle-ci est due principalement, aux particules non
retenues de I’étape de séparation liquide-solide de 1’huile d’olive. Ces MES sont
essentiellement de nature organique (environ 90%), caractérisées par une DCO et une
DBO, qui diminuent en éliminant les MES. Ces MES sont responsables de la turbidité et

de I’envasement du milieu récepteur et s’opposent a la pénétration de la lumiere.

» Une charge importante de matiéres organiques, comme tout les rejets liquides issues des
activités agro-alimentaires. Cette charge est donnée par une DCO élevée de 93,12 g d’O,/1

caractérisant la pollution oxydable totale, et une DBOs de 14,2 g d’O,/1 apres filtration.

> Une conductivité élevée.

» Une présence des composés phénoliques (4,365 équivalent g d’acide gallique/l apres
filtration) qui sont responsables de la couleur noire, et qui ont un effet antibactérien

inhibiteur lors du traitement biologique.

Moyennement, les valeurs de ces parameétres sont plus au moins proches a celles trouvées dans
plusieurs travaux, ayant fait 1’objet de traitement des margines issues des moulins fonctionnant
en continu avec le systtme a 3 phases (Khoufi et al., 2007 ; Panizza et Censola., 2006 ;

Vlyssides et al., 2004 ; Rivas et al., 2001).

La différence entre nos résultats et ceux des travaux antérieurs, peut étre expliquée par le
changement de la zone géographique de la récolte, la variété et le degré de maturation des olives

et la durée de stockage des olives avant la trituration.
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Selon les normes de rejets d’effluents liquides (journal officiel de la république Algérienne Ne
26, 24 Rabie el Aceul 1427, 23 Avril 2006), on peut conclure que : ces margines sont des
effluents liquides acides extrémement polluants a cause de leur teneur élevée en DCO, DBO:s et
MES dont les valeurs sont supérieures aux normes. Ils sont difficilement traitables en raison de
leur composition complexe, la présence de polyphénols et leur faible degré de biodégradabilité.
Le rapport DBOs/DCO est égale a 0,15 pour les margines filtrées, tel qu’il est trés faible par
rapport a la valeur acceptable (DBOs/DCO = 0,5) pour un traitement biologique.

I1. ESSAIS D’OXYDATION DES MARGINES DANS UN REACTEUR AGITE

I1.1. Le choix du pH

Le pH du milieu réactionnel joue un réle dans le mécanisme de production des radicaux

HO* pour oxyder les composés organiques et affecte le comportement des réactifs (Fe'''"', H,0,).
Donc c’est un facteur important pour I’oxydation par le réactif de Fenton. En se basant sur les
travaux cités dans la littérature, le choix du pH a été fixé a 3.

Pour I’oxydation par le réactif de Fenton, ce pH a permis d’avoir de bons résultats en
traitement des eaux usées de textile (Liu et al., 2007), de teinture ( Arslon Alaton et Teksoy.,
2007), cosmétique (Bautista et al., 2007 ; Rivas et al.,, 2001), ’oxydation des pesticides
organophosphorés (Badawy et al., 2006), pour la décoloration des eaux usées (Wang, 2008) et
pour réduire la DCO et augmenter la biodégradation (Chen et al., 2007).

I1.2. Essais préliminaires de I’oxydation des margines par le peroxyde d’hydrogéne seul
Pour apprécier la réactivité du peroxyde d’hydrogene, les figures VI.1.a et VI.1.b montrent
I’effet de I’action du peroxyde d’hydrogene sur I’élimination de la DCO et les polyphénols. Dans

ce cas d’oxydation non catalytique (sans 1’ajout du catalyseur Fe’"), les concentrations de

peroxyde d’hydrogene retenues sont : 3 et 30 g/l.
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La figure VI.1.a montre la variation de la DCO en fonction du temps pour un pH de travail

¢gale a 3, et une température ambiante.

*3gdH202/ 4 30 g dH202/I
60 -
55 A A A
A A A
. A A A
S 50 R
®) - A
© A
=2 45 . . .
8 S S S S
la) 40 ~ .
* *
*
35 -
30 T T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390
Temps d'oxydation (mn)

Figure VI.1.a : Elimination de la DCO des margines par oxydation
dans un réacteur agité avec le peroxyde d’hydrogéne seul
V=50ml, T =24°C

On constate d’apres cette figure, que pour une faible concentration de peroxyde d’hydrogene
(3 g/l), la cinétique d’abattement de la DCO jusqu’a 150 mn d’oxydation est lente. Au-dela, la
DCO demeure constante, et le taux d’abattement final est de 1’ordre de 21,75% pour une DCO

moyenne égale a 40 g d’O,/1.
A grande concentration de peroxyde d’hydrogéne (30 g/l), on remarque que la DCO au cours

de I’oxydation n’a pas évoluée et la valeur enregistrée aprés 6 heures est proche de la valeur

initiale. Moyennement, le taux d’abattement est de 1’ordre de 3,2 %.
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Concernant 1’évolution des polyphénols, on constate d’apres la figure VI.1.b, que la cinétique
d’abattement des polyphénols est plus rapide pour la concentration de 30 g/l de peroxyde
d’hydrogéne comparativement a celle de 3 g/l. A partir d’un temps de 120 mn, leur concentration
reste constante pour les deux doses de peroxyde d’hydrogéne étudiées. Apres 6 h d’oxydation, la
concentration moyenne des polyphénols est de 2,12 et 1,86 équivalent g d’acide gallique/l,
respectivement pour les concentrations de 3 et 30 g/l de peroxyde d’hydrogene. Pour ces

concentrations, les taux d’abattement sont respectivement : 16,9 et 27 %.

¢ 3 g dH202/l = 30 g dH202/I
2,7
P .
o~ 251 ¢
o S~
53 oo
< g *
o= 4
< g 2,3 . .
o
23 .t e e .
o 8 [ ]
S8 21 ¢
e © [ ]
o2 "
T % . . . .
g 19 -
= .
c 2 -
o .9
O~ 1,74
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390
Temps d'oxydation (mn)

Figure VI.1.b : Elimination des polyphénols par oxydation
dans un réacteur agité avec le peroxyde d’hydrogéne seul
V=50 ml, T=24°C

En terme d’¢élimination des polyphénols, on remarque que [’utilisation d’une grande
concentration en peroxyde d’hydrogeéne a permis de réduire plus ces composés que une faible

concentration en peroxyde d’hydrogene.
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D’apres les résultats obtenus de 1’évolution de la DCO et des polyphénols en fonction du

temps (figures VI.1.a et VI.1.b), on peut dire que :

1. malgré que le peroxyde d’hydrogene est un oxydant fort, son utilisation seule avec ces
concentrations, n’est pas suffisante pour avoir une ¢limination appréciable de cette forte
pollution. Les taux d’abattement ne sont pas satisfaisants, et méme la cinétique

d’oxydation est lente a cause de la complexité de la composition des margines.

2. la faible concentration en peroxyde d’hydrogene, n’a permis d’éliminer qu’une petite

quantité de matiere organique oxydable, et a courte chaine moléculaire.

3. pour une concentration de 30 g d’H,O»/1, I’oxydation des polyphénoles a conduit a la
formation de sous produits ou des intermédiaires d’oxydation mesurables par la DCO et
non oxydables par le peroxyde d’hydrogéne. La raison pour laquelle, on observe en fin

du compte que la DCO ne varie pas au cours du traitement.

I1.3. Oxydation des margines par le réactif de Fenton

Pour améliorer 1’¢élimination de la DCO et des polyphénols, 1’utilisation d’un catalyseur est
nécessaire pour activer le peroxyde d’hydrogéne, et donc, de favoriser I’oxydation radicalaire de

la charge organique des margines.

Afin de faire apparaitre le role du catalyseur Fe’*, une série d’expériences d’oxydation par le
réactif de Fenton est faite, en ajoutant une certaine quantité de catalyseur, tel que le rapport
molaire [H,0,]/[Fe’] est égal a 200 pour les deux concentrations de peroxyde d’hydrogéne

utilisées précédemment (3 et 30 g/l).

Les figures VI.2.a et VI.2.b présentent respectivement les évolutions de la DCO et des

polyphénols en fonction du temps.
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Figure VI1.2.a : Elimination de la DCO des margines par oxydation
dans un réacteur agité avec le réactif de Fenton

V=50 ml, pH=3, T=24°C

Concernant 1’évolution de la DCO (figure VI.2.a), on constate que la vitesse d’élimination
pour le systéme de Fenton est plus au mois rapide que le systéme utilisant le peroxyde

d’hydrogene seul.

Pour la faible concentration en peroxyde d’hydrogéne (3 g/1), I’ajout du catalyseur Fe* dans le
milieu a amélioré 1égerement la cinétique d’oxydation en premiers temps, en comparant avec le
cas d’utilisation de peroxyde d’hydrogeéne seul. Au-dela d’un temps de 150 mn, on remarque
globalement, que la DCO demeure constante. Elle est en moyenne de 1’ordre de 38,5 g d’O»/1, ce

qui correspond a un taux d’abattement de I’ordre de 22,12 %.

Pour le cas de grande concentration de peroxyde d’hydrogéne (30 g/l), la figure VI.2.a
montre que, la cinétique d’oxydation en présence du catalyseur devient plus rapide par apport a
I’utilisation du H,O; seul. L’¢limination de la DCO est améliorée et le taux d’abattement apres 6

heures d’oxydation est de I’ordre de 17 % correspondant a une DCO moyenne de 41 g d’O»/1.
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Concernant les polyphénols, on constate d’aprés la figure VI.2.b que, quelque soit la
concentration de peroxyde d’hydrogéne utilisée, I’ajout du catalyseur Fe* a une influence sur le

taux d’¢limination de ces composés.

Pour le cas d’une concentration en peroxyde d’hydrogeéne égale a 3 g/l, la cinétique
d’oxydation des polyphénols, devient rapide dés les premieres 30 mn. A partir d’un temps de
90 mn, la concentration des polyphénols devient pratiquement constante, et elle est de I’ordre de
1,95 équivalent g d’acide gallique/l, ce qui correspond & un taux d’abattement de 1’ordre de
24,3%.

Pour la grande concentration de peroxyde d’hydrogeéne (30 g/I), on remarque que I’ajout du
catalyseur a amélioré légérement la cinétique d’oxydation et 1’élimination des polyphénols,
relativement a I’utilisation du peroxyde d’hydrogene seul. Au-dela de 150 mn, la concentration
de ces composés devient constante. Le taux d’élimination aprés 6 heures est de 1’ordre de 36%,

correspondant a une concentration moyenne de 1,65 équivalent g d’acide gallique/I.

3 g dH202/I sans catalyseur = 30 g d'H202/1, sans catalyseur
A 3 g dH202/I et [H202]/[Fe++]=200 x 30 g d'H202/I et [H202]/[Fe++]=200

2,7 4

2,54

2,3 1

>u
>
[ ]

2,14

1,9 [ A

1,7 A X

Concentration des polyphénols
(équivalent g d'acide gallique/l)

1,5 T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390

Temps d'oxydation (mn)

Figure VI.2.b : Elimination des polyphénols des margines par oxydation
dans un réacteur agité avec le réactif de Fenton

V=50 ml, pH=3, T=24°C, [H,0,]/[Fe*]=200
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D’apres ces résultats, on peut conclure, d’une fagon générale, qu’en présence du catalyseur qui

favorise la formation des radicaux HO®, I’élimination de la DCO et des polyphénols est
meilleure, surtout pour la grande concentration de peroxyde d’hydrogene. Ces résultats sont en

bon accord avec les travaux antérieurs, tels que :

e Dans une étude d’oxydation d’une solution phénolique par le systéeme Photo-Fenton,
Maciel et al., (2004), ont constaté que I’apport de sulfate ferreux a amélioré la réduction du

COT de 45% a 55%.

¢ En traitement des effluents d’industrie de pate a papier par oxydation avancée, Catalkaya
et Kargi., (2007) ont trouvé que 1’ajout d’une petite quantité de sel ferreux (1 Mmole de

Fe™") a permis d’améliorer 1’élimination de la couleur et du COT.

D’autre part, on remarque que pour le systtme Fenton, la cinétique d’oxydation se devise en

deux étapes :

» la premiére est rapide caractérisée par la formation des radicaux hydroxyles HO®, qui
sont trés réactifs vis-a-vis des composés existants dans les margines, et permettent leur
oxydation rapide, notamment pour la grande concentration de peroxyde d’hydrogene

(30g/1).

» dans la deuxieéme étape, la cinétique est lente, ce qui correspond a la dégradation des

intermédiaires radicalaires plus réfractaires a I’oxydation.

Cette constatation est confirmée par Israilides et al., (1997) lors de I’oxydation des margines
par la méthode ¢électrochimique. Balcioglu et al., (2001) ont trouvé aussi, en oxydation de deux
colorants commerciaux, que la disparition de la DCO est rapide en premier temps (quelques mn),
et apres ce temps elle se ralentie et devient presque constante. La méme chose a été observée lors
de I’oxydation de différents composés aromatiques polynucléaires par le réactif de Fenton, tel

que la réaction se termine apres 5 a 10 mn de traitement (Beltran et al., 1998).
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Au cours de I’oxydation, on a observé une fluctuation des valeurs de la DCO. Cette
constatation a été observé par Liou et al., (2005) lors de 1’oxydation hétérogéne du phénols.

Ce phénomene peut étre expliqué par la formation des intermédiaires d’oxydation qui ne sont

pas oxydées par les radicaux HO".

Pour les composés aromatiques, 1’attaque de ces radicaux se fait sur les doubles liaisons C=C,
avec ouverture du cycle suivi d’'une dégradation (Neyens et Baeyens., 2003). Aprés 1’ouverture

du noyau phénolique, la dégradation ultérieure des sous produits se fait rapidement, par ce que

ces intermédiaires sont aussi réactifs vis-a-vis les radicaux HO® (Roques, 1990).

Pharm Minh et al., (2006), ont constaté que I’oxydation humide catalytique de 1’acide
coumarique, qui est I’'un des composés phénoliques existant dans les margines, a permis la
disparition totale de ce composé, mais 1’abattement du COT est seulement 55 %. Ceci est du a la
formation des intermédiaires (I’acide p-hydroxybenzaldehyde, acide p-hydroxybenzoique,
phénol, cathecol, hydroquinone, acide caféique, I’acide 3,4-dihydrobenzoique...) qui ne sont pas

oxydables dans ces conditions.

D’aprés Merz et Waters., (1949), I’oxydation des composés aromatiques ne conduits presque
jamais au CO;, mais a divers intermédiaires oxydés. Parmi les produits d’oxydation de ces
intermédiaires on a: 1’acide formique, I’acide oxalique, I’acide maléique..., qui sont réfractaires

a I’oxydation et se transforment difficilement en CO, (Stiriolo, 1992).

D’aprés Bodu, (2006), lors de I’oxydation des composés phénoliques, les intermédiaires

d’oxydation ne sont pas convertis complétement en CO; et H,O.

Les faibles taux d’abattement de la DCO, peuvent étre expliqué aussi par la formation des
intermédiaires qui inhibent la réaction afin d’arriver a son stade final. Cette idée est confirmée
par Benitez et al., (1996). Caiiizares et al., (2007) et Panizza et Cerisla ., (2006) ont expliqué
ca par ’accumulation des intermédiaires aliphatiques et 1’acide carboxylique, qui sont plus
difficiles & oxyder. Il y a aussi possibilité de formation des complexes stables a partir de Fe*", qui

inhibent la réaction d’oxydation d’atteindre une minéralisation compléte (Kusi¢ et al., 2006).
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Remarque : A la fin de chacune de nos expeériences, la couleur de la solution traitée s’est
clarifiée, tel qu’elle devient marron claire au lieu de la couleur noire de départ (image VI.2,
annexe VI). La diminution de la couleur a aussi été observée par Adhoum et Monser., (2004),
lors de I’oxydation electrochimique d’une solution des margines diluées. Celle-ci a été attribuée

a la polymérisation oxydative du phénol et tannins existants.

I1.4. Influence du rapport molaire [H,O|/[F e2+]

Dans cette partie d’étude, on a effectué¢ une série d’expériences, en variant le rapport molaire
[H,0,]/[Fe*] de 100 a 400, et en fixant la concentration de peroxyde d’hydrogene dans le milieu

a 30 g/l et dans les mémes conditions de températures et de pH que précédemment.

Les figures VI.3.a et VI.3.b présentent les résultats de traitement des margines par le réactif de

Fenton, pour différents rapport molaire [H,O,]/ [Fez+].
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D’aprés la figure V1.3.a, on constate globalement que, quelque soit le rapport [H,0,]/[Fe*'], la

Figure V1.3.a : Influence du rapport molaire [H,O,]/ [Fe2+]

sur I’élimination de la DCO des margines

V=50 ml, [H,0,]= 30 g/l, pH=3, T=24°C

cinétique d’élimination de la DCO reste faible.

Pour un rapport [H,O,]/[Fe*] égale 2100, I’évolution de la DCO n’est pas significative. A la

fin, la DCO est moyennement égale a la valeur initiale.

En travaillant avec le rapport de 400, on remarque que la cinétique d’élimination de DCO est

trés lente, tel que la réaction se termine dans les premieres 60 mn. A la fin d’oxydation, le taux

d’abattement est de 1’ordre de 9 %.

Donc, en comparent ces résultats, il est claire qu’en terme d’élimination de la DCO, 1’utilisation

du rapport de 200 permis d’avoir un meilleur taux d’abattement (17 %).
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Concernant les polyphénols, on constate d’apreés la figure VI.3.b, que la cinétique
d’¢limination, durant les premieres 120 minutes est plus rapide pour un rapport égale a 200
comparativement aux autres rapports. Au-deld, la concentration des polyphénols demeure
constante, et les taux d’abattement finaux sont estde l'ordre de : 18,5%, 36 et 30%

respectivement pour des rapports molaires égalent a : 100, 200 et 400.
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Figure VI. 3.b : Influence du rapport molaire [H,O]/ [Fe2+]
sur I’élimination des polyphénols des margines

V=50 ml, [H,0,]=30 g /1, pH=3, T=24°C

Pour le reste du travail, on utilise un rapport molaire [H,O,]/[Fe”] égale a 200, parce que les
abattements de la DCO et les polyphénols sont meilleurs, et aussi pour éviter la possibilité de la

recombinaison des réactifs et réduire la production d’un rejet chargé en complexes du fer.
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I1.5. Influence de la dose de peroxyde d’hydrogene

Les résultats exposés dans les figures VI.4.a et VI1.4.b, montrent I’influence de la dose de
peroxyde d’hydrogéne introduite avec un rapport molaire [H,0,]/[Fe*"] de 200, sur I’élimination

de la DCO et les polyphénols .

D’apres la figure VI1.4.a, on remarque que, pour une concentration de peroxyde d’hydrogene
égale a 15 g/l, I’évolution de la DCO est relativement faible. A la fin, le taux d’abattement est de

I’ordre de 4 %.
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Figure VI1.4.a : Influence de la dose de peroxyde d’hydrogene
sur I’élimination de la DCO des margines

V=50 ml, [H,0,]/[Fe*"]=200, pH= 3, T=24°C

Pour les deux concentrations de peroxyde d’hydrogéne égalent a 20 et 25 g/l, la cinétique
d’élimination de la DCO est similaire plus rapide par apport aux autres. Au-dela d’un temps de
150 mn, elle demeure constante, et a la fin d’oxydation, les taux d’abattement finaux sont
respectivement 24 et 19 %.

Par ailleurs, on constate pour une concentration de peroxyde d’hydrogene égale a 40 g/l,
I’¢limination de la DCO est lente, et au dela d’un temps de 150 mn, elle demeure constante. Le
taux d’abattement final, a la fin, est de I’ordre de7 %, ce qui reste tres faible comparativement
aux autres concentrations (20 et 25 g d’H,O5/1).
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D’apres ces résultats, les concentrations de 20 et 25 g/l de peroxyde d’hydrogéne permettent

d’avoir des taux d’abattement de DCO proches.
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Figure V1.4.b : Influence de la dose de peroxyde d’hydrogéne
sur I’élimination des polyphénols des margines

V=50 ml, [H,0,y/[Fe*1=200, pH= 3, T=24°C

D’autres part, on constate d’apres la figure VI.4.b, que la cinétique d’élimination des
polyphénols est plus lente pour la concentration de 15 g/, par contre elle devient plus rapide a
partir de 20 g/I. Au-dela d’un temps de 120 mn, leur concentration demeure constante, et les taux
d’abattement finaux sont de : 16,6 ; 30,2 ; 36 et 38 %, respectivement pour les concentrations de

15, 20, 25 et 40 g d’H,Oy/1.

On peut conclure, que plus la concentration de peroxyde d’hydrogéne augmente, la cinétique
d’¢limination des polyphénols devient plus rapide, et le taux d’abattement augmente. Mais, a
partir de la concentration de 25 g d’H,O»/1, le taux d’abattement est relativement constant. Donc,

il n’est pas intéressant de travailler avec des doses plus grandes que 40 g d’H,Oy/1.
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Pour la suite de 1’é¢tude (oxydation dans le réacteur a géométrie torique), et sur la base des
résultats obtenus, on a opté de travailler avec une concentration de peroxyde d’hydrogéne égale a
30 g/l, et un rapport molaire égale a 200, ce qui correspond aux valeurs permettant d’avoir des

meilleurs taux d’élimination de la DCO et des polyphénols.

A la fin, on peut conclure qu’on vu de la complexité de la composition des margines et leur

forte charge polluante, les taux d’abattement restent toujours faibles.

I11. MISE EN (EUVRE DE L’OXYDATION DES MARGINES DANS LE REACTEUR
TORIQUE

Compte tenu des conditions optimales déterminées dans la partie précédente, on a retenu les

conditions opératoires suivantes :

- pH=3;
- [H202]230 g /1 5
- [H,0,)/[Fe* 1= 200 ;

- Température ambiante ;

Les essais ont été réalisé¢ dans le but d’étudier I’influence des conditions hydrodynamiques,
tels que : la vitesse d’agitation et le point d’injection du peroxyde d’hydrogéne, sur 1’élimination
de la DCO et les polyphénols, en utilisant un réacteur a géométrie torique.

I11.1. Influence de la vitesse d’agitation

Dans cette partie d’étude, les vitesses d’agitation utilisées sont : 200, 400, 600 et 1000 trs/mn.

Le point d’injection de peroxyde d’hydrogene est le point P, qui se positionne a 20 mm avant

I’hélice marine d’agitation (figure V.3, annexe V).

Les figures VI.5.a et VI.5.b représentent, respectivement, 1’évolution de la DCO et des

polyphénols en fonction du temps pour différentes vitesses d’agitation.
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Figure VI1.5.a : Influence de la vitesse d’agitation sur I’élimination de la DCO
des margines par oxydation avec le réactif de Fenton dans le réacteur torique
V=2,1 I, pH=3, température ambiante
[H20,]=30 g/, [H,0,] /[Fe** ]= 200, point d’injection P,

D’aprés les résultats illustrés dans la figure VI.5.a, on peut remarquer que pour les vitesses
d’agitation 400 et 1000 trs/mn, la DCO est insensible a I’effet de ’agitation. Aprés 6 h de

traitement, elle reste trés proche de la valeur initiale.

Pour les vitesses de 200 et 600 trs/mn, la cinétique d’oxydation est lente, durant les premiéres
180 mn. Au-dela, la DCO demeure constante, correspondant a une DCO moyenne respective de
29 et 32,5 g d’Oy/l, ce qui correspond a des taux d’abattement finaux de ’ordre de 24,5 et
15,4%.

On remarque que le taux d’abattement de la DCO le plus grand, correspondant a la vitesse

d’agitation de 200 trs/mn, ceci est légérement inférieur comparativement a celui trouvé en

utilisant les mémes conditions opératoires dans le réacteur agité.
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D’apres ces résultats, on peut dire que la vitesse d’agitation n’a pas un effet appréciable sur

’élimination de la DCO.
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Figure VL.5.b : Influence de la vitesse d’agitation sur I’élimination des polyphénols
des margines par oxydation avec le réactif de Fenton dans le réacteur torique
V=2,1 I, pH=3, température ambiante,

[H,0,]=30 g/1, [H,0,]/[Fe*" ]= 200, point d’injection P,

Concernant les polyphénols, on constate d’aprées la figure VI.5.b, que pour toutes les vitesses
d’agitation étudiées (200, 400,600 et 1000 trs/mn), la variation de la concentration des
polyphénols prend la méme tendance. On remarque aussi, que la cinétique d’élimination de ces
composés est tres rapide durant les premieres 60 mn. Au-dela, leur concentration demeure
constante. A la fin, le taux d’abattement moyen pour les 4 vitesses d’agitation utilisées est de
I’ordre de 73 %, correspondant a une concentration moyenne des polyphénols de 0,57 équivalent

g d’acide gallique/I.
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D’apres ces résultats, on peut conclure que, la vitesse d’agitation n’a pratiquement aucune
influence sur I’élimination de la DCO et les polyophénols. Mais on constate, que les taux
d’abattement des polyphénols ont ét¢ améliorés en comparant avec les résultats trouvés en

oxydation dans le réacteur agité.
I11.2. Influence du point d’injection du peroxyde d’hydrogene

En gardant les mémes conditions opératoires (pH, température, [H,0,] et [H,0,]/[Fe*']), on a
étudi¢ I’influence de la position d’injection du peroxyde d’hydrogene. Pour cela, on a fixé la

vitesse d’agitation a 200 trs/mn.

D’apres la figure V1.6.a, on constate que, pour le point d’injection P3, la DCO n’évolue pas au
cours de la réaction, et apres 6 h de traitement le taux d’abattement est seulement de 9% . Par
contre, pour les deux points d’injection restants (P; et P;), la DCO diminue lentement, et
demeure constante a partir d’un temps de 180 mn. A la fin, le taux d’¢élimination de la DCO est

de I’ordre de 11,5 et 24,5 %, respectivement pour les points d’injection P; et P.
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Figure VI1.6.a : Influence du point d’injection de peroxyde d’hydrogéne
dans le réacteur torique sur I’élimination de la DCO des margines
V =2,1 1, pH=3, température ambiante, [H,O0,]=30 g/
[H,0, J/[Fe*" 1= 200, vitesse d’agitation 200 trs/mn.
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De méme, on remarque que le point d’injection du peroxyde d’hydrogéne n’a pas un effet sur

I”¢limination de la DCO. Le taux d’abattement le plus élevé correspond au point d’injection P;.

Concernant 1’évolution de la concentration des polyphénols, et d’aprés la figure VI.6.b, on
constate que la cinétique d’élimination de ces composés est rapide en utilisant le point P,
contrairement aux points P; et P;. Au-dela de 180 mn, leur concentration demeure constante pour
tous les points d’injection étudiés. A la fin, le taux d’abattement est de I’ordre de : 60 ; 73 et
55,12 %, respectivement pour les points d’injection Py, P, et P3;, correspondant a des
concentrations moyennes de 0,85; 0,57 et 0,95 équivalent g d’acide gallique/l. Ces taux

d’abattements restent inférieurs par apport au taux d’abattement pour le point P.

* point 1 point 2 A point3

2,5

-
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Figure V1.6.b : Influence du point d’injection de peroxyde d’hydrogéne
dans le réacteur torique sur I’élimination des polyphénols des margines
V =2,1 1, pH=3, température ambiante, [H,O0,]=30 g/

[H,0, J/[Fe*" 1= 200, vitesse d’agitation 200 trs/mn
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D’apres ces résultats, on peut conclure que les parametres hydrodynamiques n’ont pas un effet
sensible sur I’élimination de la DCO et des polyphénols. Mais il est clair, que I’utilisation du
réacteur torique a permis d’avoir des bons taux d’abattement en terme d’¢limination des

polyphénols, contrairement a I’utilisation du réacteur agité.

I11.3. Etude de la biodégradabilité des margines aprés traitement

Dans cette partie d’étude, on a ¢étudié la biodégradabilité des margines et cela pour une

éventuelle opération de traitement biologique.

Aprées 6 heures d’oxydation, on a mesuré¢ la DBOs de chaque échantillon de margine traitée
dans le réacteur torique. Les tableaux VI.2 et VI.3 présentent les différentes valeurs du rapport
DBOs/DCO en fonction de la vitesse d’agitation et de la position d’injection de 1’oxydant

(H20,).

Tableau VI.2 : Effet de la vitesse d’agitation sur I’amélioration du rapport DBOs/DCO
V =2,1 1, pH=3, température ambiante, [H,0,]=30 g/l
[H,0, J/[Fe*" ]= 200, point d’injection P,

La vitesse d’agitation (trs/mn) 200 400 600 1000
DBOs (g d’°0,/1) 7,3 5,7 5,6 5,1

DCO (g d’0x/1) 29 38,4 32,5 38,4
Rapport DBOs/DCO 0,25 0,15 0,17 0,13
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Tableau V1.3 : Effet de la position d’injection de peroxyde d’hydrogéne
sur ’amélioration du rapport DBOs/DCO
V =2,1 |, pH=3, température ambiante, [H,O0,]=30 g/
[H,O, J/[Fe*" ]= 200, vitesse d’agitation 200 trs/mn

Points d’injection P P, P;
DBOs (g d°0,/1) 7,6 7,3 3,2
DCO (g d°0,/1) 35 29 34

Rapport DBOs/DCO 0,22 0,25 0,1

D’aprés ces résultats, on constate que relativement a la margine brute (DBOs/DCO = 0,15), la
margine traitée par oxydation présente des rapport relativement faible et dans le méme ordre de
grandeur que la margine brute et cela quelque soit la vitesse d’agitation (tableau VI.2) et la

position d’injection du H,O; (tableau VI1.3).

D’une maniere générale, on remarque qu’il n’y a pas une amélioration importante de la
biodégradabilité des margines traitées. Peut étre ¢a est du au présence d’une quantité résiduelle
des polyphénols qui ont un effet inhibiteur, ou bien la quantité des micro-organismes présente

n’est pas suffisante pour dégrader la mati¢re organique présente.
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L’objectif de cette étude est d’étudier la faisabilité du traitement des margines par la réactif de
Fenton (H,0,/Fe®"), qui est I’un des procédés d’oxydation avancée, dans un réacteur a géométrie
torique. Ce procéde a été appliqué pour la minéralisation, en milieu aqueux d’une large gamme

de polluants réfractaires.

Au cours de ce travail, I’étude a porté sur des échantillons de margine sans dilution avec une
DCO initiale d’environ de 51g d’O/I, et une concentration en polyphénols de 2,57 équivalent g

d’acide gallique/Il.

Les résultats obtenus dans la premiere partie d’étude, montrent que le taux d’abattement de la
DCO et des polyphénols est sensible a la concentration du peroxyde d’hydrogene et du rapport
molaire [H20,]/[Fe**]. Vu la concentration et la complexité de la composition des margines,
I’influence de ces parameétres sur I’élimination semble étre limitée. Les meilleurs taux
d’abattement obtenus pour une concentration de peroxyde d’hydrogene égale a 30 g/l et un
rapport [H,0,]/[Fe**] égale & 200, correspondant & un taux d’élimination de 17% de DCO et de
36% de polyphénols.

Ces faibles taux peuvent étre di a la formation des intermédiaires d’oxydation qui deviennent

mesurables par la DCO, et I’accumulation de I’acide carboxylique formé.

Concernant la mise en ceuvre de la réaction d’oxydation des margines dans le réacteur torique,
les résultats obtenus montrent que les paramétres hydrodynamiques (vitesse agitation et le point
d’injection) n’ont pas un effet sensible sur I’amélioration de la réduction de la DCO. Concernant
I’élimination des polyphénols, nous avons observé une nette amélioration du taux d’abattement,
de I’ordre de 73%.

D’une maniére générale, on peut considéré qu’a partir d’une certaine vitesse d’agitation et
guelque soit le point d’injection, I’état du mélange dans le réacteur torique est identique en tout

point du réacteur.



On peut considéré que I’application de la réaction dans un réacteur torique est intéressant, car

elle nécessite pas de grande vitesse d’agitation pour ameliorer les taux d’abattement.

En perspectives, il serait intéressant :

* De choisir un autre paramétre de suivie, par exemple le COT, a la place de la DCO, pour
éviter le probléme des fluctuations.

* Etudier I’effet du mode d’ajout de I’oxydant dans le réacteur torique.

* |’application de la mise en ceuvre de cette réaction dans un réacteur torique en mode
ouvert.

* Etudier de I’effet de la dilution sur le taux d’abattement.
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Figure 1.1 : Systéme de centrifugation a 2 et a 3 phases
(Alburquerque et al., 2004)

Tableau 1.1 : Composition des eaux de lavage ’olive
(Centre d’Activités Régionales pour la Production Propre, 2000)

Composé Valeur
solide % 0,5-0,67
teneur H en mati¢re humide)% 0,1-0,16
DCO (g/1) 7,87 —10,35




Tableau L.2 : Caractérisation et composition organique et minérale
moyenne de margine (Centre d’Activités Régionales
pour la Production Propre, 2000)

Systéme traditionnel

Systéme a 3 phases

pH

DBO 5 (g/1)

DCO (g/)

solide en suspension (g/1)
solides totaux (g/1)

sels minéraux (g/1)
substances volatiles (g/1)
maticres graisses (g/1)
sucres totaux (ppm)
substances azotées (ppm)
acides organiques (ppm)
polyalcools (ppm)
pectines (ppm)
polyphénols (ppm)
phosphores

potassium

calcium

magnésium

sodium

fer

45-5
120 - 130
90 — 100

1
120
15
105
0,51
20000 — 80000
5000- 20000

5000 — 10000
1000 -1500
1000- 1500

2400
500
3000
350
200
450
35

4,7-5,2
45 - 60
35-41
9
60
5
55
3-10
5000 — 26000
1700 — 4000
2000 — 4000
3000 — 5000
2000 — 5000
3000 — 23000
96
1200
120
48
245
16

Tableau 1.3: Composition a titre d’orientation de la margine

a deux phases (Centre d’Activités Régionales pour la Production Propre, 2000)

Parameétres Valeurs
- Sucres totaux (ppm) 15500
- Substances azotées (ppm) 2500
- Acides organiques (ppm) 3000
- Polyalcools (ppm) 4000
- Polyphénols (ppm) 5500
- Maticres grasses (ppm) 5200

11



HO COOH HO CH=CH-COOH
K R
R=R'=H: acide p-hydroxybenzoique R=R'=H : acide p-coumarique
R=HO, R'=H : acide protocatéchique R=HO, R'=H : acide caféique
R=0OCHj3;, R'=H : acide vanillique R=0CH;, R'=H: acide férulique

R=R=HO : acide gallique
R=R'=0CH;: acide syringique

(a): structures chimiques des acides benzoiques (b) : structures chimiques des principaux
(Djouab, 2007) acides cinnamiques (Djouab, 2007; Hiikkinen.,
2000)

R (c) : dérivés B-3,4-dihydroxyphényl éthanol (Léger, 1999)

R=H : tyrosol
HO CH,-CH,-OH R=HO : hydroxytyrosol

Figure 1.2 : Les principaux polyphénols existants dans les margines
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Tableau 1.4 : Traitement aérobie des margines
(Mantzavinos et Kalogerakis., 2005)

Culture

Efficacité

Pleurotus Pstreatus

Presque une élimination compléte de phénols aprés 20 jours dans un fermenteur
en batch. La phytotoxicité et toxicité vis-a-vis les bactéries marines et du sol
sont réduits apres traitement. La toxicité vers les bactéries des eaux fraiches n’a
pas changgée.

Plusieurs souches de
Pleurotus

63 a 76% d’¢limination de phénol apres 12-15 jours. La phytotoxicité est
réduite apres traitement mais non proportionnelle a 1I’élimination des phénols

Phanerochaete, une élimination de 70% de couleur et 52% de composés aromatiques apres 14
Flavido-Alba jours dans un fermenteur en batch.
Phanerochaete apres 6 jours, les taux d’élimination sont : 92% de phénols, 100% de

Chrysoprium,
Aspergillus Niger,
Aspergillus Terreux,

O-diphénols et 75% de DCO avec P.Chrysoprium dans un fermenteur en batch.
Les valeurs respectives : 76, 82,73% apres 4,8 jours avec A.Niger et 64,76 et
63% aprés 4,7 jours avec A.Terreux. Pour G.Candidum pas d’élimination de

Geotrichum phénols et seulement 10% de O-diphénols apres 9,3 jours.

Candidum.

Plusieurs souches de les taux de réduction de phénols de 32 a 45% et de 25 a 38% de DCO aprées 20
Penicillium jours.

Lentinula Edodes

¢limination de 40% de phénols, 60% de O-diphénols et 50% de couleur avec
des cultures immobilisées dans un réacteur de lit avec re-circulation. La toxicité
vis-a-vis les bactéries e sols diminue lors du traitement.

Azobacter Vinelandi

au cours élimination du phytotoxicité du traitement pour 5 jours dans un
fermenteur.

Lentinula Edodes

84% de phénols totaux, 90% de o-diphénols, 73% de COT et 75% de couleur
sont éliminés apres 8 jours avec des cultures immobilisées.

Coriolus Versicolor,
Funalia Trogu

93% de phénols, 81% de couleur, 70% de DCO aprés 6 jours pour F .Trogu. les
valeurs respectives sont : 90,65 et 63% pour C.Versicolor.

Tableau L.5 : Traitement biologique anaérobie
des margines (Ergiider et al., 2000)

Le temps de DCO initiale d’Iglz;n‘;;:le:tsieon Le taux
P , P
rétention (g °0,/D) (Kg DCO /m3.j0ur) d’élimination (%)
- 1 jour 10 5-18 75
5,25-18,65 70-80

3 65
- 18 heures 6 8 89
- 7 jours 10-30 4,40 75
- 3,2 jours 25 7,80 92

v




Tableau 1.6 : Différents systemes d’oxydation avancée utilisés
pour le traitement des margines (Mantzavinos et Kalogerakis., 2005)

Le systéme d’oxydation

Efficacité

Commentaires

Photo-Fenton avec des rayons

solaires

74% de DCO et 87% PT apres 19 h.
[Fe?']= 5 mM et [H,0,]=20 g /1.
DCO¢= 81 g/l

la photolyse solaire de TiO, et plus
effective que le procédé photo-

Fenton

Electrochimique : ’anode est
en Ti-Ta-Pt-Ir, et I’électrolyte
est le NaCl.

DCO¢= 45-60 g/1,71% de DCO apres 8h
et élimination totale d’odeur et des

solides en suspension.

la DCO résiduellee est toxique
pour Daphnia Magna et Artemia
Salina

Fenton suivi par coagulation.

~65% DCO, ~30% DBOs et 100% de
phénols apres 2 h avec 2 g/l de
FeSO,.7H,0 et 5ml de H,0,a 20°C.
DCO(=80,3 g/l.

le rapport DCO/DBOs diminue de
3,1 a 1,79 apres I’oxydation.

Fenton. ¢limination de 85-90% de DCO apres 3-4 | les margines sont dilués 10 fois
h avec 10 mM de Fe*" et 1 M de H,0, & avant ’oxydation.
50°C. DCO0=14,7g/1.

ozonation. ¢limination de 22% de DCO apres 8h et les margines sont dilués ~ 3 fois

¢élimination totale des phénols aprés 2h.

DCO,= 34g/1.

avant 1’ozonation.

oxydation humide

supercritique.

réduction de : 79% de DCO, 79% de
COT, et 98% de phénols totaux apres 18h
4 500°C et 25 MPa, DCOy=3,3 g/l.

ajout de 0,2 M de H,0, pour
améliorer les vitesses d’oxydation.

Facteur de dilution : 50 fois.

oxydation humide
supercritique couplée au

procédé Fenton.

77% DCO, 69% COT éliminées et
décoloration compléte apres 1h a 200°C.

DCO=50g/!.

la DCO résiduelle est dégradée en
aérobie par un mélange de culture

de bactéries et levures.




Tableau 1.7 : Traitement des margines par procédés
chimique-biologique combinés (Mantzavinos et Kalogerakis., 2005)

Concentration initiale Pri}:;;j;;ll;ent D:i%ll':g:lqt:;n bixgz:;§i§0n Effet
DCO=95 g/l Procédé¢ Fenton en dégradation aérée par | élimination totale
DBOs=52 g/l batch pour différentes | les micro-organismes | de DCO et phénols
PT=1,5g/ concentrations de dans des réacteurs totaux. +

H,0, et Fe*" 4 30°C et | batch a 28°C.

ozonation en continue

F’O3 =0,35-1,21 KPa.
DCO =3g/l,etla ozonation en batch rejet activé acclamé ¢élimination de la
margine est dilu¢ 3 aprés 8h a P03 =1,73 dans un réacteur DCO. +
fois avec I’eau KPaa 20°C. batch a 28°C.
distillée.
DCO=121,8¢g/1 ozonation en batch digestion anaérobie production du
CT=34,2 g/l pour un temps entre 1 | avec un mélange de méthane et acides -
PT=6,2 g/l et7h. rejets acclamés et non | gras volatils.

acclameés.

DCO0=59,9¢/1 ozonation en batch digestion anaérobie production du
COT = 8g/1 pour 8h, Pox = 1,3 KPa | avec une biomasse méthane. +
PT=1,2¢g/1 acclamée immobilisée.

eta 20°C
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ANNEXE II

Systéme chimique Systéme photochimique Systéme catalytique
03 /H202 03 /UV HQOZ/Fe(II)
H,0,/UV O;/Catalyseur
NaOCl/catalyseur
v v
03 /HzOz/UV HQOz/Fe(H)/UV
TiO, /UV

Figure II-1 : Principaux systémes d’oxydation avancée (Monod, 2005)

Tableau II.1 : potentiel d’oxydoréduction d’agents oxydants
en milieu acide, pH=0 et T=25°C

Espéce Potentiel E* (V/ENH)

- XeF 34
- OF, 3,29
- Fluor F 3,06
-HO* 2,8/2,7

\ . . 2,42
:%xygene atomique O 2.08/2.07
i H3O 1,78/1,76

22 . 1,67/1,51/1,69

- Permanganate de potassium 1.59
- Acide hydrobromé HOBr 1’ 49
- Acide hydrochloré HOCI 1’ 45
- Acide hypoiode HOI 1’3 6
- Chlore Cl, 1’27
- Dioxyde de chlore Cl, 1’23
- Oxygene O, 1209

- Bromine Br,
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Tableau IL.2 : Les procédés d’oxydation avancée et leurs réactions d’initiation

Procédé Réactions d’initiation
R1 0, +H,0 -0, +2HO*
Oz?;atlion R2 O, + HO™ — HO; +0,
ple
Osonation R3 0,+HO, -0 +0,+HO
Peroxonation | R4 203 + H,0,—>2 HO®* +3 0,
R5 R+hv—>R"
Irradiation R6 R* + 0, - R*™ + o)
UV seule e .
R™ — produits
R7
R8 0,+hv—0,+0('D)
Procédés Photolysede | pq O(ID)—I- H,O —» 2HO®
o I’ozone 2
photochimiques |
R10 o('D)+H,0 - H,0,
RiL H,0, + hv — 2HO*
Photolyse R12 H,0, + HO® —» H,0 + HO;
’H.0: | o3 HO; + H,0, - H,0 + HO® + O,
R14 2HO; - H,0,+0,
RIS TiO, +ho > h' +e°
R16 h"+H,0 >HO* +H"
Laphotolyse 1 Tioyuv | R17 e +0, >0;"
eterogene
R18 O;'+e‘—>0§‘
2- + .
R19 O, +H" - HO;
Les procédés | R20 | 1,0+ M[ ]> M[HO [+ H' +e°
1rects
M[]:cite | R | M[HO*[+R—>M[ ]+RO+H* +e"
actif de . . B
Pélectrode) | Rz2 | H.O+M[HO* | > M[ ]+0, +3H" +3e
Les procédés
électrochimiques R23 | Fe o Fe?* 4 2e
Les procédés | R24 02 (g)+ 2H" +2¢" & Hzoz
indirects - Fe’* +H,0,+H* - Fe’ + HO* + H,0
Fe’ +3H,0 - Fe(OH), +3H "
R26
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Autres procédés
d’oxydation
avancée

Les rayons
gammas y

R27

R28

R29

R30

R31

R32

R33

R34

R35
R36

R37

O, + H,0 » HO; + HO™
H,0" + HO™ — 2HO;
HO; + O, - HO® + 20,

H,O—>H"+HO" +e”
H*+0, > HO;

e +0, >0,

O, +H" - HO;

RH—/—>R"+H
RH+HO"—>R"+H,0

R*+0, - RO; —%RO" +20,
RH +RO* - R* + ROH

X




(A)

(B)

ANNEXE III

H,O, Fet+

—

CF

H.O, EFp®*

_|_

t

Fet*'+8 3 Fp"

EF-FeRe




(&)

Fed*+8 3 Fe?®* e ke +dE

EF-FeOx

(D)

|-
_ﬁ ‘ +
bl oo
a
S

OatH+E8—H, O,
Fe?*+B— ™

EF-H,0 FeRe

X1



(E)

(¥)

.:.l:l
il oo
Qo -:-

"' ke —}FE + dB
GIE+EH +E—H. 0,

Fe?'+E 4 Fp"

EF-H, 0 FeOx

UV ¢ 300-400nm )
1-._.|D1__.r
UV-CF UV-EF

—-
o

Fe(QHY —Fe*+ OH

UV-CF/EF

Figure III.1 : Classification conceptuelle
des procédés Fenton (Qiang et al., 2003)
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Fe’' + H,0—~ 5> Fe* + H" + HO"
A

composés organiques phOtO _ produits(s)

Fe’ +H,0, —> ||:e3+ +HO™ + HO®

Figure II1.2 : Schéma réactionnel simplifi¢ du systéeme Photo-Fenton

(Oturan et al., 2004)

Tableau II1.1 : Réactions de Fenton

Mécanismes Réactions

F2 | Fe* +H,0, » Fe’" + HO™ + HO®

F4 | Fe’* +H,0, » Fe’* +H" + HO;

Mécanisme 1 | F5 | Fe** + HO® — Fe** + HO"

F6 | H,0,+HO" — HO; + H,0

F7 | Fe* + HO; - Fe’* + HO; «*—Fe* + H,0,
F8 | Fe’*+HO; » Fe** +H" +0,

F2 | Fe* +H,0, > Fe* + HO™ + HO®

F4 | Fe’" +H,0, > Fe*" +H" + HO;

F6 | H,0,+HO" — HO: + H,0

F7 | Fe*" + HO; — Fe’* + HO, «—Fe* + H,0,
F8 | Fe’* +HO; »> Fe** +H" +0,

F9 | HO! + HO® > H,0+0,

F10 | HO*+HO" - H,0,

Mécanisme 2
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ANNEXE V

L'absorbance DO a 725 nm

1,8
1,6
1,4

1,2

0,8
0,6
0,4

0,2

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

La concentration de ’acide gallique (mg/l)

Figure V.1 : La courbe d’étalonnage des polyphénols totaux
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2008/04/30

Image V.1 : Image du réacteur torique utilisé
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ANNEXE VI

2008704730

Image VI.1 : Exemple de la couleur des margines avant (A)
et aprés (B) traitement par oxydation
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