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Résumé
La margine est identifiée comme un sous-produit de l’industrie de I’huile d’olive,
dont le rejet sans aucun traitement préalable nuit a [’environnement et pose de sérieux

problémes.

La caractérisation de cet effluent, par analyse de plusieurs parametres physico-
chimiques, a montré une charge polluante importante exprimée notamment par la matiére

organique (DCO, DBOs, COT et polyphénols). Donc le traitement de ces eaux s’impose.

L’ objectif de cette étude est [’élimination de ces polluants organiques de la margine
par un procédé physicochimique reconnu, d’emploi facile et peu cotiteux, appelé procédé

d’oxydation avancée (POA).

Différents oxydants ont été testés tels que : la photolyse directe, la photolyse du
peroxyde d’hydrogene, le Fenton (Fe*?/H20,), le photo Fenton (Fe*?/UV/H.0,), la
photocatalyse hétérogéne (ZnO/H20z), (ZnO/H202/UV), (Fe?*/Cu?*/Mn?*/ H,0, / UV) et

[’électro Fenton.

D’apres les résultats expérimentaux trouves, toutes les techniques de POA ont
montré leur efficacité ; néanmoins, le meilleur traitement est par association des sels
ternaires (Fe?*/Cu®*/Mn?*/H,0,/UV) ou il y a une bonne élimination des paramétres
suivis : 95 % pour la DCO, 75 % pour le COT, 80 % pour la DBOs et 59 % pour les
polyphénols. Des cinétiques de dégradation d’ordre 1 apparent ont été observées dans

tous les cas.

D’autre part, [’étude électrochimique relative au comportement de [’acier en
carbone vis-a-vis la margine confirme une formation d 'une couche d’oxyde sur la surface

de I'électrode de travail qui forme une barriére entre I'électrode et I'électrolyte.

Enfin, en vue d’'une valorisation éventuelle de cette margine prétraitée, [’extraction
liquide/liquide de la matiére organique présente dans la margine nous a permis
d’identifier les molécules extraites comme les acides gras, les lipides et les hydrocarbures

aromatiques.

Mots-clés : Environnement, pollution, margine, caractérisation, traitement, procédés

d’oxydation avancée.



Abstract

The olive mill wastewater (OMW) is identified as a by-product of the olive oil
industry; this effluent is harmful to the environment and poses serious problems if it has
not been any pre-treatment.

The characterization of this rejection, by analyzing of several physico-chemical
parameters, showed a significant pollutant load, expressed in particular by organic
matter (COD, BODs, TOC and polyphenols). So the treatment of these wastewater is

essential.

The objective of this study is to remove these organic pollutants from the olive mill
wastewater by a recognized physicochemical process, called the advanced oxidation

process, which is considered as an easy and inexpensive method of treatment.

Differents oxidants were tested, such as direct photolysis, hydrogen peroxide
photolysis, Fenton (Fe*?/H,02), photo Fenton (Fe*?/UV/H,0.), heterogeneous
photocatalysis ((ZnO/H,02), (ZnO/H,02/UV), (Fe**/Cu?*/Mn?*/ H,0, / UV) and electro

Fenton.

According to the experimental results found, all advanced oxidation process have
shown their effectiveness; however, the best treatment is by combining ternary salts
(Fe**/Cu**/Mn?*/ H,0, / UV) where there is good elimination of the parameters
monitored: 95 % of COD, 75 % of TOC, 80 % of BODs and 59 % of polyphenols.

Apparent first-order degradation kinetics were observed in all cases.

On the other part, the electrochemical study on the behaviour of carbon steel
towards olive mill wastewater confirms the formation of an oxide layer on the surface of

the working electrode that forms a barrier between the electrode and the electrolyte.

Finally, for the purpose of a possible valorization of the pretreated olive mill
wastewater, the liquid/liquid extraction of the organic matter present in this effluent
allowed us to identify the molecules extracted as fatty acids, lipids and aromatic

hydrocarbons.

Keywords: Environment, pollution, olive mill wastewater, characterization, treatment,

advanced oxidation processes.
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INTRODUCTION GENERALE




Les ressources en eau, menacées par les activités humaines, industrielles,
agricoles et par I’évolution climatique sont devenues un enjeu majeur, auquel le monde
entier, a tout stade de développement qu’il soit, attache aujourd’hui une trés grande

importance.

L’industrie oléicole génére, en plus de sa production principale (huile d’olive vierge et
huile de grignons), deux résidus : I’'un liquide (la margine) et I’autre solide (les grignons).
Les quantités et les caractéristiques de la margine est de plus en plus importantes et trés
variées et constituent un danger croissant pour le milieu naturel. Elles provoquent des
altérations du milieu environnant a cause de sa charge en matiéres en suspension et en

polluants organiques dissouts, qui sont toxiques et peuvent étre persistants [1].

En Algérie, la margine ne subit aucun traitement et elle est déversée dans la nature. 1l en
résulte un impact négatif sur I’environnement, qui se traduit par le colmatage des sols, la
pollution des eaux superficielles et souterraines et le dégagement de mauvaises odeurs
[2]. En effet, cet effluent a une charge saline élevée avec une conductivité d'environ 10
mS/cm, due principalement aux ions potassium, chlorures, calcium et magnésium et de
pH acide entre 4,5 - 5,5, riche en matiere organique et en polyphénols a faible
biodégradabilité [3,4].

Plusieurs facteurs peuvent influer sur la quantité, la qualité et la composition physico-
chimique de la margine : le climat, les conditions du sol, des cultivars d'oliviers, la variété
d'olive, la maturité des fruits, le lieu et I'age de la croissance, les variations annuelles, la
période de récolte, le temps et les conditions de stockage des olives et les procédés

d'extraction d'huile [5].

Le traitement des effluents liquides des huileries d’olive est I’'un des plus importants
problemes environnementaux des pays méditerranéens. Pour réduire leurs effets négatifs,
plusieurs procédés d’épuration sont mis en ceuvre. Parmi tous les procédés, testés pour la
valorisation et le traitement de la margine, trés peu sont appliqués a I’échelle industrielle.
Les traitements biologiques classiques aérobie ou anaérobie s’averent tres difficiles en
raison des teneurs élevées de la margine en matiéres en suspension et en substances
organiques comme les polyphénols, les sucres, les acides organiques et les tannins.
Concernant les traitements thermiques, seuls quelques procédés utilisant les grignons
comme source d’énergie ont été appliqués a 1’échelle industrielle. Par contre, plusieurs

technologies physico-chimiques connues ont déja fait leurs preuves dans le domaine du



traitement de ces effluents. Parmi celles-ci, figure les procédés d’oxydation avancée
(POA) [6].

Ces techniques apparaissent comme des procédés de choix, car elles permettent d’obtenir
une dégradation totale du polluant en association avec une diminution de la toxicité
globale de I’effluent. Ces procédés ont déja montré leur potentiel dans le traitement des

polluants organiques toxiques et récalcitrants [7].

Les POA reposent sur la formation in situ des radicaux hydroxyles OH° qui possédent un
pouvoir oxydant supérieur a celui des oxydants traditionnels tels que H203, Cl>, CIO2 ou
Os. Ces radicaux sont capables de minéraliser partiellement ou en totalité la plupart des

composes organiques et organométalliques [8-11].

L’objectif de cette étude est de montrer I’intérét des procédés d’oxydation avancee pour
le traitement de cet effluent liquide, par la réduction des polluants suivants : DCO, DBOs,
COT et les polyphénols. Divers procédés d’oxydation ont été utilisés afin de trouver le
meilleur traitement du rejet étudié : photolyse directe, photolyse du peroxyde
d’hydrogene, le Fenton (Fe*?/ H20,), le photo Fenton (Fe*?/UV/H,05), la photocatalyse
hétérogéne ZnO/H.0,, (ZnO/H.0./UV), (Fe?*/Cu?*/Mn?*/ H,0, / UV) et Iélectro

Fenton.

D’autre part, une étude électrochimique a été faite pour étudier le comportement de I’acier

au carbone immergé dans la margine et voir le comportement vis a vis la corrosion.

En vue de déterminer 1’indice des hydrocarbures de cet effluent, une opération
d’extraction liquide/liquide de la matiére organique présente dans la margine prétraitée a

été réalisée.

Ce travail est structuré en deux grandes parties :
e La partie bibliographique est composée de trois chapitres,
- Des généralités sur le rejet choisi, rassemblant des informations sur les olives, la margine
et son impact sur I’environnement.
- Une description des procédés d’oxydation avancée.
- Une synthese bibliographique sur le traitement de la margine.

e La partie expérimentale est structurée en deux chapitres :

v' Matériels et méthodes qui comprennent :
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- la caractérisation physicochimique de la margine.
- le traitement de la margine par POA.
- I’effet de la margine sur les conduites en acier au carbone.
-I’identification de la matiére organique de la margine.
v' Les résultats obtenus et leurs discussions.
Enfin une conclusion générale, ainsi que quelques perspectives seront présentées a la fin

de ce manuscrit.

« Bonne lecture 4 »
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CHAPITRE | GENERALITES SUR LA MARGINE

Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons un résumé bibliographique sur la margine (I’eau de
végetation), qui a fait I’objet de notre étude. Nous commencgons par une présentation générale
des olives, des grignons d’olives et de la margine, enfin nous exposons I’'impact de cet effluent

(la margine) sur I’environnement.
1.1. Industrie oléicole
L1.1. L’olivier

L’olivier (olea europaea. L) est un arbre typique de la région méditerranéenne largement
cultivé pour la production de I’huile d’olive. Il est classé parmi les plus riches en composés
antioxydants. Sur le plan botanique, il s’agit d’une drupe c'est-a-dire un fruit a noyau de forme
ellipsoidale a peau lisse. Sa mésocarpe, charnu riche en matiere grasse, renferme un noyau
ligneux contenant une graine. Sa forme ovoide est spécifique. Sa couleur est d’abord verte et

elle vire au noir a maturité compléte chez la plupart des variétés (figure 1.1).

Dans I’hémisphere nord, la maturité est atteinte entre octobre et décembre. Son fruit ainsi que
son huile retiennent de plus en plus ’attention des scientifiques et des économistes pour leur

haute valeur diététique associée a leur richesse en antioxydants phénoliques.

Le tableau 1.1 ci-dessous présente la composition des olives.

Figure 1.1 : Les olives noires et verts.



Tableau 1.1. Composition des olives (statistiques sur les valeurs moyennes de 60 variétés
frangaises) [1].

Pulpe et noyau Valeur Valeur moyenne  Valeur
minimale Maximale
Poids moyen des fruits  1.11g 2,549 5.50g
Teneur en huile 12.4% 18.5% 27.5%
Teneur en eau 39.0% 55.2% 67.2%
Teneur en matiéere 18.1% 26.3% 38.4%
séche non grasse
Rendement biologique  0.43 % 0.72 % 1.05 %
Poids moyen de matiére 0.56 g 1.14¢g 2.11¢g
par fruit
Rendement moulin  10.8 % 17.1% 27.0%
calcule

1.1.1.1. Mode d’extraction d’huile d’olive

Le pressing des olives donne de I’huile d’olive et des sous-produits polluants nécessitant

des traitements adaptés.
Les systémes d’extraction de 1’huile d’olive sont de trois types :
1) Procédé physique discontinu par pression

La pression est le procédé d’extraction de I’huile le plus ancien. La pate est répartie en
couche sur des scourtins, disques en fibre naturelle ou synthétique, faisant office d’armature et
permettant la filtration lors de la pression. Ces disques sont empilés les uns sur les autres pour
étre ensuite presses. On obtient deux phases : une phase liquide (I’huile et ’eau de végétation,

et une phase solide formée de grignons (pulpe et noyaux) piégés sur les scourtins.

La figure 1.2 résume les différentes étapes d’extraction d’huile d’olive dans I’industrie oléicole

avec le systéeme de presse par le procédé discontinu.
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Figure 1.2 : Procédé d’extraction par le systéme de presse [2].

2) Systeme d’extraction continu avec centrifugation a deux phases

Ce procédé ne nécessite pas 1’ajout d’eau pour la separation des phases huileuses et
solides contenant le grignon et la margine. Ce systéme permet d’extraire une huile d’olive de

bonne qualité. Son seul inconvénient et la production de grignon humide [3].
3) Systeme d’extraction continu avec centrifugation a trois phases

Ce procédé se fait a travers des phases successives contrairement au procédé discontinu.
Les olives sont lavées, broyées, mélangées avec de ’eau chaude et malaxées pour former la
pate d’olive qui est ensuite diluée. Les phases liquides et solides sont séparées par centrifugation
donnant les grignons et le mout. Le mout subit a son tour une centrifugation pour séparer I’huile

des effluents d’huileries d’olive. Les trois phases obtenues sont : huile, margine et grignon [3].
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1.1.2. Grignons d’olives

Les principaux dechets solides générés lors de ’extraction de 1’huile d’olive sont les

grignons.

Ces derniers contiennent une quantité d’huile résiduelle qu’il n’est pas possible d’extraire par
des moyens physiques. La composition des grignons dépend étroitement de la variété d’olives,

le degré de maturation des olives et le systéme employé lors de 1’extraction de I’huile d’olive.

1.1.3. Lamargine
- Origine
La margine ou I’eau de végétation est ’effluent issu de I’extraction de I’huile d’olive en

quantités variables, allant de 400 & 500 L/tonne d’olives pour les unités traditionnelles [4].

C’est un liquide d’aspect trouble et de coloration brun-rougeéatre a noire [5]. Sa couleur noire
est due a la présence des polyphénols [6]. Son odeur, a I’état frais, rappelle celle de 1’huile
d’olive [7], mais elle peut devenir génante lors des phénoménes de rancissement ou de
fermentation anaérobie [8]. La qualité et la quantité de la margine dépend de 1’opération
d’extraction d’huile d’olive. Elles sont aussi influencées par la variété d’olives, la période de
récolte, le taux de maturation des fruits et les conditions climatiques [9]. Les différentes
techniques d’extraction d’huile d’olive aboutissent a la formation de la margine. La figure 1.3

illustre le rejet de la margine pris a la commune Boudjellil, wilaya de Bejaia.

Figure 1.3 : Le cours d’eau de ’oued Sahel (commune Boudjellil & Bejaia) contaminé par le
rejet de la margine.
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- Caracteristiques physico-chimiques
En général, la margine contient une variété de composes organiques et minéraux de nature
et de concentration variables [10]. Elle est caractérisée par un pH acide situé entre 3 et 5 et une
bonne conductivité électrique (8 mS/cm), causée par la présence des ions potassium, chlorure,
calcium et magnésium ; elle posséde une demande chimiques en oxygéne (DCO) appréciable
(50-220 g/L), une demande biologique en oxygene pendant cing jours (DBOs) (12.6 g/L) et
des substances phénoliques de I’ordre de 10 g/L [11-15]. Le tableau 1.2 ci-dessous représente

la composition chimique de la margine.

Tableau 1.2 : Composition chimique générale de la margine [16,17].

Composant Teneur (%)
Eau 83-88
Matiere organique 10,5-15
Matiéres minérales 1,5-2
Matiéres azotées totales 1,25-2,4
Polyphénols 1,0-1,5
Matieres grasses 0,03-1

- Valorisation de la matiere organique de la margine

Beaucoup de recherches sur I’utilisation de la margine dans les domaines de la
biotechnologie, de la chimie, de I’agriculture et voire méme du génie civile [18]. Certains
d’entre elles sont tres récentes, il s'agit, en particulier de la récupération des composés
aromatiques et phénoliques tels que I’oleuropéine et 1’hydroxytyrosol qui ont un pouvoir
antioxydant tres élevé [19]. On outre la margine peut étre utiliser a 1’état brut pour équilibrer le

taux d’humidité du compost au cours de son évolution [20].
- Caractéristiques microbiologiques

Les études microbiologiques effectuées sur plusieurs échantillons de la margine ont
confirmé 1’absence totale de micro-organismes pathogénes. Donc ces effluents ne posent aucun
probleme hygiéniquo-sanitaire. La margine favorise le développement des levures et les

champignons mieux que les bactéries [21].



I.1.4. Toxicité de la margine
Sans aucun traitement préalable, la margine est considérée parmi les effluents les plus
polluants des industries agroalimentaires. La margine, sans traitement, affecte I’environnement

des lieux ou elle est déchargée. Elles causent de sérieux dégats environnementaux tels que :

> Pollution des sols [22]

La matiere organique présente dans la margine cause des effets phytotoxique sur les
oliviers. Il provoque une toxicité pour certains micro-organismes. Les acides, la matiere
minérale et les substances organiques aboutissent a une destruction de la capacité d’échange

cationique du sol, par la suite, une réduction de sa fertilite.

La microflore bactérienne du sol peut étre détruite suite a I’acidification du milieu. D’autre part
le caractére visqueux de la margine entraine la formation d’un dépdt huileux qui provoque

I’imperméabilisation du sol dans un premier lieu et son asphyxie par la suite.

» Pollution des oueds et des barrages [23]

La margine est rejetée dans des récepteurs naturels, des cours d’eau, sans aucun contrdle
préalable et nuisent fortement a la qualité de ces eaux de surface. En outre, elle empéche a ces
eaux de s’auto épurer et la pollution peut s’étendre sur de trés longues distances. D’autre part,
la margine riche en matiere azotée peut provoquer la pollution des nappes souterraines situés
dans la zone a proximité du site d’épandage et souiller la qualité de 1’eau potable. Par ailleurs,
les lipides présentes dans la margine forment un film impénétrable a la surface des riviéres et

ses bords empéchant ainsi la pénétration de la lumiére et de I’oxygéne.

» Effet de la margine sur les conduites en acier au carbone [24,25]

La margine est riche en composés organiques, cations et anions (CI, Pos*, NOg,
NO3’) ; ces derniers provoquent la corrosion des aciers. On note aussi une destruction des
canalisations par la formation des couches d’oxydes sur leur surface interne et le bouchage des

canalisations due a la présence des matiéres en suspension dans la margine.

10



Références bibliographiques

[1]  A. Dalby, Siren feasts, iren Feasts « A History of Food and Gastronomy in Greece,
Andrew Dalby a history of food and gastronomy in Greece», Ed. Routledge, vol. 18, n°2, 0-
4151-1620-1 p. 336, 2013.

[2] M. Hamdi, « Nouvelle conception d un procédé de dépollution biologique des margines,
effluents liquides de I’extraction de I’huile d’olive », Thése de doctorat en Biologie cellulaire
et Microbiologie, Université de Provence Marseille 1, France, p. 190, 1993.

[3] A. Roig, M. L. Cayuela and M. A. Sanchez-Monedero, « An overview on olive mill
wastes and their valorisation methods », Waste Manag., vol. 26, n° 9, p. 960-969, 2006.

[4] M. Achak, L. Mandi and N. Ouazzani, « Removal of organic pollutants and nutrients
from olive mill wastewater by a sand filter », J. Environ. Manage., vol. 90, n° 8, p. 2771-2779,
2009.

[5] M. Mebirouk, « Rejets des huileries, développement d’un procédé intégré pour la
biodégradation des polyphénols dans la margine », CMPP News, vol. 11, p. 14, 2002.

[6] S. Khoufi, F. Feki and S. Sayadi, « Detoxification of olive mill wastewater by
electrocoagulation and sedimentation processes », J. Hazard. Mater., vol. 142, n° 1-2, p. 58-
67, 2007.

[7] H. Iboukhoulef, « Traitement des margines des huileries d’olive par les procédés
d’oxydation avancée basés sur le systéme Fenton-like (H2O2/Cu) », Thése de doctorat en chimie
des matériaux, UMMTO, Algérie, p. 139, 2014.

[8] A Ranalli, « L’effluent des huiles d’olives: propositions en vue de son utilisation et son
épuration », Réf. Aux Normes Ital. En Matiére Olivae, vol. 39, p. 18-34, 1991.

[91 A. Fiorentino, A. Gentili, M. Isidori, P. Monaco, A. Nardelli, A. Parrella and F.
Temussi., « Environmental effects caused by olive mill wastewaters: toxicity comparison of
low-molecular-weight phenol components », J. Agric. Food Chem., vol. 51, n° 4, p. 1005-10009,
2003.

[10] C. M. Galanakis, E. Tornberg and V. Gekas, « A study of the recovery of the dietary
fibres from olive mill wastewater and the gelling ability of the soluble fibre fraction », LWT-
Food Sci. Technol., vol. 43, n° 7, p. 1009-1017, 2010.

[11] B. Ibrahimoglu and M. Z. Yilmazoglu, « Disposal of olive mill wastewater with DC

arc plasma method », J. Environ. Manage., vol. 217, p. 727-734, 2018.

11



[12] M. Anderson, M. Elliott and C. Hickson, « Factory-scale proving trials using combined
mixtures of three by-product wastes (including incinerated sewage sludge ash) in clay building
bricks », J. Chem. Technol. Biotechnol. vol. 77, n° 3, p. 345-351, 2002.

[13] H. ElHajjouji, N. Fakharedine, G. Ait. Baddi, P. Winterton, J. R. Bailly, J. C. Revel and
M. Hafidi, « Treatment of olive mill waste-water by aerobic biodegradation: an analytical study
using gel permeation chromatography, ultraviolet—visible and Fourier transform infrared
spectroscopy », Bioresour. Technol., vol. 98, n° 18, p. 3513-3520, 2007.

[14] M. Ziati, F. Khemmari, O. Cherifi and F.-Y. Didouche, « Removal of polyphenols from
olive mill wastewater by adsorption on activated carbon prepared from peach stones », Rev
Roum Chim, vol. 62, n° 11, p. 865-874, 2017.

[15] H. Aissam, « Etude de la biodégradation des effluents des huileries (Margines) et leur
valorisation par production de ’enzyme tannase », These de doctorat, Université Dhar El
Mehraz, Fés. Maroc, p. 182, 2003.

[16] R. Sansoucy, « Utilisation des sous-produits de l'olivier en alimentation animale dans
le bassin Meéditerranéen », étude FAO production et santé animales, 43, 1983.

[17] R. Sandoval-Jabalera, E. Arias-del Campo, J. G. Chacon-Nava, A. Martinez-Villafafie,
J. M. Malo-Tamayo and J. L. Mora-Mendoza, « Corrosion behavior of engineering alloys in
synthetic wastewater », J. Mater. Eng. Perform., vol. 15, n° 1, p. 53-58, 2006.

[18] M. Tyouri, A. Elbouardi, A. Manal, A. Homari, H. Ezbakhe, and T. Ajzoul, “Propriétés
thermophysiques du sable émulsion margineux utilisé dans la réalisation des pistes agricoles,”
in JITH 2007, Albi, France, 2007, p. 5p. Accessed: May 16, 2021.

[19] L. Yvette, and B. Gilbert, Maghreb, Moyen Orient Europe France Israél Palestine
Economie Monde Rural, Agriculture. p. 137, edition L’ harmattan, 2007.

[20] Z. Rais, M. El Haji, M. Benabbou, Z. Majbar, K. Lahlou, and M. Taleb, “Margines :
traitement, valorisation dans la germination des graines de tomate et dans la filiere de
compostage,” Rev. Sci. Eau, vol. 30, no. 1, p. 57, 2017.

[21] J. A. Fiestas Ros de Ursinos and R. Borja Padilla, « Use and treatment of olive mill
wastewater: current situation and prospects in Spain », Grasas Aceites, vol. 43, n° 2, p. 101-
106, 1992.

[22] S. Filidei, G. Masciandaro, and B. Ceccanti, “Anaerobic digestion of olive oil mill

effluents: evaluation of wastewater organic load and phytotoxicity reduction,” Water. Air. Soil

Pollut., vol. 145, no. 1-4, pp. 79-94, 2003.

12



CHAPITRE | GENERALITES SUR LA MARGINE

[23] B. Hocine, « Impacts Des Margines Sur Les Eaux De Oued Bouchtata (Wilaya De
Skikda) », Mémoire de Magister, en Pollution Chimique et Environnement, Université du 20
Aot 1955 SKIKDA, Algerie, p. 101, 2008.

[24] K. Komnitsas, D. Zaharaki, M. Doula and V. Kavvadias, « Origin of recalcitrant heavy
metals present in olive mill wastewater evaporation ponds and nearby agricultural soils »,
Environ. Forensics, vol. 12, n° 4, p. 319-326, 2011.

[25] D. B. Mitton, J.-H. Yoon, J. A. Cline, H.-S. Kim, N. Eliaz and R. M. Latanision,
« Corrosion behavior of nickel-based alloys in supercritical water oxidation systems », Ind.
Eng. Chem. Res., vol. 39, n° 12, p. 4689-4696, 2000.

13
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Introduction
I1'y a assez de recherche fondamentale et appliquée pour réduire le dégrée de pollution de
la margine. On peut classer les techniques de traitement en :
e Traitement chimique
- L’adsorption
- La coagulation-floculation
- La photocatalyse
e Traitement membranaire
e Traitement électrochimique
- L’¢lectrocoagulation
- L¢électrolyse
I1.1. Traitement chimique
I1.1.1. Traitement de la margine par adsorption
Achak et al. [1] ont étudié I'efficacité du traitement de la margine diluée par adsorption

sur filtre en sable. Les conclusions suivantes ont été tirées :

L'élimination des matieres en suspension (MES) est tres importante (90%). Par ailleurs, le taux
de réduction de la DCO totale et de la DCO dissoute était respectivement de 90 et 92 %. En
outre, ’élimination de 'azote est trés importante, le développement du biofilm a permis une
élimination remarquable des TKN (Kjeldahl-nitrogen) (91%), NH4* (97 %), NOs (99 %) et
PO4* (99%).

Ouabou et al. [2] ont révélé que la filtration de la margine sur un filtre a base d’argile et
la sciure du bois peut étre un traitement efficace et moins onéreux. Les taux d’abattements de
la salinité, la DCO, les composés phénoliques, la DBOs et la turbidite étaient de : 14 %, 42 %,
57 %, 66 % et 98 % respectivement.

11.1.2. Traitement de la margine par coagulation-floculation

Vuppala et al. [3] ont utilisé deux coagulants le sulfate d’aluminium et chitosane pour
réduire la toxicité de la margine. Ils ont trouvé que le sulfate d’aluminium est le meilleur
coagulant dans des conditions optimales (pH > 4, [Al2(SO4)3] = 800 mg/L et 60 minutes de
traitement), le taux d’élimination de la turbidité, le COT et les polyphénols étaient : 99%, 16 %

et 57 % respectivement.
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Esteves et al. [4] ont utilisé deux procédés : le Fenton like et la combinaison du photo
Fenton like et coagulation/floculation. Le taux d’élimination du COT, DCO et polyphénols par
le Fenton like étaient 34 %, 55 % et 81 % respectivement a pH = 3, T = 25 °C et le rapport
massique Fe/H20, = 0.04. En présence d’irradiation UV (photo Fenton), I’efficacité
d’élimination augmentent jusqu’a 41 %, 63 % et 83 % des mémes paramétres. Enfin I'utilisation
de chlorure de fer comme coagulant/floculant et aprés une heure de sédimentation, le taux

d’élimination des polluants est amélioré pour atteindre 76 % de DCO et 96 % des polyphénols.

11.1.3. Traitement de la margine par photocatalyse
De nombreux travaux ont été realisé sur le traitement de la margine par POA :

En 2009, Kallel et al. [5] ont étudié le traitement de la margine par le procédeé Fenton en fonction
des conditions expérimentale (pH du milieu et concentration du H20,).

Les résultats trouvés montrent qu’un pH acide (inférieur a 4) et une concentration de 0.06 M de
H20:, le taux d’¢élimination de la DCO est maximale 92 % pendant un temps de contact de 24
heures.

En 2011, Nieto et al. [6] ont traité la margine par photocatalyse de type Fenton like (Fe**/H205).
Ce procédé a montré une efficacité d’¢limination 90% des polyphénols avec un rapport

massique (catalyseur/peroxyde d'hydrogene) compris entre 0,02 et 0,04 dans un milieu acide.

En 2019, Bampalioutas et al. [7] ont utilisé le réactif du Fenton suivi d’une analyse anaérobie
pour le traitement de la margine et la production du méthane, le taux d’élimination étaient 88.8

% pour les polyphénols et 35.4 % pour le COT avec la production de 20.1 L du biométhane.
I1.2. Traitement de la margine par techniques membranaires

Cassano et al. [8] confirment que [I’utilisation de deux procédés membranaires
’ultrafiltration (UF) suivi de nanofiltration (NF) est la meilleure technique pour la purification
de la margine. Les résultats expérimentaux de ces deux procédés permettent d’avoir une
réduction importante de la charge polluante de la margine : les polyphénols 93% et le carbone
organique total : 96 %, ce qui permettra la valorisation de ces composes en industrie

cosmétique, alimentaire, pharmaceutique et d’autre part la production du biogaz.

Ochando et al. [9] ont utilisé¢ la technique d’osmose inverse, composée d’une couche mince

(polyamine/polysulfone), apres un prétraitement par oxydation chimique par le réactif de
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Fenton et la floculation-sédimentation. Les taux d’élimination des polluants sont 99% et 98 %

pour la DCO et les polyphénols respectivement.

Un autre type de membrane en céramique a été utilisé par Degermenci et al. [10] avec un
bioréacteur composé d’un filtre a cartouche, le taux d’élimination des polyphénols et DCO

sont : 93 % et 87 % respectivement.
11.3. Traitement de la margine par électrocoagulation

Plusieurs auteurs ont utilisé la technique d’¢lectrocoagulation comme un procédé de

traitement pour éliminer ou réduire la charge polluante de la margine, parmi eux on peut citer :

Adhoum et al. en 2004 [11] ont montré que le traitement par électrocoagulation permet une
élimination rapide de la DCO (76%), polyphénols (91%) et 95% de couleur foncée présente
dans la margine. La valeur optimale de la densité de courant pendant 25 minutes est de 75

mA.cm?.

En 2007, Khoufi et al. [12] ont éetudié la faisabilit¢ du traitement de la margine par
électrocoagulation en utilisant des électrodes en fer et en aluminium avec addition de H2O; et
de chlorure polyaluminium (CPA) comme coagulant. Les résultats obtenus ont montré que les
composeés phénoliques de la margine ont été polymérisés puis sédimentés. Le rapport
DCO/DBOs a diminué de 3.4 a 2.3. Ce traitement a permis d’éliminer jusqu’a 73.8 % des
composes phénoliques et 60.7 % de DCO.

En 2015, Shai et al. [13] ont constaté que 1’électrolyse de la margine a 1’aide d’un réacteur
électrochimique, dans lequel la cathode est constitué de feutre en titane patinée et une grille de
méme matériaux constitue I’anode. L’intensité et le potentiel de générateur de la cellule
électrochimiques sont 5 A et 15 V respectivement. Ce procedé de traitement a permis de réduire
jusqu’a (70 %) de la couleur, (68%) de la demande chimique en oxygéne, (70 %) des
polyphénols, (82 %) des chlorures, (74 %) d’ammonium, (72 %) du zinc, (73 %) du fer et (79

%) de la turbidité, avec une consommation électrique modérée (2,36 KWh/L).

En 2017, Rais et al. [14] ont montré que le traitement de la margine par électrocoagulation est
une bonne technique, en utilisant 1’électrode d’aluminium pour réduire la charge polluante de
cet effluent liquide. Il permet I'élimination de la quasi-totalité de la charge organique, le taux

d’élimination des polluants DCO et DBOs étaient 98 % et 74 % respectivement.
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CHAPITRE Il SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LE
TRAITEMENT DE LA MARGINE

En 2019, Reza Khani et al. [15] ont combiné le procédé d’électrocoagulation et le sonoproxone
catalytique. L’efficacit¢ d’¢limination du COT et de la turbidité est 75 % et 82 %

respectivement.
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CHAPITRE 11l : PROCEDES
D’OXYDATION AVANCEE




Introduction

Le présent chapitre est consacré a la description des procédés d’oxydation avancée

utilisés dans notre travail de recherche.
111.1. Généralités

Afin d’améliorer les systémes existants de traitement des eaux usées municipales et
industrielles, ou de remplacer les technologies conventionnelles peu efficaces pour
I'élimination des contaminants organiques réfractaires, inorganiques et microbiens, les
scientifiques se sont intéressés aux procédés d’oxydation avancée (POA) depuis les

années 1970.

Actuellement, ces procédés sont en plein essor dans le domaine des technologies
environnementales [1]. Ces méthodes sont basées sur la formation d’entités chimiques
trés réactives qui provoquent la décomposition des molecules les plus récalcitrantes en

molécules biologiquement dégradables ou en composés minéraux [2].

Si la charge polluante est trop elevée ou le débit est important, il est nécessaire de les

associer avec d’autres procédés capables de diminuer cette charge.

Le concept a été initialement proposé par Lee et al. [3] qui ont montré que les POA sont
des procédes conduisant a la génération transitoire d’especes ayant un grand pouvoir
oxydant, principalement des radicaux hydroxyles (OH°). Ces radicaux, qui sont tres
efficaces pour I’oxydation des polluants organiques, peuvent étre produits par des

méthodes photochimiques ou non photochimiques (Tableau 111.1).

Tableau 111.1 : Classification des procédés d’oxydation avancée [4].

Procédés non photochimiques Procédés photochimiques
Peroxonation (Oz/ H202) Photolyse (UV/H202; UV/H20,/O3;
Procédé Fenton (Fe?*/ H20z) UV/O3)
Sonochimie Photo-Fenton (Fe?*/H20,/UV)
Radiolyse y Photolyse de I’eau (UV-V/H20)
Electro-Fenton (électrode de graphite, etc.) | Photocatalyse hétérogéne (UV/TIO: ;
Oxydation électrochimique (Pt, UVv/ZnO)
Ti/lrO2, TI/RUO2, Ti/SnO2, PbOy, Gr, etc). Sono-photocatalyse
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Les POA offrent de nombreux avantages : [5]

> en général, il est possible datteindre une minéralisation totale du polluant,
contrairement aux technologies conventionnelles (principalement biologiques),
qui n"arrivent pas a oxyder completement la matiére organique (sans utiliser de
puissants oxydants).

» ils ne produisent pas des boues qui requiérent un traitement additionnel.

> ils sont trés utiles pour diminuer la concentration des composés produits par
I"application de pré-traitements tels que la désinfection.

> dans plusieurs cas, ils consomment moins d'énergie que d'autres méthodes (par
exemple, I"incinération).

> ils permettent de transformer des polluants réfractaires en produits biodégradables
qui peuvent ensuite étre traités par des méthodes plus économiques, comme les
traitements biologiques.

> ils évitent I'emploi de désinfectants et d'oxydants comme le chlore, dont les

résidus peuvent avoir des effets sur la santé.
I11.1.2. Principe

Les procédés d’oxydation avancée impliquent la formation «in situ» de radicaux
hautement réactifs (radical hydroxyle OH® en particulier), en quantité suffisante pour
assurer la purification de I'eau [6]. Grace a leur potentiel RED/OX standard élevé de 2,81
V/ENH, ces radicaux sont capables d’oxyder les polluants et les transforment de fagon
ultime en dioxyde de carbone et eau, mais aussi sous forme d’espéces simples telles que
les acides formique, acétique, maléique, oxalique, I’acétone ou de dérivés chlorés comme
le chloroforme ; cependant ces espéces simples restent tres intéressantes, car elles
prennent place dans les cycles énergétiques de la plupart des organismes vivants : leur
oxydation biologique est alors possible [7].

L’utilisation des radicaux hydroxyles dans la dépollution des eaux contaminées est
justifiée par un certain nombre d’avantages tel que : la non-toxicité de ces radicaux. I1s
sont simples a produire et a utiliser, tres réactifs vis-a-vis des polluants a éliminer et ne

sont pas corrosifs pour le matériel mis en ceuvre [8].
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e Réactivité et mode d’action des radicaux hydroxyles

Les réactions d’oxydations impliquant les radicaux hydroxyles en présence de
substrats organiques (en milieu aqueux) sont principalement des réactions d’addition

¢lectrophile et des réactions d’abstraction d’hydrogene.
Les équations (111.1) et (I11.2) ci-dessous ont été proposees par Striolo [9] :
1°" cas : addition du radical OH® sur le composé organique R :

R + OH° - (ROH®) — Produits hydroxylés (111.2)
2°M cas : élimination d’un atome d’hydrogéne :

RH, + OH° —» (RH®) + H,0 — Produits oxydés (111.2)
Dans les deux cas, des radicaux organiques se forment, lesquels peuvent par la suite réagir
avec d’autres radicaux (réaction de terminaison) ou encore reéagir avec un autre oxydant
moléculaire en solution (réaction de propagation). L’activation initiale de I’oxydant

moléculaire conduit a la génération de radicaux hydroxyles (réaction d’initiation) [10].

En effet, le radical OH° ayant un caractére électrophile marqué, les composes substitues
par des groupements donneurs d’électrons réagissent plus rapidement et conduisent
principalement a la formation de composés ortho ou para hydroxylé. Crini et al [8] ont
montré clairement cette différence de réactivité des noyaux aromatiques porteurs d’un
groupement donneurs d’électrons (eX. OH, NHa, etc.) comme le phénol et ’aniline, par
rapport aux cycles porteurs d’un groupement attracteur d’électrons (—NOz, —COOH, etc.)

comme le nitrobenzeéne ou I’acide benzoique.

111.3. Les différents procédés d’oxydation avancée
111.3.1. Les procédés non photochimiques
a) La peroxonation (O3/H202)

Le principe du procédé de peroxonation repose sur le couplage entre 1’ozone et le
peroxyde d’hydrogene afin de produire des radicaux libres. Ce procédé est plus efficace
que l’ozonation seule, car le peroxyde d’hydrogéne a pour but d’accélérer la
décomposition de 1’ozone dans I’eau et ainsi produire beaucoup plus de radicaux

hydroxyles [11].
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O3 + 3 H,0, > 40H + OH°, + 20, (11.3)

Ce procédé reste limité & cause de la vitesse lente de la réaction en plus de la faible
solubilité d’Os et la forte consommation énergétique [12].

b) Procédé Fenton (Fe?*/ H202)

La réaction de Fenton (I1.4) en solution aqueuse est basée sur la décomposition du
peroxyde d’hydrogéne en présence d’ions ferreux pour produire un radical hydroxyle, ce
dernier constituant I’espéce oxydante prédominante (pour OH°/H.0, E° = 2,81 V/ENH,
a 25°C et en milieu acide, alors que pour H202/H20, E° =1,76 V, pour HO2°/H202, E° =
1,44 V et pour Fe3*/Fe?*, E° = 0,77 V, dans les mémes conditions) [13].

En milieu acide, les principales réactions se produisant en présence de fer (Il) et de

peroxyde d’hydrogéne sont les suivantes [14].

Fe** + H,0, > Fe3* + OH' + OH~ (111.4)
Fe3* + H,0, » Fe?* + HO, + H* (111.5)
Fe?" + OH® > Fe®* + OH~ (111.6)
H,0, + OH" - HO, + H,0 (111.7)
Fe** + HO, » Fe3* + HO; "t H,0, (111.8)
Fe3* + HO, » Fe?* + H* + 0, (111.9)

Il apparait ainsi que le peroxyde d’hydrogéne agit comme un amphotére d’oxydo-
réduction, en oxydant d’une part le fer ferreux (réaction I11.4), et en réduisant d’autre part

le fer ferrique (réaction 111.5).

Le réactif de Fenton posséde trois caractéristiques attractives pour le traitement des

COMpPOSES organiques :

= les radicaux hydroxyles produits d’apres I'équation (111.4) réagissent tres
rapidement ;

= Jes réactifs sont simples a manipuler et sans danger pour I’environnement ;

= les produits finaux (H.O, CO2, ions minéraux et hydroxydes ferriques)

n'introduisent pas de pollution supplémentaire.
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Cependant, parmi les inconvénients de ce procédé, la génération de boues ferrugineuses
et la nécessité de contrdler le pH de maniere trés stricte pour un bon déroulement de la

réaction de dégradation des polluants organiques [15].

% Parametre influencant le procédé Fenton

L’efficacité du réactif de Fenton dépend de plusieurs facteurs, dont les principaux

sont : le pH, la température et la concentration du Fe?*

> Effet du pH

La réaction de Fenton s’applique de fagon optimale a un pH compris entre 2,5 et 4
[16]. Pour les valeurs de pH supérieur a 4, les ions ferriques se précipitent sous forme
d’hydroxyde de fer Fe(OH)s. Ce précipité étant trés stable (Ks = 102®), la réduction du
Fe®" en Fe?* devient trés lente et la régénération de Fe?*, comme initiateur de production
de radicaux OH°®, devient I’étape cinétiquement limitante du procédé.
En dessous du pH 2,5 ; I’efficacité de la réaction diminue a cause de trois mécanismes
[17-20] :

v formation des complexes ferreux.

v’ augmentation de la vitesse de réaction de piégeage des OH® par H20- :
OH’ + H,0, » HO®, + H,0 (111.10)

v inhibition de la réaction de régénération des ions ferreux :

Fe3* + H,0, - Fe?" + HO®, + H* (11.11)

> Effet de la température

Peu de travaux ont été menés afin d’évaluer I’influence de la température sur la
réaction de Fenton. Toutefois, I’absence d’influence de ce parametre a été notée lors de
I’oxydation de I’acide p-hydrobenzoique (gamme de 11 a 41°C). Ceci peut s’expliquer
par le fait que 1’étape d’initiation du mécanisme radicalaire ne nécessite qu’une faible

énergie d’activation [21].
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» Effet de la concentration des réactifs

Une dégradation optimale avec une cinétique rapide peut étre obtenue en
augmentant la concentration des deux réactifs (le peroxyde d’hydrogéne et le fer ferreux).
Toutefois, travailler en présence d’un trés grand excés de réactifs peut devenir un
inconvénient et un facteur limitant ; le fer ferreux et le peroxyde d’hydrogéne peuvent se
comporter comme des pieges a radicaux et ainsi provoquent une diminution de la
dégradation de la matiére organique par inhibition de la réaction de Fenton [22,23].

Ces inconvénients peuvent étre surmontés en assistant la réaction de Fenton soit par voie
électrochimique (procédé électro-Fenton) soit par voie photochimique (procédé photo-
Fenton) [24].

c) Lasonochimie

Les ultrasons sont de plus en plus utilisés en milieu industriel pour accélérer ou
activer un mécanisme réactionnel. L’intérét des ultrasons réside dans leur aspect non
polluant et leur facilité d’automatisation. En milieu liquide, le passage d’une onde sonore
et plus particuliecrement d’une onde ultrasonore provoque le phénomene de cavitation :
des bulles de vapeur se forment puis disparaissent dans la solution. Cette disparition est
accompagnée d’un transfert rapide, intense et local d’énergie vers le solvant [25].

Le clivage sonolytique de la liaison O-H de la molécule d’eau produit les radicaux (OH",
HO,', etc.) [26].
H,0 + ultrasons - OH" + H°
(1n.12)

Les radicaux libres formés peuvent par la suite utiliser dans quelques réactions

secondaires pour produire 1’eau ou le peroxyde d’hydrogene.

OH’ + H° -» H,0 (111.13)

OH® + OH® > H,0, 111)
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d) Laradiolyse

Des espéces HO', H’, sont produites par un rayonnement de forte énergie (rayon-
Y) exposé aux solutions a traiter [27]. La rupture résulte de ’excitation électronique de

la molécule d’eau (H20) ou du phénomene d’ionisation.

H,0 — H,0° - H° + OH° (111.15)

e) Les procédés électrochimiques

Les procédés ¢lectrochimiques sont parmi I’ensemble des procédés d’oxydation
avancée. lls sont géneralement bases sur la genération des radicaux hydroxyles au sein de
la solution ou a la surface d’une anode a haute surtension d’évolution d’O2. L’un des
avantages majeurs de 1’¢lectrochimie est d’assurer une production in situ et controlée de
radicaux hydroxyles sans introduction d’oxydants ni de grandes quantités de catalyseur
dans le milieu de telle sorte que ’effluent puisse I’utiliser apres traitement [28].
Generalement, on peut distinguer deux groupes de procédés électrochimiques pour
produire les radicaux hydroxyles, soit directement (oxydation anodique), soit
indirectement via le réactif de Fenton (électro-Fenton). Dans le deuxiéme cas, il s’agit

d’un couplage entre la réaction de Fenton et 1’électrochimie [16].

» Oxydation électrochimique

La méthode électrochimique classique la plus habituelle pour la destruction des
polluants organiques est I’oxydation anodique. Cette méthode est basée sur la génération
des radicaux hydroxyles adsorbés (OH®) sur la surface d’une anode de haute surtension

d’oxygéne par I’oxydation de I’eau en milieu acide (réaction I11.16) [29] :

H,0 - OH°ads + H* + e~ (111.16)

Des electrodes insolubles, dites a forte surtension d’oxygene, sont couramment utilisees
comme (Pt, Ti/lrO2, Ti/RuOz, Ti/SnO., PbO,, Gr, etc). Employées a I’anode, ces
¢lectrodes permettent I’oxydation compléte d’un grand nombre de molécules organiques
contenues dans les eaux usées. En effet, I’oxydation anodique des polluants organiques
ou inorganiques conduit a la formation des composés plus simples, non toxigues ou moins

toxiques et biodégradables [30] ; par exemple a I’anode, les phénols sont oxydés en acide
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maléique, les cyanures sont oxydés en cyanates, les sulfures sont oxydés en sulfates, etc
[31].

> Electro-Fenton

Le procédé Fenton nécessite des quantités importantes de réactifs chimiques. Il fait
intervenir de nombreuses réactions chimiques et produit des boues d’hydroxydes
ferriques (qu’il faut ensuite les €liminer) [7]. L’¢électro-Fenton est une technique de
traitement simple a mettre en ceuvre et applicable a une gamme étendue de structures
chimiques. Ce procédé a été développé afin de remédier aux problémes portés par le
procédé Fenton tout en assurant une bonne efficacité a moindre frais.

Le principal intérét de ce procédé réside dans la generation catalytique des radicaux
hydroxyles, en utilisant comme seul réactif I’oxygéne (air comprimé) dissous pour former
du peroxyde d’hydrogeéne. Le fer (catalyseur) est piégé dans le cycle d’oxydo-réduction
et il n’est pas observé de précipité ferrique a cause de sa faible concentration et du pH du
milieu.

Selon le systeme électrochimique mis en place, différentes voies catalytiques sont
possibles :

- Au niveau de la cathode, I’oxygéne moléculaire et les ions ferriques sont
simultanément réduits pour générer le peroxyde d’hydrogene et les ions ferreux (réactions
111.17 et 111.18) [24]:

0, + 2H* + 2e~ - H,0, (111.17)
Fe3t + e~ - Fe?t (111.18)

- Par la suite, la réaction de Fenton prend lieu (111.19) :

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH™ + OH’ (111.19)

Les ions ferreux nécessaires au déroulement de la réaction de Fenton sont régénéreés soit

a partir de la réaction électrochimique (I11.18) soit a partir des réactions chimiques ci-

dessous :
Fe3* + H,0, » Fe?* + H* + HO, (111.20)
Fe3* + HO, - Fe?* + H* + 0, (111.21)
Fe3* + R° > Fe?" + R* (111.22)
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R”: radical alkyl.

En plus des paramétres influencant le procédé Fenton (pH du milieu et concentration du
catalyseur), I’efficacité du procédé électro-Fenton est influencée par divers paramétres

expérimentaux, tels que :
+ Nature du catalyseur

Différents types de catalyseurs peuvent étre utilisés pour produire les radicaux
hydroxyles via le procédé électro-Fenton tels que les ions Fe?*, Fe®*, Cu?*, Co?", Ag*.
Pimentel et al. [32] ont étudi¢ I’efficacité des systémes Fe/H202, Co/H202, Cu/H.0; et
Mn/H20. sur la minéralisation du phénol. Cette étude a montré que le fer, pris
individuellement, se révele le meilleur catalyseur. Un autre travail a révélé que la vitesse
de décomposition de H,0> et d’oxydation de I’atrazine étaient lentes en présence de Cu?*
qu’en présence de Fe®* seul et que 1’addition de Cu®* avait augmenté 1’efficacité du
systéme Fe®*/H,0, [33]. Par ailleurs, la dégradation du vert de malachite était plus rapide

et efficace en utilisant le fer comme catalyseur , I’argent ou le cuivre [34].
¢ Nature des électrodes

Les réactions ¢€lectrochimiques ont lieu a I’interface d’un conducteur ¢€lectronique
(I’¢lectrode) et un milieu conducteur d’ions (électrolyte). Les performances des procédés
électrochimiques hétérogenes peuvent souffrir des limitations de transfert de masse et la
surface spécifique d’¢lectrode. Ce qui impose que les composants de la cellule et en
particulier I’activité du matériel d’électrode en contact avec un milieu agressif, soient
chimiquement stables a long terme [2].

Il existe une grande variété de cathodes qui peuvent étre utilisées telles que : nappe de
mercure, graphite modifié, feutre de carbone, ou cathode a diffusion d’oxygene. La
cathode en feutre de carbone est couramment la plus utilisée, elle a I’avantage d’étre
souple, de posséder une surface spécifique trés grande et d’étre vendue a un prix tres bas

comparé aux autres matériaux de cathode [35].

Les anodes de Pt et de BDD (Boron Doped Diamond) sont préférées aux autres types
d’¢électrodes, car elles ne liberent pas d’ions métalliques toxiques dans la solution comme

c’est le cas des anodes PbO- [36].
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% Intensité du courant

L’augmentation de l'intensité du courant d’électrolyse permet d’augmenter la
capacité du systeme a dégrader les polluants organiques. Ceci s’explique par une
production plus importante de peroxyde d’hydrogéne et d’ions ferreux (réaction 111.18 et
111.19) et par conséquent, celle des radicaux hydroxyles. Cependant, cette augmentation
peut avoir un effet positif jusqu’a une certaine limite au-dela de laquelle elle peut inhiber
la dégradation des polluants en solution & cause du renforcement des effets des réactions
parasites telles que 1’évolution de I’H2 & la cathode ou la réduction de H202 en H2.0
[35,37].

% Température
La température de la solution affecte le transfert d’électrons et les taux de transfert
de masse, et par conséquent influe sur la régénération de Fe?*. Pour des températures
variant entre 10 °C a 46 °C, des études ont montré que le pourcentage de régénération de
Fe?* augmente avec la température : 48% a 10°C et 80% a 46°C en fin d’électrolyse [38] ;
néanmoins, ’augmentation de la température diminue la solubilité de 1’02 dans 1’eau, ce
qui influence la vitesse de production de H20., et donc une diminution de la cinétique de

la réaction de Fenton [2].

111.3.2. Les procédés photochimiques
a) Photolyse de H202 (UV/H205)

L’absorption des photons & des longueurs d’onde A < 330 nm induit la photolyse de

H20> qui se décompose pour former des radicaux hydroxyles.

H,0, + hv—2HO’ (111.23)

b) La photolyse de ’0zone (O3/UV) [26]

L’0zone absorbe les radiations UV en solution aqueuse pour se transformer en
peroxyde d’hydrogéne, qui & son tour réagirait avec une molécule d’ozone, conduisant a

la formation du radical hydroxyle selon les réactions suivantes (111.24 et 111.25) :

0; + H,0 + hv - H,0, + 0, (111.24)
03 + H,0, » OH" + HO, + 0, (111.25)
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OHP® + polluant organique — produits de dégradation
c) La photo-peroxonation (O3 / H20. / UV)

L’addition du H20> au procédé UV/Os, accélére plus la décomposition de 1’0zone

résultant en une production plus importante des radicaux hydroxyles.

Ce procédé permet une minéralisation rapide des composés organiques. C’est le procédé

le plus efficace pour les effluents fortement chargés en pollution (111.26) [2] :

205 + H,0, > 20H° + 30, (111.26)

d) La photolyse directe

La photolyse est un processus photochimique qui est basé sur une interaction entre
la lumiére et la maticre, lorsqu’un rayon de lumiére traverse une solution, le rayon peut
étre transmis, dispersé ou absorbé. Seule le dernier processus (et sous certaine condition)

peut amener a une réaction chimique.

Les polluants organiques peuvent étre dissociés par excitation UV directe. Pour ce faire,
les polluants doivent avoir une forte absorption pour la lumiére d’excitation et un
rendement quantique suffisant. Genéralement, le composé oxyde par la photo-excitation
initiale (Eq 111.27) réagit avec le dioxygene dissous dans 1’cau avant d'étre transformé en
sous-produits (Eq 111.28, 111.29) [12, 39].

R+hv— R (111.27)
R® +0, » R +0;° (111.28)
R*" - Produits (111.29)

R : bleu de méthylene (BM).
e) La photocatalyse homogéne (photo-Fenton)

L’irradiation dans ce systéme permet une augmentation de la vitesse des réactions
et des taux de minéralisation par rapport a la réaction de Fenton. Ceci est dd a un recyclage
du Fe?" et une production des radicaux plus efficace grace a la photo-réduction du Fe3*

[8]. Dans les conditions optimales de pH (pH : 3 - 4), I’ion Fe3* se trouve en grande partie
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sous forme Fe(OH)?*. Cette espéce absorbe la lumiére UV dans la région 250<A<400 nm
nettement mieux que ’ion Fe®*". La réduction photochimique de Fe(OH)?* en solution
aqueuse permet de produire des OH° supplémentaires d’une part, et de catalyser la

réaction de Fenton par la régénération de I’ion Fe?* d’autre part :

Fe3* + H,0 —» Fe(OH)?** + H* (111.30)
Fe(OH)** + hv - Fe?* + OH° (111.31)
Fe* + H,0, > (Fe(OH)** + OH® (111.32)

» Avantages [16,40]

Les avantages du procedé photo-Fenton sont les suivants :

= un apport supplémentaire de radicaux OH® par la photo-réduction du Fe®*
(complexe ferrique Fe(OH)?") ;

= une production in situ d’ions ferreux qui catalysent la réaction de Fenton ;

= une minimisation de la réduction des OH° par le Fe?* puisque ce dernier est
introduit dans le milieu réactionnel en quantité catalytique et régénéreé in situ ;

= elimination de la formation de boues.

» Inconveénients [16]
Un des inconvénients de cette technique est I’apport continu d’énergie externe
(rayonnement UV) par utilisation d’une lampe UV dont la durée de vie et I’énergie

électrique consommeée sont a prendre en compte.

f) La photocatalyse hétérogéne

Le processus photocatalytique repose sur I’excitation de ZnO ou autre par un
rayonnement lumineux de longueur d’onde inférieure a 385 nm, correspondant a une
énergie supérieure ou égale a la largeur de la bande interdite de 3,2 eV.

Sous excitation lumineuse, les électrons (e) de la bande de valence (Bv) du ZnO passent
vers la bande de conduction (Bc), laissant une charge positive ou trou (noté h*) dans la
Bv. Ces paires électron/trou peuvent se recombiner en libérant de la chaleur, ou réagir
séparément avec d’autres molécules présentes dans le milieu. En présence d’eau, les trous
peuvent réagir avec des donneurs d’électrons (H20, OH) pour produire des especes

oxydantes comme les radicaux hydroxyles OH® (potentiel d’oxydation 2,81 V) [30-42].
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CHAPITRE 111 PROCEDE D’OXYDATION AVANCEE

En présence d’un polluant en solution aqueuse, ce dernier peut céder un électron a un trou
(h") et s’oxyder sous la forme primaire d’un radical cation. L’oxydation de cette derniére
espéce se poursuivra jusqu’a minéralisation compléte grace aux especes actives de
I’oxygene (OH®, HO2°, H202). Les réactions chimiques sont présentées dans la figure
.1

,"' uv Photo-réduction
H*
4 e O =
- /'Q\\ B /
{ e )
BC A Vo 0 € 0,
/ § = e + H.O, == Oti* + OH
@« B o
g c =
S = -
€ >
w § w
\ o
Bv o H.O/OH . R
Zno R \
OH* . R’
Photo-oxydation
OH* + R = Intermédiaires —e CO, + H,O

Figure I111.1 : Principe de la photocatalyse hétérogéne sur une particule de semi-
conducteur [43].

Comme toute réaction de catalyse hétérogene, les réactions photocatalytiques
peuvent étre décomposées en cing étapes consécutives qui influencent de maniere plus

ou moins importante sur la vitesse globale de la transformation [44] :
1)Transfert des réactifs vers la surface du solide

La diffusion, processus physique, tend a égaliser les concentrations dans la phase
fluide. Un courant de diffusion s’établit donc au voisinage de ’interface solide/fluide,
lorsque la consommation des réactifs sur la surface et la formation de produits provoquent
dans cette région des gradients de concentration. En régime permanent, le flux Ji (en
mol.s.m?) d’une substance (vers la surface du catalyseur) est proportionnel au gradient
de concentration Ci de cette substance. Le facteur de proportionnalité, appelé coefficient

de diffusion, est beaucoup plus faible dans les liquides que dans les gaz.
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2) Adsorption des réactifs sur le catalyseur

L’adsorption se traduit par des ruptures de liaisons intermoléculaires et formation
des liaisons avec la surface. Ces especes adsorbées constituent des intermédiaires actifs,
qui réagissant entre eux, permettront a la réaction de se dérouler suivant un mécanisme

différent de I’activation thermique.
3) Interactions entre réactifs adsorbés a la surface

Il est difficile de connaitre les réactions qui se produisent a la surface du catalyseur.
En effet, les réactions sont généralement trop rapides malgré les progrés des méthodes
analytiques. D’autre part, on n’est jamais certain d’avoir identifié toutes les especes

adsorbées intervenant réellement dans une transformation.
4) Désorption des produits de la surface catalytique

Une réaction catalytique est une suite de réactions élémentaires. Les sites actifs

doivent étre régénérés apres désorption des produits.

5) Transfert des produits quittant le catalyseur
La catalyse est caractérisée par une grande spécificité dans I’interaction entre les
molécules et le solide. La compréhension de I’acte catalytique nécessite entre autres :
e de bien connaitre la structure superficielle du solide, qui peut différer de sa
structure massique ;
o d’identifier les espéces adsorbées et parmi elles les intermédiaires actifs ;
o d’établir la séquence d’étapes élémentaires traduisant la filiation entre les

intermédiaires actifs conduisant a la transformation ; c’est I’objet de la cinétique.

Les étapes 1 et 5 correspondent a des processus physiques de transferts de matiere vers
les grains de catalyseur. Ce déplacement des molécules de la phase fluide vers la surface
catalytique est régi par les lois de la diffusion.

Les étapes 2, 3, et 4 correspondent a des phénomenes chimiques, dont I’ensemble

constitue la transformation chimique proprement dite [45, 46].
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v Avantage de la photocatalyse hétérogéne

I'application de la photocatalyse hétérogéne présente de nombreux avantages dans
le domaine de traitement des eaux et de l'air [47] :

X/
o

pas d’additif chimique a I’exception les catalyseurs utilisés.

L)

% pas de résidus polluants.
+ destruction par minéralisation complete des polluants organiques en CO; et H.O.

X4

effet bactéricide fort.

L)

v’ Facteurs affectant la photocatalyse hétérogéne [47-51]
Parmi les facteurs influencant la dégradation photocatalytique, nous pouvons citer
% la présence des accepteurs d’électrons (O2, H20, S;0s%, ...)

Comme I’oxygéne peut dégrader des composés organiques présents dans des
effluents liquides. La recombinaison des charges (h+/e-) étant un facteur limitant
I’efficacité photocatalytique, la présence d’oxygene (accepteur d’¢électrons) favorise la
séparation des charges. L’oxygene dissous peut également contribuer a la stabilisation
des radicaux organiques issus des polluants présents dans la solution aqueuse, a leur
minéralisation directe avec les radicaux d’Og, ou indirecte en favorisant la création de

radicaux hydroxyles.

% le pH de la solution

Le pH de la solution influe sur la charge surfacique du catalyseur et sur la taille

des agrégats de particules dans 1’eau.

++ la concentration du catalyseur

La vitesse de réaction est indépendante de la quantité du catalyseur. Cette limite
dépend de la géométrie et des conditions de travail du photo-réacteur. En effet, pour une
quantité bien définie du catalyseur, il est nécessaire de bien connaitre la surface du
catalyseur effectivement irradiée.

Quand la quantité du catalyseur est trés grande, la lumiére atteint difficilement le

cceur du réacteur.
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R/

% La concentration initiale en polluant

L’effet de la variation de la concentration initiale de polluant sur la dégradation
photocatalytique a été étudié par plusieurs auteurs [52,53] ; ces auteurs rapportent dans
leurs travaux de recherche que la vitesse ou le taux de dégradation des composes
organiques augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale jusqu'a un certain
niveau ; en outre, la diminution du taux de dégradation peut s’expliquer par les deux
hypothéses suivantes :

v la diminution des sites actifs.

v la diminution de la quantité de photons disponibles pour le catalyseur.

R

« Le flux lumineux :

L’influence de I’intensité lumineuse sur la vitesse de réaction diminue de ’ordre 1
vers I’ordre 0,5 [52]. Cette diminution peut étre associée a la formation d’un exces
d’espéces photogénérées (€7, h* et OH®) [54]. Par contre, pour des flux lumineux trop
importants, on obtient méme des vitesses d’ordre 0, indiquant que la réaction
photocatalytique n’est plus dépendante de la radiation incidente, mais essentiellement du
transfert de masse [55,56]. Actuellement, ce phénomene apparait plus fréquemment dans
les travaux sur des photocatalyseurs supportes, et/ou lorsque 1’agitation est faible, ce qui
impligue une petite surface en contact avec la solution. L’intensité a laquelle se produit

le changement d’ordre est différente suivant les conditions expérimentales du systéme

[57].

/7

% la température :

Il est généralement admis que la température joue un réle mineur, car sa
contribution énergétique a I’excitation €lectronique du catalyseur est faible. Cependant,
de forts changements de température entraineront des modifications des propriétés
adsorbants du catalyseur, ce qui est susceptible de modifier la vitesse de dégradation.
Entre 20 et 80°C la dépendance de la vitesse de réaction vis-a-vis la température est faible.
Au-dela, la désorption est favorisée et le phénomeéne de recombinaison des pairs

d’électron/trou augmente ce qui réduit globalement 1’activité photocatalytique [58,59].
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PARTIE EXPERIMENTALE




CHAPITRE IV : MATERIELS ET
METHODES




Introduction

Cette partie englobe la description des différentes techniques utilisées et mises en

ceuvre au laboratoire pour traiter I’effluent étudié. Les réactifs et les matériels utilisés sont

les suivants :

> Les réactifs :

la margine.

peroxyde d’hydrogéne (H20>).

I’oxyde de zinc (ZnO).

sulfate de manganése hydraté (MnSO4. H20).
sulfate de cuivre penta hydraté (CuSQOas. 5 H20).
sulfate de fer hepta hydraté (FeSO4.7 H,0).
Réactif du Folin Ciocalteu.

Florizil (MgOsSi).

Hexane (CsH14).

n-décane (CioH22)

n-tétracontane (CaoHs2).

sulfate de sodium anhydre (NaSOa).

sulfate de magnésium hepta hydraté (MgSQOa. 7 H20).
Carbonate de Sodium (Na2CQOs).

acide chlorhydrique HCI.

eau distillée.

> Les matériels :

plaque agitatrice.

pH métre.

électrode de graphite.

électrode de référence ECS.

contre électrode.

Electrode de travail (acier au carbone).
cellule électrochimique.
Spectrophotometre UV.

pH-métre.
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e Conductimétre.
e Thermoréacteur de DCO.

e Dosimeétre des chlorures.
IV.1. Caractérisation physicochimique de la margine

Le rejet liquide étudié dans notre travail est celui provenant d’une huilerie d’olive
de la wilaya de Tizi-Ouzou (Algérie). Avant d’entamer toute étude de traitement, il nous
a apparu intéressant de caractériser notre déchet par 1’analyse de certains nombre de
paramétres physicochimiques afin d’évaluer son degré de pollution et proposer une

méthode de traitement la plus convenable.
IV.1.1. Prélévement et stockage de la margine

La margine a été préelevée au cours de la saison oléicole (2016/2017) d’une huilerie
d’olive utilisant le procédé discontinu physique par pression. Elle est conservée a 1’abri

de la lumiere a 4 C° pour une utilisation ultérieure.
IV.1.2. Prétraitement de la margine

Avant d’entreprendre toute caractérisation et traitement, la margine doit subir un

prétraitement par filtration afin d’éliminer les matiéres en suspension et la matiére grasse.
IV.1.3. Analyse physicochimique de la margine

La caractérisation de notre margine a été basee sur 1’étude des paramétres
suivants : T’acidité (pH), matiere en suspension (MES), matiére séche (MS), la
conductivité électrique, la turbidité, les chlorures, la demande chimique en oxygéne
(DCO), la demande biologique en oxygene pendant cing jours (DBOs), les métaux
lourds, les nitrates, les nitrites, les phosphates, les sulfates, la densité, le carbone
organique total (COT) et les polyphénols totaux. Ces analyses ont nécessité I’emploi de

plusieurs méthodes analytiques qui sont développées en annexe.
%+ Mesure du pH

La détermination du pH consiste en la mesure d’une différence de potentiel, elle
s’effectue a I’aide d’un potentiometre (pH-metre) de marque WTW inolab pH 7310. On
plonge I’électrode dans la solution contenant 30 ml de la margine brute (sous agitation)

et on lit la valeur affichée par le potentiometre apres stabilisation.
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% Mesure de la conductivité électrique (CE)

La conductivité électrique est mesurée aprés rincage de la sonde du
conductimétrie de type HACH (HQ40d multi) avec I’eau distillée ; la sonde est plongée
dans un bécher contenant 30 ml de la margine, on lit la valeur de la conductivité en prenant

en considération la température de mesure.
% Mesure de la turbidité

La turbidit¢ mesure une propriété optique de 1’échantillon, qui résulte de la
dispersion et I’absorption de la lumiére par les particules de matiéreS en suspension
présentes dans I’échantillon. Pour cela, on utilise un turbidimetre optique (HANNA

instrument).

R

%+ Mesure de la teneur en matiéres en Suspension (MES)

Les MES sont déterminées par centrifugation d’un volume de 20 ml de margine a
4000 tours/min pendant 20 minutes, le culot est mis dans une coupelle en porcelaine
préalablement pesee puis séchée a I’étuve a 105 °C jusqu’a poids constant. La difference
entre la masse de 1’échantillon séché et celle de la coupelle détermine la teneur en MES

exprimee en g/L.
%+ Mesure de la matiére seche (MS)

La matiére séche est constituée par I’ensemble de substances organiques et
inorganiques en solution ou en suspension, contenues dans la margine [1]. Elle est
déterminée par évaporation d’un échantillon de 10 ml dans une coupelle en porcelaine,
préalablement séchée et tarée a 105°C jusqu’a poids constant. La teneur en matiéres

seches, exprimée en g/L, est donnée par la formule suivante :

_ mf —mi (IvV.1)

MS * 1000

MS = Matiére séche (g/L).
ms = masse de la capsule plus la margine séchées a 105 °C (g).
mi = masse de la capsule vide (g).

V = volume de la prise d’essai (ml).
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«» Détermination de la concentration en métaux lourds

Les métaux lourds sont les éléments les plus nocifs dans les eaux résiduaires. Leur
origine est avant tout industrielle mais aussi diffuse (corrosion des tuyauteries). Les

meétaux les plus frequemment retrouvés dans la margine sont : Fer, Manganése, Zinc.

La concentration des métaux est mesurée par plasma a couplage inductif (ICP), de marque

Perkin Elmer optima 8000, selon le principe suivant :

L’échantillon liquide est transformé en aérosol (composé de gouttelettes microniques) par
un nébuliseur. Cet aérosol est ensuite envoyé dans une torche a plasma d’argon a une
température de 1’ordre de 6000 a 10000 °C. Cette derniére doit étre suffisante pour
vaporiser, dissocier, atomiser et ioniser complétement la plupart des éléments. Les
électrons des atomes excités, lorsqu'ils retournent a I'état fondamental, émettent un photon
dont I'energie (donc la longueur d'onde) est caracteristique de I'élément. La lumiére emise
par l'élément recherché est alors détectée et mesurée, ’intensité lumineuse étant
directement proportionnelle a la quantité de I’élément présent dans 1I’échantillon, ce qui

permet une analyse quantitative.
% Analyse des sulfates

Les ions sulfates présents dans 1’eau réagissent avec le baryum contenu dans le

réactif SULFA VER 4 et produisent un précipité blanc du sulfate de baryum.

% Analyse des chlorures
Le dosage des chlorures est effectué par la méthode volumétrique (Argentimétrie :
méthode de Mohr) [2]. Le principe consiste a doser les ions chlores combinés a 1’état de
chlorures d’argent (AgCl) par les nitrates d’argent (AgNO3) et en présence d’un

indicateur coloré (K2CrQOas), la fin du titrage est détectée par I’apparition d’une coloration

rouge brique.
¢+ Analyse des phosphates

Les phosphates sont déterminés par la méthode LCK 349 [3]. Ces ions phosphates

réagissent en solution acide avec les ions molybdate et antimoine pour donner un
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complexe de phosphore molybdate d’antimoine. Celui-ci est réduit par 1’acide ascorbique
en bleu de phosphoremolybdene.

% Analyse des nitrates

Les nitrates sont déterminés par la méthode LCK 339 [3]. Dans une solution d’acide
sulfurique et phosphorique, les ions nitrates réagissent avec le 2.6-diméthylphénol pour
donner du 4-nitro-2.6-diméthylphénol.

% Analyse des nitrites

Les nitrites sont déterminés par la méthode de LCK 341 [3]. Ces ions réagissent en
solution acide avec les amines primaires et aromatiques pour donner des sels diazonium.
Ceux-ci forment avec des composés aromatiques, contenant un amino-groupe ou un

hydroxyle, un colorant azoique de couleur intense.
% Analyse des polyphénols

La meéthode de Folin-Ciocalteu est considérée comme la meilleure pour la
détermination du taux des polyphénols totaux (PPT), car elle est standardisée, simple,
reproductible et les interférences avec la matrice de I’échantillon sont minimisées [4].
En milieu alcalin, les composés phénoliques réduisent 1’acide phosphomolybdique
(H3PMo012040) et I’acide phosphotungstique (HsPW12040) du réactif de Folin-Ciocalteau
en un mélange bleu molybdéne (MogO23) et d’oxyde de tungsténe (WgO23). L’intensité
de la coloration bleu est proportionnelle a la concentration des composes phénoliques
dans la margine.

La teneur en composés phénoliques est déterminée a partir d’une courbe d’étalonnage
obtenue en utilisant des solutions d’acide gallique a différentes concentrations. Ces

solutions sont analysées par spectrophotométre UV-Visible a double faisceaux a 765 nm.
+ Détermination de la densité

Un volume de 30 ml de la margine est introduit dans une éprouvette, on plonge

doucement un densimétre et on lit la valeur de la densité.

¢+ Détermination de la demande chimique en oxygéne (DCO)

La demande chimique en oxygene est la quantité consommée par les matiéres

existantes dans I’échantillon et oxydables dans les conditions opératoires définies.
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Le test de la DCO consiste en la mesure de I'oxygene équivalent a la quantité de matieres
organiques oxydables par le dichromate de potassium K>Cr.O7 dans une solution d'acide
sulfurique (H2SO4) a 50%. Un composé a base d'argent est ajouté comme catalyseur
(Ag2S0a). Le HgSO4 est ajouté pour réduire les interférences dues a I'oxydation des ions

chlorures par le dichromate.

L'oxydation s'effectue a une température de 150°C pendant deux heures, la lecture se fait

par colorimétrie.

Pour la gamme de 100 a 2000 mg/L (a 420 nm), la méthode consiste en la mesure de la

concentration en chrome hexavalent restante qui est caractérisée par une coloration jaune.

R

++ Deétermination de la demande biologique en oxygéne pendant Cing Jours
(DBOs)

La DBOs est détermineée selon la méthode manométrique dans une enceinte
thermostatée a 20°C, en obscurité et pendant 5 jours. Elle est appliquée aux eaux usées
industrielles et domestiques ainsi qu’aux eaux de consommation.

Son principe est basé sur la valeur de la DCO mesurée et la valeur de DBOs suspectée, Il
est introduit une quantité connue de la margine dans un flacon de mesure qui est relié au
systéme manométrique. L’oxygeéne qui est adsorbé par les micro-organismes pour
dégrader la matiére organique, est remplacé par I’air au-dessus de 1’échantillon dans le
flacon. Le CO produit est adsorbé par la soude. La différence de pression est directement

affichée a I’échelle manométrique en mg/L de DBO.

¢+ Analyse du carbone organique total (COT)

Le carbone organique total (COT) est la teneur en carbone lié a la matiere
organique. Il représente la somme des matiéres organiques dissoutes et en suspension. Sa
détermination permet de suivre le processus de minéralisation lors des réactions de
dégradation oxydative. La valeur du COT détermine les composés difficilement
oxydables chimiquement et non biodégradables qui sont d’une grande importance pour
I’évaluation de la pollution de I’eau et des effluents.

Pour déterminer la teneur en carbone total, les molécules organiques doivent étre
converties en une forme moléculaire susceptible d’étre mesurée quantitativement. Cette

forme moléculaire est le dioxyde de carbone (CO2). La conversion nécessite des oxydants
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chimiques ou de I’énergie thermique (T = 680 °C en présence d’un catalyseur en platine)
et de ’oxygéne pur pour convertir le carbone organique en carbone minéral (CO2).

L’appareil utilisé est de modele CA 16 SKALAR avec un systeme d'auto-échantillonneur.

% Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FTIR) est une technique
tres recommandée pour I’identification des groupements fonctionnels présents dans
I’échantillon a tester. Le spectre FTIR, enregistré par le spectrophotometre, représente la
transmittance (T = 1/lo ; ou lo et | représentent respectivement les intensités incidente et
transmise par 1I’échantillon) ou ’absorbance (A= -log (T)) des mouvements de vibrations
des atomes et des groupements atomiques en fonction du nombre d’onde (v=1/A) dans le

domaine 400-4000 cm™.

L’analyse FTIR consiste a mélanger une petite quantité de la margine (ul) avec le KBr
préalablement séché a 100 °C afin de diluer 1’échantillon pour éviter la perte d’énergie.
Le mélange a été placé dans une pastilleuse qui permet de préparer des pastilles plus au
moins transparentes, de diametre d’environ de 5 mm. Ensuite, la pastille a été placée avec
prudence dans le porte échantillon de I’appareil de JASCO FT/IR 4100 et subi ainsi des

rayonnements électromagnétiques IR.

Les échantillons absorbent une partie de ces rayons et vibrent ainsi selon des mouvements
de déformation ou d’élongation. Ces vibrations sont traduites par des spectres ou des

bandes d’absorption.

IV.2. Traitement de la margine par les procédés d’oxydation avancée
Quelque soit la technique de la photocatalyse utilisée, le suivi d’élimination des

polluants DCO, DBOs, COT et les polyphénols a été effectué en fonction du temps.

Le calcul du taux d’efficacité de traitement, exprimé en pourcentage T (%), est basé sur

la formule suivante :

Ci—Cf (Iv.2)
Ci

T (%) : Taux d’élimination.
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Ci: Concentration initiale du polluant (g/L).
Cs : Concentration finale du polluant (g/L).

IV.2.1. Traitement de la margine par photolyse directe (UV)

e Effet de la longueur d’onde

L irradiation de la margine par les rayons UV est effectuée par une lampe centrée
(UVGL-58 Handheld UV lampe) d’une puissance de 6 W avec des longueurs d’onde de
254 et 365 nm ; la lampe irradie uniformément le photo réacteur. Il est a signalé que ce
réacteur est recouvert par un film d’aluminium avant la mise sous tension de la lampe,
pour se protéger du rayonnement UV émis d’une part, et éviter toute réaction impliquant

la lumiere solaire d’autre part.

IV.2.2. Traitement de la margine par photolyse (H202/UV)
e Effet de la concentration du H.O>

Le peroxyde d’hydrogene est I’'un des oxydants les plus utilisés. C’est un oxydant

relativement fort et sa structure moléculaire présente une liaison O-O de faible énergie

[6].

Pour apprécier la réactivité du peroxyde d’hydrogene sur le traitement de la margine, dont
I’oxydation est non catalytique, les concentrations de peroxyde d’hydrogéne testé sont :
20, 30 et 40 g/L.

IV.2.3. Procédé Fenton (H202/Fe?*)

Le réactif de Fenton (Fe*?/H.0,) a fait l'objet de nombreuses études pour la
dépollution de la margine chargé en matiére organique, il est aussi utilisé dans le

traitement des surfactants et des sols pollués [7-9].

Le montage expérimental (Figure 1V.1) est constitué d’un réacteur dans lequel est placée
1000 ml de la margine et les catalyseurs utilisés (FeSOa. 7 H20), le mélange est soumis a
une agitation permanente pour permettre une bonne homogénéité du milieu réactionnel

en présence du H>O2 = 30 g/L.
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Figure 1V.1 : Dispositif expérimental du procédé de Fenton.

* Effet de la concentration du Fe?*

Pour déterminer les doses optimales du catalyseur, différentes concentrations de
[Fe?*] ont été testées : 0.3, 0.6 et 0.9 g/L en présence du [H20,] = 30 g/L dans 1000 ml
de la margine [10, 11].

IV.2.4. Procédé photo-Fenton (Fe*?/UV/H20,)

En utilisant le dispositif expérimental schématisé dans la figure 1V.2 faisons
exposer notre échantillon a la lampe UV a une longueur d’onde optimale 365 nm en

présence des concentrations optimales des catalyseurs Fe?* et H20,.
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Figure 1V.2 : Dispositif expérimental du photo-Fenton.

IV.2.5. Traitement de la margine par photocatalyse hétérogéne (ZnO / H20, / UV)
o Effet de la concentration du ZnO

Pour mettre en évidence I’influence de la concentration de ’oxyde de zinc sur le
traitement de la margine. Différentes concentrations de ZnO ont été testées : 0.5, 0.9 et
1.2 g/L dans 1000 ml du rejet et en présence de H.O> = 30 g/L et A = 365 nm.

IV.2.6. Traitement de la margine par combinaison des trois métaux (Fe?*/Cu?*/Mn?*/
H20, / UV)

e Effet de la concentration du Fe?*/Cu®*/Mn*
Nous avons varié la concentration de Fe?*/Cu?*/Mn**, en présence de I’oxydant
H>0:et les rayons UV. Trois concentrations ont été testées : 1,8, 5,4 et 16,2 mM. Le choix

de ces concentrations est basé sur les travaux de recherche effectué par Falcon [12].

IV.2.7. Le procédé d’électro-Fenton

Le montage expérimental est illustré dans la figure 1V.3. Ce montage est constitué
d’un réacteur électrochimique en verre de 1000 ml, dans lequel sont placées deux
électrodes paralléles en graphite, de surface égale a 2,88 cm?, entre lesquelles circule

I’effluent a traiter. A ’aide d’un potentiostat (elc AL 942), les électrodes sont soumises a
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une tension constante appliquée, soit une densité du courant constante. Le contréle du
courant se fait en mémes temps sur ce potentiostat et sur un milliampéremeétre (DT 33D)
branché en série. Le suivi de 1’élimination de la DCO, COT, DBOs et les polyphénols est
effectué en fonction de la différence de potentiel appliquée (DDP) et le pH.

Figure 1V.3 : Dispositif expérimental d’électro-Fenton.

e Effet du potentiel appliqué

Le dispositif expérimental reste le méme. Faisons varier la différence de potentiel

entre les deux électrodes. Les variations de DDP imposées sont 1.5, 2 et 2.5 V.

e Effet du pH

L’influence du milieu réactionnel sur le traitement de la margine par le procédé
électro-Fenton, a été étudiée ; des conditions opératoires ont été fixé pour cette étude :
volume de la margine = 1000 mL, DDP = 2 V et [H202] = 30 g/L. Les valeurs du pH
expérimentées sont : 3, 4.9 et 7. L’ajustement du pH du milieu est effectué par la solution
acide chloridrique (1 M) ou I’hydroxyde de sodium (1 M).
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IVV.3. Effet de la margine sur les conduites en acier au carbone
IV.3.1. Dispositif expérimental des mesures électrochimiques

Le dispositif des mesures électrochimiques utilisé dans notre étude est compose
d’un Potentiostat/Galvanostat (Volta lab) (figure.IV.4). Ce dernier est relié a un
microordinateur. La cellule électrochimique est connectée au potentiostat, I’acquisition
des données se fait a ’aide d’un logiciel Volta Master 4, ce dernier permet de contrbler

les données expérimentales selon le type de la mesure qu’on souhaite effectuer.

Figure 1V.4 : Dispositif de mesures électrochimiques.

IV.3.1.1. Cellule électrochimique

La cellule électrochimique est un récipient en verre pyrex remplie de 150 ml de la

margine dans laquelle sont plongées les trois électrodes :
e Electrode de travail (ET)

Cette électrode est un substrat en acier au carbone d’une surface de 1 cm? entourée
par une résine isolante. Avant chaque mesure, 1’électrode de travail est polie avec du
papier abrasif de granulométrie croissante allant de 400, 600, 800, 1000 et 1200 mesh.

Ensuite, I’¢lectrode de travail est lavée a 1’eau distillée puis dégraissée dans 1’éthanol et
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enfin séchée pour une utilisation immédiate. La figure IV.5 suivante représente I'électrode

de travail utilisée.

Figure IV.5 : Electrode du travail en acier au carbone X 60.

e Electrode auxiliaire (EA) ou contre électrode (CE)

La contre-électrode comme indiqué dans la figure 1V.6 est formée du graphite d une
surface active de 2,5 cm?, isolée par une résine. Cette électrode est placée en face de
I’¢lectrode de travail sur une distance de 3 cm. Elle permet d’assurer le drainage des lignes

de courant et de préserver la fonctionnalité de 1’¢lectrode de référence.

N |

Figure V.6 : Electrode auxiliaire (le graphite).
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e Electrode de référence (ER)

L’¢lectrode au calomel saturé (en KCI) est composée de mercure métallique (Hg)
en contact avec du calomel Hg.Clz. Ce dernier est en équilibre avec une solution de

chlorure de potassium saturé (figure 1V.7).

Pour réduire la chute ohmique, 1’¢lectrode de référence doit étre positionnée le plus
proche possible de 1’électrode de travail.

~—— orifice de remplissage

soluton saturée de KC1

il de platine

gamne isolante
p———————————— mercure
E—— calomel
pncbon

s S—
verre frite®

Figure IV.7 : Electrode de référence au calomel saturé (ECS).
1V.3.2. Méthodes de mesures électrochimiques

Dans cette partie nous présentons les différentes méthodes électrochimiques
utilisées pour I’étude de I’effet de la corrosivité sur des conduites en acier au carbone par

la margine en fonction du temps d'immersion (1 heure, 2 jours et 7 jours).
IV.3.2.1. Potentiel de corrosion (Ecorr) a circuit ouvert

Le suivi temporel du potentiel de corrosion a un double objectif :
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Il permet d'une part, d’avoir une idée sur le comportement de la surface de
I’électrode de travail dans un milieu corrosif de la margine (corrosion, formation d’une
couche de dépét ....), et d'autre part déterminer la relation a la stabilité du potentiel de

corrosion.

La mesure du potentiel de corrosion s’effectue a circuit ouvert et a courant nul, ce qui

empéche toutes perturbations au systeme étudié [13].
IV.3.2.2. Courbe de polarisation (Tafel)

Les courbes de polarisation de Tafel en coordonnées semi-logarithmiques (log i)

donnent des segments de droites dans le cas d’une polarisation de = 300 mV/Ecorr [14].

L’intersection des tangentes de la branche anodique et la branche cathodique au potentiel

de corrosion dynamique donnent la densité du courant de corrosion [15].
IV.3.2.3. Impédance électrochimique

L’impédance électrochimique de I’interface ¢électrode de travail/€lectrolyte de la
margine a été réalisée au potentiel a circuit ouvert. La fréquence balayée varie de 100

KHz a 10 mHz et les mesures sont effectuées a température ambiante.

La représentation de Nyquist (partie imaginaire en fonction de la partie réelle de

I’impédance) a été utilisée pour présenter les spectres d’impédances.
IV.3.3. Analyse par microscope électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est actuellement la technique la plus
puissante d’observation de la morphologie de la surface apres immersion de I'acier dans

la margine.

Le principe du MEB est basé sur le balayage de la surface de I’échantillon par un faisceau
d’électron émis par effet thermoélectronique a partir du chauffage d’un filament de
tungsténe. Lors de D’interaction électron- matiére, des signaux électroniques et
électromagnétiques sont émis par les électrons des couches internes de la matiéere. Ces

électrons sont recueillis par des détecteurs sélectifs qui transmettent le signal a un écran
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cathodique. Le microscope utilisé est de type QUANTA 650 d’une résolution de 15 nm

avec une accélération de 0.1 a 30 kV et des agrandissements allant de 20 jusqu’a 3*10°.

Les grossissements utilisés pour visualiser la morphologie des échantillons sont de 100,
400, 673, 1000, 1600, 3644, 4457, 4935, 8406 et 10 000.

IV.4. Identification de la nature de la matiere organique de la margine

Dans le but d'identifier la nature de la matiére organique présente dans la margine,
nous avons réalisé I'extraction liquide/liquide de notre échantillon prétraité [5].

IV.4.1. Procédé d’extraction liquide/liquide
e Principe

Nous avons utilisé le florizil (MgOsSi) comme purificateur aprés extraction

liquide/liquide pour extraire les composés organiques et pour la séparation des lipides.

Cette méthode est appliquée a tous les types d’eaux en utilisant I'nexane et florisil MgO3Si
comme purifiant selon les normes suivantes : 1SO 5667-3 (2004), ISO 22155 (2011), ISO
15680 (2003), 1SO 8466-1 (1990).

La concentration des composes extractibles par I'nexane, dont le point d'ébullition est
compris entre 36 et 69 °C, ces composés sont détermines entre le n-décane (C10) et le n-
tétradécane (C40).

IV.4.1.1. Préparation des solutions d'extractions
e Solution mére du solvant d'extraction

Nous ajoutons I'hexane (CsH14) avec 20 mg de n-tétracontane (CaoHg2) jusqu’a la
dissociation complete de (CaoHs2), puis nous passons cette solution au bain a
’ultrason. Nous ajoutons 20 pl de n-décane (C1oH22), puis ajustons au trait de jauge

jusqu'a 1000 ml avec I'nexane. La solution est conservée au réfrigérateur.
e Solution fille du solvant d'extraction

La solution fille est obtenue par dilution de la solution mére (10 fois) avec I'hexane.
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1V.4.1.2. Extraction

Nous versons environ 1L de la margine brute dans I'erlenmeyer, acidifions a pH =
2 avec de l'acide chlorhydrique 2 N, ajoutons 80 g de sulfate de magnésium heptahydraté
pour éviter les émulsions, puis ajoutons 50 mL de la solution fille du solvant d'extraction,

agitons pendant 1 heure et laissons décanter la solution.
IV.4.1.3. Purification

Nous remplissons la colonne de purification avec un morceau de laine de verre, puis nous
ajoutons le Florisil sur une hauteur d'environ 5 cm en utilisant 1 cm de sulfate de sodium
anhydre. On conditionne ensuite la colonne avec un volume au moins égal a la hauteur
du Florisil de solution diluée du solvant d'extraction et on éluera I'échantillon, on rince
I'échantillon avec 30 ml avec la solution diluée du solvant d'extraction et on centrifuge

pendant 20 minutes a une vitesse de 4000 tr/min pour séparer les deux phases.
IV.4.1.4. Concentration

Nous concentrons I'extrait purifié sous flux d'azote jusqu' a 0,5 ml puis décantons

I'extrait de pipette pastorale dans un flacon pré-pesé, puis déterminons le volume final.
IV.4.2. Analyse des produits extraits par chromatographie en phase gazeuse GC/FID

» Conditions expérimentales

La phase mobile est I'nélium, la température de l'injecteur est de 300 °C, la
technique de l'injecteur est splitless, la phase stationnaire était composée de solvants A
(95 % diméthyle) et de solvants B (5 % diphénylpolysiloxane). Les caractéristiques de la
colonne sont les suivantes : la longueur (15 m), le diametre (0,25 mm), I'épaisseur (0,10
pum). Enfin, le programme de température du four est de 40 °C pendant 5 minutes, 20

°C/min jusqu' a 320 °C pendant 3 minutes.
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IV.4.3. Analyse de I’échantillon par chromatographie en phase gazeuse couplé a un

spectroscopie de masse GC/MS

» Condition expérimentale

La phase mobile est I'hélium. La température de l'injecteur est de 220°C. La
technique de l'injecteur est split. La phase stationnaire est la silice fondue. Les
caractéristiques de la colonne sont 62430 m*0,25 mm*1,4um. Enfin, le programme de
température du four est de 35°C (0:00 min) 15 °C/ min /182 °C (0:00 min) 120°C/ min /
220°C (1:00 min).
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V.1. Résultats de la caractérisation physico-chimique de la margine
% Analyse physicochimique

Les eaux usées qu’elles soient domestiques, industrielles ou urbaines, contiennent

des matiéres polluantes diverses de par leur nature physique et chimique.

L’intérét croissant porté a la qualité de I’eau a conduit a définir pour ces eaux un certain
nombre de paramétres dans le but d’apprécier leur action potentielle sur le milieu

aquatique, récepteur et I’environnement.

Le tableau V.1 d’analyse physico-chimique de la margine indique que les normes
nationales algériennes définissant les valeurs limites de rejets liquides des effluents
industriels [1] sont souvent dépassées pour de nombreux parameétres ; par exemple la
turbidité (3927 NTU), la DBOs (18400 mg/L), laDCO (14110 mg/L), les CI (2217 mg/L)
et les polyphénols (5610 mg/L).

La composition de la margine est beaucoup plus de nature organique par ce fait, la
biodégradation de ces matiéres entraine une consommation d'oxygéne ou une
eutrophisation possible du milieu récepteur avec une détérioration de la faune et de la
flore, et la création d'especes résistantes nuisibles peut avoir lieu. Donc le traitement de

ce déchet s’impose.

Tableau.V.1 : Caractérisation physicochimique de la margine.

Parametre Valeur Valeurs limites des
normes algeriennes de
rejet d’effluent liquide

industriel [1]

pH 4.9 6.5-8.5
Conductivité (mS/cm) 7.60

Turbidité (NTU) 3927

DCO (mg d’02/L) 14110 120
DBOs (mg d’0O2/L) 18400 35
COT (mg/L) 12460

Matiére en suspension (MES) 76770 35
(mg/L)

Polyphénol (mg/L) 5610 0.3
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Chlorure (mg/L) 2217 250

Phosphate (mg/L) 613

Nitrate (mg/L) 538.8

Nitrite (mg/L) 7.6

Sulfate (mg/L) 140

Odeur Désagréable Inodore
Couleur Marron-Noire Incolore
Densité 1.4

DBOs/ DCO 2.48

Matiere seche (mg/L) 14730

Cadmium (mg/L) 0.549

Chrome(mg/L) 0.549

Fer (mg/L) 12.450

Cuivre (mg/L) 0.190

Manganese (mg/L) 40.280

Nickel (mg/L) 0.729

Zinc (mg/L) 32.540

% Analyse de la margine brute par spectroscopie infrarouge (FTIR)

La figure V.1 présente le spectre infrarouge (FTIR) de la margine étudié. Ce spectre
montre que les pics suivants 3400, 1620 et 1400 cm™ sont attribués aux allongements des

groupements O-H, , C=C et C-O respectivement [2-5].
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Figure V.1 : Spectre infrarouge de la margine brute.

V.2. Résultats des essais de traitement de la margine par procédé d’oxydation

avancée (POA)

Aprés avoir caractérisé notre margine, nous présentons les résultats de la réduction
de sa charge polluante exprimé en terme de polyphénols, la demande chimique en
oxygene (DCO), la demande biologique en oxygéne pendant cings jours (DBOs) et le
carbone organique total (COT) par les procédés de photodégradation en utilisant la
photolyse directe (UV a 254 nm et 365 nm), la photolyse du peroxyde d’hydrogéne
(H202/UV), le Fenton (Fe*?/ H20,), le photo Fenton (Fe*?/H,02/UV), la photocatalyse
hétérogéne (ZnO/H20;), (ZnO/H.02/UV), (Fe**/Cu®* /Mn?*/H,0/UV) et 1¢lectro
Fenton, et ce en fonction de quelques facteurs expérimentaux : la longueur d’onde des
rayons UV, le pH du milieu, la DDP et la concentration des catalyseurs et des oxydants
(H202, Fe?*..)).

V.2.1. Photolyse directe

La mesure des concentrations résiduelles des parametres analysés (DCO,

polyphénols et DBOs) de la margine, aux longueurs d’ondes 254 nm et 365 nm a permis
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d’établir les courbes exprimant I’efficacité du traitement en fonction du temps (figures
V.2, V.3 et V.4) qui montrent qu’aprés 90 min d’irradiation, le taux d’élimination des
polluants est faible pour les deux longueurs d’ondes choisies, il n’atteint guére les 8%

pour la DCO, 20% pour la DBOs et 25% pour les polyphénols pour A =365 nm.
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Figure V.2 : Efficacité d’élimination de la demande chimique en oxygéne (DCO) en
fonction du temps a différentes longueurs d’ondes des rayons UV.
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Figure V.3 : Efficacité d’élimination des polyphénols en fonction du temps a
différentes longueurs d’ondes des rayons UV.
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Figure V.4 : Efficacité d’élimination de la demande biologique en oxygéne pendant 5
jours (DBOs) en fonction du temps a différentes longueurs d’ondes des rayons UV.
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V.2.2. Traitement de la margine par photolyse (H20./UV)

Ces expériences sont effectuées pour évaluer I’effet de la concentration du H20:
sur I’élimination de la DCO, le COT, la DBOs et les polyphénols de la margine en

présence des photons UV.

Selon les figures (V.5, V.6, V.7 et V.8) ci-dessous, on peut noter que la dégradation des
polluants suivis est plus élevée en présence de H>O, que dans la photolyse directe
(absence de I'oxydant H>O7). En effet, le taux de dégradation des polluants étudiés

augmente quel que soit la concentration du H>O: utilisé par rapport a la photolyse directe.

D’autre part, la cinétique de la dégradation de la pollution en fonction de la concentration
du peroxyde d’hydrogene a A = 365 nm (figures V.5, V.6, V.7 et V.8) montre que la
concentration de H>O, égale a 30 g/L donne les meilleurs taux d’éliminations des
polluants : 24% pour la DCO, 36% pour le COT, 26% pour la DBOs et 55% pour les

polyphénols apres 120 minutes de traitement.

La molécule de H20. conduit a la rupture de la liaison O-O et la formation de deux
radicaux hydroxyles OH° (equation V.1) ; les radicaux formées ont un pouvoir oxydant

élevé, ils oxydent la majorité des composés organiques.
H,0, + hv = 2 OH° (V.1)

I1 est a noter qu’au-dela de 30 g/L, le taux d’abattement des polluants analysés diminue.

Ceci peut étre attribué a une importance accrue de la réaction suivante (V.2) :

OH’ + H,0, » HO, + H,0 (V.2)

D’apres cette réaction, une partie des radicaux générés sont captés par des molécules de
H20:> et ne peuvent donc participer a la dégradation des polluants. En d’autres termes, en
agissant comme un piége a radicaux plus efficace. L’exces de H2O: crée un effet d’auto-

inhibition qui annule 1’effet accélérateur de la concentration [6-8].
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Figure V.5 : Efficacité d’élimination de la demande chimique en oxygéne en fonction
du temps, a différentes concentrations du H20..
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Figure V.6 : Efficacité d’élimination de la demande biologique en oxygéne pendant
cing jours en fonction du temps, a différentes concentrations du H20..

69



CHAPITRE V RESULTATS ET DISCUSSION

40 - |[-=-Hz0p= 20g/L.UV =363 nm
HpO9=30gf L, UV = 265 nm
35 _ —h— HpO9=40g/ L, UV = 265nm
<)
8\/ 30
=)
S
-g 25
£ b
g
o 20
o)
8
‘5 154
<
=
o 10
2 A
5|
0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure V.7 : Efficacité d’élimination du carbone organique total en fonction du temps,
a différentes concentrations du H20x.
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différentes concentrations du H20..
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V.2.3. Traitement de la margine par le procédé Fenton (Fe?*/ H20y)

Afin de déterminer I’effet de la concentration du catalyseur sur la dégradation de
la pollution de la margine, trois concentrations de Fe* ont été testées (0.3, 0.6 et 0.9 g/L)

en présence du H202 a 30 g/L.

Les résultats décrivant I’évolution de la dégradation de la DCO, DBOs, COT et
polyphénols en fonction de temps, sont présentés sur les figures (V.9, V.10, V.11et V.12),
les taux de dégradation des polluants sont respectivement : la DCO (60 %), la DBOs (70
%), le COT (35) % et les polyphénols (57 %).

Le fait qu’un meilleur taux de dégradation des polluants, soit obtenu & une concentration
égale a 0.6 g/L en catalyseur Fe?*, cela est attribué principalement a la forte production
des radicaux hydroxyles en présence des ions Fe?* dans le milieu réactionnel, en effet les

réactions qui peuvent avoir lieu lors d’une réaction de Fenton sont [9] :

OH’ + H,0, » H,0 + HO, (V.3)
OH® + Fe?* —» OH™ + Fe3* (V.4)
HO, + Fe?* —» HO; + Fe3* (V.5)
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Figure V.9 : Efficacité d’élimination des polyphénols en fonction du temps, a
différentes concentrations du Fe?*.
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Figure V.10 : Efficacité d’élimination de la demande chimique en oxygéne en fonction
du temps, a différentes concentrations du Fe?*.
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Figure V.11 : Efficacité d’élimination de la demande biologique en oxygéne pendant

cing jours en fonction du temps, a différentes concentrations du Fe?*.

72



40

H,0,=300/L, Fe’" = 0,30/ L

35 4 2+
——H_,0,=30g/L,Fe" =0,6g/L
272

30 4 |—#—H,0,-300/L,Fe’ = 0,90/ L

25

20 4

15 1

Efficacité d’élimination (%)

10 S

0 20 40 60 80 100 120

Temps(min)

Figure V.12 : Efficacité d’élimination du carbone organique total en fonction du temps,
a différentes concentrations du Fe?*.

V.2.4. Traitement de la margine par photo-Fenton (Fe?*/ H20, / UV)

Dans le but d’améliorer le taux de dégradation des paramétres analysés obtenu dans
le procédé Fenton, nous avons utilisé, le procédé photo-Fenton, cette technique consiste
au couplage entre la réaction de Fenton et la photochimie. Ce procédé fait partie des

procédes d’oxydation avancée en phase homogeéne [10].

Les figures (V.13, V.14, V.15 et V.16) montrent I’efficacité du traitement d’élimination
de la DCO, DBOs, COT et polyphénols en fonction du temps, Nous constatons que
Iirradiation a 365 nm en présence des catalyseurs H,O, a 30 g/L et Fe*? = 0.6 g/L est plus
efficace que le procédeé de Fenton, cela est dd a la production supplémentaire des radicaux
OH?° provenant de la photolyse de H.O,, les taux de dégradation sont respectivement : 86
%, 86 %, 87 % et 65 % pour la DCO, DBOs, COT et polyphénols.

De plus, le nombre des radicaux OH°® issus de la photolyse de H2O; est plus élevé que
celui obtenu par la photo-réduction des ions ferriques a 365 nm vers 1’espéce Fe(OH)*?
[9] (11.28, 11.29, et 11.30).
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Figure V.13 : Efficacité d’¢limination de la demande chimique en oxygéne en fonction
du temps, a différentes concentrations du Fe?* (H20, = 30g/L et UV=365 nm).
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Figure V.14 : Efficacité d’élimination de la demande biologique en oxygéne pendant
cing jours en fonction du temps, a différentes concentrations du Fe?* (H.02=30g/L et

UVv=365 nm).
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Figure V.15 : Efficacité d’élimination du carbone organique total en fonction du temps,
a différentes concentrations du Fe?* (H20.= 30 g/L et UV=365 nm).
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Figure V.16 : Efficacité d’élimination des polyphénols en fonction du temps, a
différentes concentrations du Fe** (H.0,= 30 g/L et UV = 365 nm).
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V.2.5. Traitement de la margine par photocatalyse hétérogéne (ZnO/H.05)

Les figures V.17, V.18, V.19 et V.20 montrent I’évolution du rendement
d’élimination des polluants analysés en fonction de la masse de ZnO en présence du H>O>
(30 g/L).

La masse optimale du catalyseur utilisé est enregistré 1.2 g/ de ZnO, I’efficacité du
traitement est de 72 % % pour la DCO, 75 % pour la DBOs, 73 % pour le COT et 68 %
pour les Polyphénols a t = 120 minutes.

Lorsque la masse de ZnO augmente, les électrons sont injectés avec une grande efficacité
du transfert des électrons vers la bande de conduction de ZnO [11], ils contribuent aussi
a ’augmentation des radicaux cationiques de la matieére organique. L’accumulation des
électrons sur la bande de conduction de ZnO conduit & la formation des radicaux
hydroxyles (OH") qui vont dégrader les polluants (Eq.V.6).

Le cation radicalaire (R™) réagit par la suite avec les ions hydroxyles selon la réaction
(Eq.V.7).

R™* + OH- - R + OH° (V.6)
R+ 2 0H" - H,0 + produit de dégradation (V.7)

Efficacité d’élimination (%)
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—k—7n0=124/1L, H,0,=30g/ L

: T T T T | T | : T : |
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure V.17 : Efficacité d’élimination de la demande chimique en oxygéne en fonction
du temps, a différentes concentrations du ZnO (H202 = 30 g/L).
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Figure V.18 : Efficacité d’¢limination de la demande biologique en oxygéne pendant
cing jours en fonction du temps, a différentes concentrations du ZnO (H202= 30 g/L).
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Figure V.19 : Efficacité d’élimination du carbone organique total en fonction du temps,

a difféerentes concentrations du ZnO (H202= 30 g/L).
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Figure V.20 : Efficacite d’¢élimination des polyphénols en fonction du temps, a
différentes concentrations du ZnO (H202= 30 g/L).

V.2.6. Traitement de la margine par photocatalyse hétérogene (ZnO/ H20,/UV)

Pour une masse optimale du catalyseur de ZnO égale a 1.2 g/L et concentration de

H>0: égale a 30 g/L en présence des rayons UV (365 nm), le suivi de la dégradation des

polluants a permis de tracer les courbes des figures (V.21, V.22, V.23 et V.24) qui

montrent que le taux de réduction de la charge polluante de la margine dans le systeme

(ZnO/ H202/UV) est plus ou moins élevé que ce dans les systemes (H202/UV) et (ZnO/

H20;). Les résultats obtenus ont donné des taux d’abattement de 73 % pour les
polyphénols, 78 % pour la DCO, 76 % pour la DBOs et 72 % pour le COT. Cela est di

au nombre élevé des radicaux crées en présence de ZnO qui est expliqué par I’ensemble

des réactions suivantes [12-14] :

Zn0+ hv - e~ +h?t
H,0+h* > O0H + H*
0, +e” >0,

0, + H* & HO,

HO, + 0, - HO; + 0,
HO; + H" & H,0,
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Figure V.21 : Efficacité d’¢limination de la demande chimique en oxygéne en fonction
du temps a différentes concentrations du ZnO (H202 = 30 g/L et UV= 365 nm).
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Figure V.22 : Efficacité d’élimination de la demande biologique en oxygéne pendant
cing jours en fonction du temps a différentes concentrations du ZnO (H202= 30 g/L et

UV = 365 nm).
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Figure V.23 : Efficacité d’élimination du carbone organique total en fonction du temps
a difféerentes concentrations du ZnO (H202 = 30 g/L et UV = 365 nm).
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Figure V.24 : Efficacité d’élimination des polyphénols en fonction du temps a
différentes concentrations du ZnO (H20.= 30 g/L et UV = 365 nm).
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V.2.7. Traitement de la margine par combinaison des sels ternaire (Fe?*/Cu?*/Mn?*/
H20, / UV)

Les figures (V.25, V.26, V.27 et V.28) présentent la réduction de la DCO, DBOs,
COT et les polyphénols en fonction des concentrations de Fe2*/Cu?*/Mn?*, I’efficacité
maximale de rendement est obtenue 80 % DBOs, 75 % COT, 95 % DCO et 59 % des
polyphénols a concentration égale 5,4 mM de Fe?*/Cu?*/Mn?* aprés 120 minutes de temps
du contact.

Cet effet synergique est dii & la présence d’interaction métallique entre les sels de Fe?* et
Cu?" pendant la décomposition du H.O, [15, 16]. Dans les solutions de H.O, et
Fe?*/Cu?*/Mn?* les composés organiques sont oxydés par réaction en chaine radicalaire.

Les principaux agents oxydant et propageant les réactions sont les radicaux OH® [17-19].
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Figure V. 25 : Efficacité d’élimination de la demande chimique en oxygene en fonction
du temps, a différentes concentrations du Fe?*/Cu?*/Mn?* (H20,= 30 g/L et UV = 365
nm).
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Figure V.26 : Efficacité d’¢limination de la demande biologique en oxygéne pendant
cing jours en fonction du temps, a différentes concentrations du Fe?*/Cu?*/Mn?* (H,0; =
30 g/L et UV = 365 nm).
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Figure V.27 : Efficacité du carbone organique total en fonction du temps, a différentes
concentrations du Fe?*/Cu?/Mn** (H.0, = 30 g/L et UV = 365 nm).
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Figure V.28 : Efficacite des polyphénols en fonction du temps, pour différentes
concentrations du Fe?*/Cu?*/Mn?* (H20. = 30 g/L et UV = 365 nm).

V.2.8. Traitement de la margine par électro-Fenton

V.2.8.1. Influence de la différence de potentiel appliqué

L’effluent étudié est électrolysé pour des différences de potentiels 1.5, 2.0 a 2.5 V.
Les résultats de la dégradation des polluants de la margine en fonction du temps de
traitement pour les différents valeurs de potentiel appliqué sont présenté sur les figures
V.29 et V.30. Il ressort de cette étude que, I’effet de I’électro Fenton est maximum pour
une différence de potentiel égale a 2 V, (77 % d’élimination pour la DCO et 75 % pour
les polyphénols).

Cette augmentation du taux d’¢limination par rapport au procédé Fenton peut étre
expliquée par la production du peroxyde d’hydrogéne en excés et I’augmentation du taux
de régénération de fer ferreux a la cathode via 1’équation (V.16), ce qui provoque une
production plus importante de radicaux hydroxyle selon I’équation (V.17), et par

conséquent, augmente 1’efficacité du traitement [20].

Fe3* + e~ - Fe?t (V.16)
Fe?** + H,0, —» Fe3* + OH° + OH™ (V.17)
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Il faut cependant noter que pour des potentiels trop élevées, la réaction de réduction d’O>
menant a la formation de H2O (équation V.18), entre en compétition avec la réaction de
formation de H»O, équation (V.19), ce qui provoque une diminution du taux de
dégradation du composé cible [21]. Masomboon et al. [22], expliquent qu’une intensité
de courant trop élevée favorise la production de Hz a la cathode (équation V.20), ce qui

réduit, par conséquent, I’efficacité du courant.

O, +4e +4H" > 2H,0 (V.18)
0, +2e™ +2H* - H,0, (V.19)
2H,0+2e” - H,+20H" (V.20)
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Figure V.29 : Efficacité d’élimination des polyphénols en fonction du temps, a
différentes potentiels (H20,=30g/L).
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Figure V.30 : Efficacité de la DCO en fonction du temps, a différentes potentiels
(H202=30g/L).

V.2.8.2. Effet du pH

L'effet du pH de I’effluent sur I’efficacité du procédé d’électro Fenton a été étudié.
En effet, ce paramétre affecte la solubilité des ions ferreux et la génération des radicaux
OH°®. Les valeurs de pH suivantes ont été examinées : 3, 4.9 et 7. Les figures V.31 et
V.32 montrent les résultats de I'élimination des paramétres : DCO et polyphénols en
fonction du pH. On peut remarquer que l'efficacité¢ d’élimination des polluants de la
margine est maximale a pH = 3, I’efficacité d’élimination de la DCO et des polyphénols
sont respectivement : 79 % et 75 %. L’augmentation du pH du milieu de 3 a 7 a diminué

le taux de réduction de la pollution.

A des pH trés élevés, des formes non réactives de fer apparaissent dans les eaux usées :
les oxo hydroxydes ou les hydroxydes précipitent et agissent comme des capteurs de
radicaux. Dans cette situation, la quantité de fer disponible pour la génération de radicaux
est significativement plus faible que pour la méme dose, mais a un pH plus bas. En outre,

le potentiel d'oxydo-réduction de OH° diminue avec l'augmentation du pH [23].
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D'autre part, abaisser le pH en dessous de 2 entraine l'apparition de nombreux aqua
complexes de fer et I'hydratation H2O2 en H3O." (V.21), plus stable et donc moins réactive
avec Fe?* [24].

H,0, + H;0%* & H;03 + H,0 (V.21)

De nombreux travaux sur les procédés d’électro-Fenton ont montré qu’un pH entre 2 et 4

donne une dégradation optimale des polluants organiques [25-32].
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Figure V.31 : L’efficacité d’élimination des polyphénols en fonction du temps a
différents valeurs du pH, (H202=30 g/L et DDP =2 V).
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Figure V.32 : Efficacité d’¢limination de la DCO en fonction du temps a différents
valeurs du pH (H20.=30 g/L et DDP =2 V).

Tableau.V.2 : Tableaux récapitulatif regroupant toutes les techniques de traitement de

la margine.

Procédé/ Avant Photolyse | UV/H,0, | Fenton | Photo- | ZnO/H,0; | ZnO/H,0, | Fe?*/ | Electro | Valeurs
polluant traitement | direct Fenton UV Cu?* | -Fenton | limites

/Mn? [1]
Polyphénol | 5610 4207.5 25245 2412.3 | 1963 1795.2 1514.7 2300. | 14025 | 0.3
(mg/L) 1 mg/L
DCO 14110 12981.2 10723.6 | 5644 1975.4 | 3950.8 3104.2 705.5 | 32455 | 120
(mg >OJ/L) mg/L
DBOs 18400 14720 13616 5520 | 2576 | 4600 4416 3680 |/ 35
(mg’O2//L) mg/L
CoT 12460 / 7974.4 8099 | 1619.8 | 3364.2 3488.4 3115 |/ /
(mg/L)
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V.2.9. Calcul de la consommation d’énergie

Le processus d’¢lectro-Fenton est peu énergivore. Afin d’enclencher le
processus électrolytique de la cellule pour le traitement de la margine, la DDP
optimale induit lors du processus électrolytique est 2 V.

Il est possible de déterminer la consommation énergétique nécessaire pour ce systéeme
a partir de I’équation (V.22) :
Cenergitique =< ® >* 1+t (V.22)

C Energétique - CONSOMmMation énergétique en J ;

<®>: Tension imposée en'V ;

| - intensité totale générée en A ;

t : le temps en seconde.

Les valeurs de la consommation d’énergie et la puissance pour pH =3 et DDP =2V

sont présentees dans le tableau V.2 ci-dessous.

Tableau.V.3 : Résultats relatif au calcul de consommation d’énergie et puissance.

Parametre pH =3
DDP =2V
Consommation d’énergie (J) 86.4
Puissance (W)*10* 8

V.3. Modélisation de la cinétique

La cinétique d’oxydation photocatalytique de nombreux COMpOSEs organiques a été
modélisée par 1’équation de Langmuir-Hinshelwood. Ce modele s’exprime par I’équation

suivante :

dC (V.23)
—F = kapp . C

Ou v : vitesse de dégradation photocatalytique (mg/L.mint) ;

VvV =

Kapp : CONstante apparente de dégradation (min) ;
C : concentration en solution de la margine (mg/L) ;

t : Temps d’irradiation (min) ;
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L’intégration de cette équation avec la limitation : C = Co quand t = 0 conduit a I’équation

suivante :

Co (V.24)

Dans la plupart des cas, la cinétique de la photodégradation de nombreuse molécules
organiques est décrite comme étant celle des réactions d’ordre un avec une vitesse qui a
pour équation ((V.24).Le tracé de In (Co/C) en fonction du temps (t) donne une droite
dont la pente est égale a Kapp [33-36].

Les représentations semi-logarithmiques de la cinétique de dégradation de la DCO,
DBOs, COT et polyphénols sont des droites passant par I’origine ce qui correspond a une
cinétique d’ordre un apparent (figures V.33, V.34, V.35, V.36, V.37, V.38, V.39 et V.40).
La constante de vitesse apparente et le temps de demi-vie ont été déterminés selon les
équations (V.24 et V.25) suivante :

In, (V.25)
ly/2 = 2

app

Avec Co la concentration initiale du compose ; Ct la concentration a un instant t ; t la

durée des expeériences, Kapp la constante apparente et t1> le temps de demi-vie.
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e Photolyse directe
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Figure V.33 : Application du modéle de pseudo premier ordre pour la dégradation des
Polyphénols, DCO et COT en fonction du temps dans les conditions optimales (A=365
nm).

e Photolyse du peroxyde d’hydrogene
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Figure V.34 : Application du modéle de pseudo premier ordre pour la dégradation des
polyphénols, DCO, DBOs et COT en fonction du temps dans les conditions optimales
(H202 =30 g/L et A=365 nm).
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e Fenton Fe?*/H,0:
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Figure V.35 : Application du modele de pseudo premier ordre, polyphénols, DCO,
DBOs et COT en fonction du temps dans les conditions optimales (Fe?* =0.6 g/L et
H>02 =30 g/L).

e Photocatalyse homogéne Fe?*/ H,0, / UV
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Figure V.36 : Application du modéle de pseudo premier ordre, polyphénols, DCO,
DBOs et COT en fonction du temps dans les conditions optimales (Fe?* =0.6 g/L, H202
=30 g/L et A=365 nm).
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Figure V.37 : Application du modéle de pseudo premier ordre, polyphénols, DCO,
DBOs et COT en fonction du temps dans les conditions optimales (ZnO =1.2 g/L et
H>02 =30 g/L).
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Figure V.38 : Application du modéle de pseudo premier ordre, polyphénols, DCO,
DBOs et COT en fonction du temps dans les conditions optimales (ZnO =1.2 g/L, H20>
=30 g/L et A =365 nm).
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e Sels ternaire : Fe?*/Cu?*/Mn?*/ H,0, | UV

RESULTATS ET DISCUSSION
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Figure V.39 : Application du modele de pseudo premier ordre, polyphénols, DCO, DBOs
et COT en fonction du temps dans les conditions optimales (Cu?* = 5.4 mM, Mn?*=5.4

mM, Fe?*=5.4 mM, H20, =30 g/L et A =365 nm).
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Figure V.40 : Application du modeéle de pseudo premier ordre, polyphénols et DCO en
fonction du temps dans les conditions optimales (DDP =2 V et H,O, =30 g/L).

Nous avons rapporté au tableau V.4, les valeurs des paramétres cinétiques relatifs

aux données expérimentales obtenues des huit expériences de dégradation photochimique
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des polluants étudiés. Il s’agit des constantes apparentes de dégradation (K), les temps de

demi-vie (t +) et les coefficients de corrélation (R?) :

Tableau V.4 : Paramétre cinétique de la dégradation des polluants DCO, DBOs,

Polluant Procédé
Fenton
UV/H,0;

Electro Fenton

Polyphénols

ZnO/H;0,
Cu*/Fe*/Mn?*/UV/
H20:
ZnO/UV/H;0;
Photo-Fenton
uv
Fenton
Cu®/Fe**IMn?*1UVI
H.0,
UV/H20;
Photo-Fenton
ZnO/UV/H,0;
Electro Fenton
ZnO/H;0,

DCO

uv
Fenton
UV/H20;
Photo-Fenton
Cu®/Fe*IMn?*/UV/
H20.
ZnO/UV/H,0,
ZnO/H,0,
uv
UV/H;0;

DBOs

CoT

94

polyphénols et COT.
k R®
7.27*107 0.98
6.69**10 0.98
1.13**10% 0.98
9.22*10° 0.98
8.99*10° 0.98
8.99*10° 0.98
8.55*10° 0.99
3.06*10° 0.98
7.02*10° 0.98
2.53*10° 0.98
2.31*10° 0.98
1.62*107 0.99
1.25*%107 0.98
1.24*107 0.98
1.03*10% 0.98
9.06*10* 0.98
9.42*10% 0.98
2.57*10 0.98
1.67*10% 0.98
1.37*10% 0.98
1.24*10% 0.98
1.07*10% 0.98
2.55*1072 0.98
3.81*10% 0.98

Procédé

uv

Photo-Fenton
Cu®*/Fe*/Mn?/UV
IH,0,
ZnO/UV/H,0;
ZnO/H,0,

Electro Fenton
UV/H;0;
Fenton

uv

ZnO/H:0;

Electro Fenton
ZnO/UV/H;0;
Photo-Fenton
UV/H20,
Cu?/Fe?*IMn*/UV
/H,0-

Fenton

uv

ZnO/H;0,
ZnO/UV/H,0;
Cu®*/Fe*/Mn* UV
/H0,
Photo-Fenton
UV/H-0;

Fenton
ZnO/UV/H0;

t (min)
226.5
81.06
77.96

77.10
75.17

61.34
10.36
9.53
765.06
67.29

55.89
55.45
42.78
30.006
27.39

8.89

271.8
64.78
55.89
50.59

41.50
26.67
7.35

66.64



Fenton 3.54*10% 0.98 ZnO/H:02 64.78

Photo-Fenton 1.70*10% 0.98  Cu?/Fe**/Mn**/UV  59.75
/H20;
Cu®/Fe*IMn?*/UV/ 1.16*10% 0.98  Photo-Fenton 40.77
H.0;
ZnO/H0; 1.07*10% 0.98  Fenton 19.58
Zn0O/UV/H,0, 1.04*10% 0.98 UV/H:0, 8.55

Les résultats obtenus sur ’ensemble des expériences permettent de dégager ce qui suit :

- Les valeurs des constantes de vitesse apparentes sont toutes supérieures a celle obtenue
dans le cas de la photolyse directe ce qui montre que la présence du catalyseur améliore
la dégradation des polluants. La constante de vitesse k est plus élevée en Fenton, ceci
nous permet de conclure que la cinétique de I’¢limination des polluants étudies est plus

rapide par cette technique que celle des autres procédés de photocatalyse.

- Pour le méme procéde donng, la réaction de dégradation de polyphénols est accélérée
par rapport aux autres polluants ; cela est illustré par les temps de demi-vie des différents

éléments, a ’exception des procédés UV, UV/H20, et Fenton.

V.4. Résultats relatifs a I’effet de la corrosion des conduites en acier au carbone vis-

a-vis la margine
V.4.1. Potentiel a circuit ouvert (OCP)

D’apres la figure V.41, on note qu’aprés une heure d'immersion de Iacier au
carbone dans la margine, le potentiel est de -0.75 V/ECS. Ce dernier, apres deux jours
d'immersion, shift vers des valeurs moins électronégatives qui oscillent autour de -0.4
V/ECS. Durant cette période d’immersion, 1’électrode de travail s’est couvert d’une
couche d’oxydes qui a contribuée aux changements de I’interface électrode /solution.
Comme la couche d’oxydes évolue en fonction du temps d’immersion, donc elle peut se
détacher de la surface de 1’électrode sous I’effet de son poids. Cet effet augmente le
contact de la solution avec la surface de I’¢électrode par 1’élargissement de la porosité de

la couche d’oxydes. Ceci est expliqué par le retour du potentiel a sa valeur initiale, prise
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apres 7 jours d’immersion, elle est semblable a celle mesurée aprés une heure

d’immersion (-0.75 V/ECS).

I est & signaler que la présence des CI-, des polyphénols, des métaux (Ni%*, Fe?*) et les
acides dans la margine contribue a I’augmentation du degré d’oxydation de 1’électrode en
acier au carbone. Le milieu aéré de la cellule engendre de I’oxygéne dissous qui active

les réactions d’oxydation et agrandit la couche de dépots [33].
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Figure V.41 : Potentiel de corrosion a circuit ouvert de I’acier au carbone
immergé dans la margine pendant 1 heure, 2 jours et 7 jours en fonction du temps.

V.4.2. Impédance électrochimique (EIS)

Selon la figure V.42, aux fréquences élevées, les spectres d’impédance coupent
I’axe des réels et les valeurs correspondantes sont attribuées a la résistance de la solution.
Par ailleurs, pour les mémes fréquences, on constate que la résistance de la solution est
située aux voisinages de 0.3 ohm.cm?. Cette valeur est presque la méme pour les trois
milieux (1 heure, 2 jours et 7 jours). On outre, on signale la présence de deux demi-
cercles :

- la premiére boucle est attribuée a la résistance de polarisation de la double couche
électrique localisée aux hautes fréquences, elle concerne les trois milieux de la margine.
- la deuxiéme boucle, caractérise la formation d’une barri¢re attribuée a la formation d’un

film sur la surface de 1’électrode de travail en contact avec la margine.
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Le demi-cercle obtenu aux faibles fréquences pour le milieu 1 heure montre un processus
d’inductance liée aux phénoménes de relaxation d’especes et/ou adsorption-désorption.
Par contre, on note I’absence de ce phénomene dans les milieux (2 jours et 7 jours), ce
qui indique I’attachement du film de la margine sur la surface de 1’¢lectrode de travail.

Avec I"augmentation du temps d’immersion, on remarque I’accroissement de 1’épaisseur

du film, de 1.05, 1.8 et 3 ohm.cm? pour 1 heure, 2 jours et 7 jours respectivement [33].
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Figure V.42 : Diagrammes d’impédance de ’acier au carbone immergé dans la
margine pendant 1 heure, 2 jours et 7 jours.

V.4.3. Courbe de polarisation (Tafel)

Les courbes de polarisation de 1’acier au carbone plongé dans la solution de la
margine durant 1 heure, 2 jours et 7 jours sont présentées dans la figure V.43. Les valeurs
caractéristiques relevées de ces courbes sont présentées dans le tableau V.4. On remarque
que le potentiel dynamique de corrosion de 1’électrode plongée dans la solution de la
margine durant 1 heure est égale & -799.5 mV/ECS. Aprés 2 jours d’immersion, ce
potentiel s’est déplacé vers une valeur électropositive égale a -464.6 mV/ECS. Suite a la
prolongation du temps de I’immersion a 7 jours dans la solution de la margine, le potentiel
de corrosion retourne vers une valeur proche de celui mesuré aprés 1 heure d’immersion

et il est égale a -815.9 mV/ECS. Cette fluctuation dans le potentiel de corrosion est
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attribuée aux recouvrements de la surface de 1’électrode par le film de la solution de la
margine.

Les résultats du tableau V.5 révélent que les parametres de la vitesse de corrosion, du
courant de corrosion et de la résistance de polarisation (Rp) sont en harmonie avec les
données d’impédance électrochimique. On constate que le film de la margine est plus
consistant aprés un temps d’immersion de 7 jours.

Cependant, on note une incohérence par rapport aux données thermodynamiques relevées
par les valeurs des potentiels de corrosion au repos.

Les aplatissements observés dans les courbes de polarisation sont attribues a la nature
complexe du milieu de la margine, car plusieurs réactions peuvent se produire dans le
milieu aéré et non agité ; cet aspect affecte une ou plusieurs réactions d’oxydoréduction

se déroulant a ’interface électrode/solution.
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Figure V.43 : Courbe de polarisation de I’acier au carbone immergé dans la margine
pendant 1 heure, 2 jours et 7 jours.
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Tableau V.5 : Parametre de la courbe de polarisation (Tafel).

Durée Ecorr Rp icorr ba (mV) -bc (mV) Corrosion
(mV) ohm/cm?  (mA/cm?) um/Année

1 heure -799.5 2.75 13.2617 105.1 318.89 155.1

2 jours -464.6 241 33.0199 610.0 395.7 386.2

7 jours -815.9 9.65 3.4708 102.2 353.3 40.59

V.4.4. Analyse par microscope électronique a balayage (MEB)

Les figures (V.44, V.45 et V.46) représentent respectivement les images MEB de
I’acier au carbone brut, apres 2 jours et 7 jours d’immersion dans la margine. A partir de
ces trois figues, nous constatons la formation d’une couche d’oxyde sur I’acier immergé

dans la margine pendant 02 jours (figure V.45). Cette couche d’oxyde se détache aprés 7

jours d’immersion (figure V.46), ce qui est en accord avec 1’étude ¢lectrochimique.

Figure V.44 : Images MEB de ’acier au carbone brut.
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Figure V.46 : Images MEB de I’acier au carbone immergé pendant 7 jours.
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V.5. Résultats de I’extraction de la matiére organique (MQO) de la margine

V.5.1. Analyse de la margine par chromatographie en phase gazeuse (GC/FID)

Les composeés extractibles sont détermines entre n-décane (C10) et n-tétradécane
(C40).
L’analyse par GC/FID permet de détérminer l'indice totale des hydrocarbures.
Les résultats de chromatogramme GC/FID aprés extraction liquide-liquide sont
récapitulés dans la figure V.47. Les pics de ce chromatogramme sont non identifiables et
sont a I'état de trace, cependant on a pu déterminer l'indice d'hydrocarbure qui est égal a
1,5862 mg/L.

e
e
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| VIII|IH‘III‘IIII‘I | ||l|||l’||‘l||l|’il I’HII’ IH’!II Ulll’lll|l|l|llllll II‘IIII IIII‘IIIHIII‘ I‘IUI |III‘ I’HI‘III“.IIIHI}II I‘IHI IIH’iI I‘IIH| IH’
246Bl[l12141618202‘224262830‘323435

Time [min]

Figure V.47 : Chromatogramme de la margine par chromatographie en phase gazeuse
IFID.
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V.5.2. Analyse de la margine par chromatographie en phase gazeuse couplé a un
spectroscopie de masse

L’analyse par la GC/MS nous a permis de rassembler plusieurs informations (le
temps de rétention, I’aire de pic, le pourcentage d’identification et la formule chimique

de ces composés).

Les chromatogrammes de la GC/MS sont présentés dans la figure V.48 ; nous constatons
I'apparition de pics correspondants a des composés extractibles qui sont illustrés dans le
tableau V.6 ci-dessous.
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304705857 A
= 11.80,47858572 TIg
1.14e4
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1 920
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14.47
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Figure V.48 : Chromatogramme de la margine par chromatographie en phase gazeuse
IMS apres intégration.
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19
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24
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Tableau V.6 : Identification des composeés de la margine par CPG/MS.

Temps
de
rétention
(min)
4.499
5.759
6.089
7.595
7.930
9.205
9.360
10.661

10.776

10.886
11.291

11.477
11.991
12.142
12.432

12.527
12.63

12.742

12.907
13.262
13.392
13.507

13.582

13.697
13.827

14.477
14.623
14.813

L’aire de

pic (LV/S)

63842836

55370868
87614712
55370868
17571888
47355608
15817904
9258150

10091051

9128513
2542285

1139926
47968572
14953941
3741108

3492519
/

4371230

/

1686881
4348220
5479883

/

/
4684847

21555678
4152579
2033242

La nomenclature

Butanoate d’éthyle
P-xyléne

Decane

Butanoate de butyle
Meésitylene

Do décane
Dodecene

2 isopropyl-5-methyl-
1-heptanol
1-Nonene, 4, 6, 8-
trimethyl
3-Elcosene-(E)
Tridecane, 4, 6-
dimethyl
Hexadecane
Tetradecane
3-tetradecane (Z)
Dodecane, 4, 6-
dimethyl
Octadecane
Decane2, 3,5
tetramethyl
Dodecane, 26, 11
triméthyl
1-Heptadecene
Pentadécane

1- Decanol, 2hexyl
1-Hexadecanol 3, 7,
11, 15 tetraméthyl
Acetic acid,3,7,11,15
tetramethyl-hexadecyl
ester

Cétene
(RS)-n-Hexadecyl
trifluoromethyl
carbinol
n-Nonadecane
1-Hexadecanol
Heneicosane
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La formule

CesH1202

CsH1o
CioH22
CgH1602
CoH12
C12H26
Ci12H24
C11H240

Ci2H24

CooHao
CooHao

CieHzs
Ci4H30

CigHas
Ci4H30

CisHa2
Ci7Hz4
CisHa2
C16H340
C20H420

C22H4402

C2H20

C19Ha0
C16H340
Co1Haa

Pourcentage

d’identification
(%)

75.1

96.759
93.8
87.5
94.2
95.9
93.3
80.5

81

79.6
69.4

94.8
96.1
96.1
81.5

84.1
81.5

81

75.8
84.6
81.7
78.5

76.6

75.8
93.3

97.5
90.9
78.5



29

30
31

32
33
34
35
36
37

38
39
40
41
42
43

44

45

46
47
48

49
50
51
52
53
54
55
56
57
58

15.008

15.328
15.473

15.618
15.788
15.883
15.968
16.083
16.163

16.408
16.628
16.708
18.739
19.680
20.59

20.975

21.400

21.485
22.296
23.061

23.876
24.622
25.347
26.042
26.602
26.722
27.378
28.013
28.628
35.206

1978258

1800254
4501929

3675993
4151638
4503528
/
16341516
7573329

4495212
4885675
7978856
7099491
5193887
8663179

1160516

31125880

16973970
13493998
46689812

27412770
21647210
26880212
21458892
9502033
22194810
19669414
16444153
8229743
213795392

Hexadecane, 26, 10,
14 tetramethyl
Octadecane-1 Chloro
Phenol, 2, 4, bis (1, 1-
dimethyl)
Heptadecane

1- Decanol, 2-octyl

1- Dodecanol, 2 hexyl
1- Heneicosanol

3- Eicosene, (E)
Trichloroacetic acid,
hexadecyl ester
1-Nonadecene
Naphtaléne, 1bromo
Octadecane

Eicosane

Acide stéarique
Docosane

Trans-13-
Octadecenoic acid,
methy| ester
Hexadecanoic acid
butyl ester

Ethyl oléate
Tetracosane
Octadecanoic acid, 2-
methyl propyl ester
Octacosane
Pentacosane
Nonacosane
Hentriacontane
Squalene
Tetratriacontane
Tetratetracontane
Hexatriacontane
Triacontane
Tetratriacontane
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CooHa2

C1gHs7Cl
C14H220

C17Hze
C1sH3s0
C1sH3sOH
C1sH380
C20Ha0
C1sH33Cls0
2

C1oH3s
C10H7Br
CisHas
CaoHa2
C18H3602
Ca2Hae

C19H3602

C20H4002

C20H3802
CasHso

CagHss
CasHs2
Ca9He0
Cs1Heas
CsoHso
CasHro
CasHoo
CasH7a
CaoHe2
CasH7o

79.2

71.2
86.3

88.3
80.1
77.8
76.9
70.6
78.9

77.8
924
95.1
90

79.2
90.2

89.7

91.9

83.2
91.5
81.4

92.2
89.9
90.2
90.1
85.4
90.9
86.8
86.6
82.3
90.9
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Dans les pays méditerranéens, la margine présente un probléme environnemental
inquiétant, traduit par le colmatage des sols, la pollution des eaux superficielles et
souterraines et le dégagement de mauvaises odeurs. Ces probléemes environnementaux
sont attribués a la richesse de ces effluents en matiére organique et en particulier en
polyphénols.

L’objectif de cette étude est de proposer des procédés efficaces pour le traitement de la
margine a partir des techniques innovantes telles que les procédés d’oxydation avancée

(POA) qui sont en plein essor.

En premier lieu, la caractérisation physico-chimique de la margine indique que les normes
algériennes définissant les valeurs limites de rejet d’effluent liquide industriel sont
dépassées pour de nombreux paramétres (DCO, DBOs, COT et polyphenols) ; donc le

traitement de ces effluents s’impose.

A cet effet, différentes techniques de POA (photolyse directe, photolyse du peroxyde
d’hydrogéne, Fenton (Fe*?/ H;0;), Photo Fenton (Fe*?/UV/H.0), photocatalyse
hétérogéne ZnO/H20,, ZnO/H202/UV, (Fe?*/Cu?*/Mn?*/H,0,/UV) et électro-Fenton ont
été testées pour la dégradation de la pollution organique de ce déchet (DCO, DBOs, COT
et polyphénols).

L’¢tude comparative de traitement de I’effluent étudi¢ par les différents oxydants a
montré la possibilité d’employer I’'une ou l'autre méthode avec satisfaction. Les
parametres contrélés ponctuellement en fin de ces traitements ont donné des taux

d’abattement satisfaisants par rapports a leurs valeurs initiales dans I’eau résiduaire.

La photolyse directe nous a donné un taux de dégradation de 8 % DCO, 20 % DBOs et

25 % polyphénols dans un temps de traitement 90 minutes.

L’étude de dépollution de la margine par oxydation en utilisant le procédé Fenton
(systéme Fe?*/H,0,) a montré qu’a pH = 4.9, une meilleure dégradation de la margine a
éte observée. Un temps de traitement de 120 minutes a permis d’obtenir un rendement
d’élimination de 60 % DCO, 35 % COT, 70 % DBOs et 57 % polyphénols.

Le couplage du procédé Fenton avec la lumiére ultraviolette (photo-Fenton) a donné des
résultats plus encourageants, ou I’élimination était 86 % DCO, 87 % COT, 86 % DBOs
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et 65 % polyphénols au bout de 120 minutes. Nous pouvons donc dire que les UV
favorisent en plus la formation des radicaux hydroxyles pour la dégradation.

En ce qui concerne, la photocatalyse hétérogéne, le procédé ZnO/H20./UV est plus
efficace que le procédé Fenton ; les taux de dégradation des polluants étaient 78 % DCO,
72 % COT, 76 % DBOs et 73 % polyphénols pour une concentration du catalyseur ZnO
=1.2g/L.

Le meilleur traitement de la margine est observé par combinaison des trois sels
Fe?*/Cu?*/Mn?*. Au bout de 120 minutes de temps de traitement, le taux d’élimination
étaient : 95 % DCO, 75 % COT, 80 % DBOs et 59 % polyphénols.

Quant au procédé d’¢lectro Fenton, les résultats trouvés était 79% d’élimination de la
DCO et 75 % de polyphéenols avec un temps de contact 120 minutes et ce en milieu acide

et sous une différence du potentiel égale a 2 V.

La cinétique de la dégradation photocatalytique de la margine a montré que la vitesse de
dégradation du cet effluent liquide suit une cinétique d’ordre 1 et que le modele de

Langmuir-Hinshelwood décrit de fagon trés satisfaisante.

D’autre part, nous sommes aussi intéressés a 1’étude électrochimique pour voir le
comportement de la corrosion de I’acier au carbone immergé dans la margine a différents
temps (1 heure, 2 jours et 7 jours). Pour cela quelques techniques électrochimiques ont

été réalisées :

v le potentiel a circuit ouvert ;
v' Tafel;

v impédance électrochimique.

L’OCP confirme que le taux de corrosion augmente a cause de la présence des cations et
des anions dans la margine (CI, Pos*, NO2, NOs et polyphénols). Aprés 7 jours
d’immersion de I’acier au carbone dans la margine, il y a eu la formation d'une couche
d’oxyde sur la surface de I’¢électrode de travail.

Les courbes de polarisation « Tafel » a permis de constater que plusieurs réactions

d’oxydoréduction se déroulent a I’interface électrode /solution. Par conséquent, les
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images MEB confirme que le film de la margine est plus fragile aprés 7 jours

d’immersion.

Enfin, en vue d’une valorisation éventuelle de la margine traitée, nous avons fait une

extraction liquide/liquide de la matiere organique a partir de la margine, en utilisant

I’hexane comme solvant et le Florizil (MgO3Si) comme purifiant. Cette extraction a

permis d’identifier les molécules extraites suivantes : acides gras, lipides, hydrocarbures

et hydrocarbures aromatiques.

En perspective, dans le but de favoriser le développement a grande échelle des POA, on

suggere ce qui suit :

1)

2)

3)

développer des stratégies d’opération afin de réduire autant que possible les
quantités de réactifs tout en assurant une efficacité épuratoire permettant
d’atteindre les normes de rejet.

les POA peuvent avantageusement étre couplés a des procédés biologiques lors
du traitement des effluents contenant des composés organiques réfractaires. Ce
type de couplage permet a la fois de tirer profit des avantages des POA (temps de
rétention court) et de la biodégradation (faibles cotits d’opération). Utilisés en
synergie avec les procédés biologiques, les POA peuvent étre employés pour
transformer les composés non biodégradables en produits biodégradables, ou
encore comme traitement final pour I’oxydation compléte des composés
organiques en dioxyde de carbone.

Enfin adapter davantage les POA aux usines existantes de traitement des eaux afin
d’accroitre leur efficacité épuratoire (vis-a-vis des polluants émergents et

réfractaires).
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ANNEXES

Analyse physicochimigue de la margine

1) Analyse des polyphénols
Meéthode de Folin-Ciocalteu :

Ce réactif est constitué d’un mélange d'acide phosphotungstique (HsPW12040) et
d'acide phosphomolybdique (H3PMo012040) qui est réduit, lors de I'oxydation des phénols,
en mélange d'oxydes bleus de tungsténe (Ws0O23) et de molybdéne (MogO23).

La lecture des résultats est effectuée par spectrométrie UV visible de marque JENWAY
6305 a 765 nm (figure A.1) qui traduira I’intensité de coloration en densité optique. Ces
densités optiques seront ensuite converties en concentration de phénols totaux des extraits
a I’aide de 1’équation ressortic de la courbe d’étalonnage (figure A.2), exprimée en

équivalent d’acide gallique.

! ¥ ;
Figure A.1 : Spectrophotométre UV de marque JENWAY 6305.

La courbe d’étalonnage obtenue, en prenant I’acide gallique a différentes
concentrations comme standard, montre la linéarité de la réponse du détecteur en fonction

des différentes concentrations.

113



ANNEXES

0,70 T T T T T T T T

0,65 ]
0,60 ]
0,55 ]
0,50 ]

0,45 -
0,40 -

765 nm

r2=0,996
y=0,01010x

0,35 -
0,30 -
0,25 -

Absorbance

0,20 ]
0,15 ]
0,10 ]
0,05 ]

0,00 -———————r—— 1

(] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
C(mg/L)

Figure A.2 : Courbe d'étalonnage pour le dosage des PPT en équivalent d’acide
gallique.

L’étalonnage est réalisé dans une gamme de 0 a 60 mg/L d’acide gallique.

e Mode opératoire

La figure A.3 présente le protocole expérimental pour la détermination des
polyphénols.

0.5 mL d’échantillon
(margine)
=
2.5 mL du réactif du Follin 10
fois dilué

8-
Agitation pendant 3 min

¥

2 mL du Na,CO;

» 4

Repos 1 heure a I’abri de la
lumiére

8-
Lecture de la densité optique
a 765 nm

Figure A.3 : Protocole du dosage des polyphénols.
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2) Analyse des nitrates
% Reéactifs

- Gélule de Nitra Ver 5
% Appareillages

- Spectrophotometre de type DR/2010.
- Cellules en verre de 10 ml.

% Mode opératoire

- Gammes moyenne de la gélule [0 - 4.5 mg/L N-NOs].

- Mettre en marche le spectrophotométre de type DR 2010 en appuyant la touche
POWER.

- Entrer le numéro de programme mémorisé pour le phosphate. Presser : 353
READ/ENTRE.

L’affichage indique : REGLER a 400 nm.

- Tourner le bouton de réglage de longueur d’onde jusqu’a ce que I’affichage indique
: 400 nm.

- Remplir un flacon colorimétrique avec 10 ml d’échantillon.

- Ajouter le contenu d’une gélule de réactif Nitra Ver 5 au flacon (I’échantillon
prépare), agiter pour mélanger.

- Lorsque le minuteur sonne, presser : SHIFT TIMER. Une période de réaction 5
minutes commence.

- Remplir un autre flacon colorimétrique avec 10 ml d’échantillon (le blanc). Le placer
dans le puits de mesure.

- Fermer le capot.

- Placer I’échantillon préparé dans le puits de mesure et fermer le capot.

- Presser : READ/ENTRE.

- L’affichage indique le résultat en mg/L N-NOs.

3) Analyse des nitrites
e Réactifs
Gélules de Nitri Ver 2.

o Appareillages
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- Cellules en verre de 10 ml de capacité.
- Spectrophotométre de type DR 2010.

e Mode opératoire

- Mettre en marche le spectrophotometre (DR 2010) en appuyant sur la touche
POWER.

- Tourner le bouton de réglage des longueurs d’ondes jusqu’a ce que I’affichage
indique : 585 nm.

- Presser : READ/ENTRE I’affichage indique : mg/L NO»-H.

- Prendre les deux cellules en verre remplir chacune d’elle de 10 ml d’eau a
analyser : ajouter le contenu d’une gélule de Nitri Ver 2 dans 1’une d’elle, boucher
le flacon pour dissoudre le réactif. Cette cellule constituera I’échantillon préparé.
- Presser : SHIFT TIMER, une période de réaction de 10 minutes commence.

- Placer I’échantillon exempt de réactif dans le puits de mesure, lorsque le minuteur

sonne ; ’affichage indique : mg/L NO»-H.
- Presser : zéro ; ’affichage indique : attendre puis 0 mg/L NO»-H.

- Retourner I’échantillon préparé deux fois, puis le placer dans le puits de mesure

en ayant retiré auparavant le bouchon, fermer le capot.

- Presser : READ/ENTRE, I’affichage indique : ATTENDRE puis le résultat en
mg/L de nitrites.

4) Analyse des phosphates
e Réactifs

- Gélules phos Ver 3 contenant le molybdate et I’acide ascorbique, Gammes
moyenne [6 - 60 mg/L PO4*].

e Appareillage
- Spectrophotomeétre type DR/ 2100.

- Cellules en verre de 10 ml.

e Mode opératoire

- Mettre en marche le spectrophotométre DR 2010 en appuyant la touche POWER.
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- Entrer le numéro de programme mémorisé pour le phosphate. Presser : 490
READ/ENTRE.

- L’affichage indique : REGLER a 890 nm.

- Tourner le bouton de réglage de longueur d’onde jusqu’a ce que I’affichage
indique : 890 nm.

- Remplir un flacon colorimétrique avec 10 ml d’échantillon.

- Ajouter le contenu d’une gélule de réactif Phos Ver 3 au flacon (I’échantillon
préparé).

- Agiter pour melanger.

- Lorsque le minuteur sonne, presser : SHIFT TIMER. Une période de réaction 2
minutes commence.

- Remplir un autre flacon colorimétrique avec 10 ml d’échantillon (le blanc). Le
placer dans le puits de mesure.

- Fermer le capot.

- Lorsque le minuteur sonne, 1’affichage indique : mg/L P PV. Presser : ZERO.
L’affichage indique : ATTENDRE, puis 0,00 mg/L PO4*> PV ou 0,00 mg/L PO, PV.

- Placer I’échantillon préparé dans le puits de mesure et fermer le capot.

- Presser : READ/ENTRE. L’affichage indique le résultat en mg/L de POs% ou en
mg/L P.

5) Analyse des chlorures
e Réactifs

- Solution titré de nitrate d'argent AgNOz a 0,1N.

- Indicateur coloré K,CrOa.

e Appareillages

- Dosimetre.
- Pipette de 20 ou 25 ml.
- Agitateur.

e Mode opératoire

- Prélever une prise d'essai de 20 ou 25 ml de la margine et l'introduire dans un bécher.
- Ajouter 2 a 3 gouttes d'indicateur K2CrOa.

- Titrer a l'aide de la solution d’AgNO3 jusqu'a apparition d'une coloration rouge brique.
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- Noter le volume d’AgNOs affiché par le dosimétre.

e Equation pour la détermination de la concentration des chlorures

La concentration en ion CI" est donnée par la formule :

~ V.N.35.5
[Cl ] ZT mg/l

V : Volume en ml nécessaire a la titration.
N : Normalité de la solution AgNOs.
35,5 : masse atomique du chlore en mg.

PE : La prise d'essai de I'eau a analysée en ml.

Figure A.4 : Dosimetre des chlorures.
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6) Analyse des sulfates
Mode opératoire :

e Mettre en marche le spectrophotométre de type DR 2000 en appuyant sur la touche
power ;

e Introduire le numéro de programme mémorisé pour les sulfates (S04%) ;

e Presser 680 Read/Enter, I’affichage indique REGLER a 450 nm, tourner le bouton
de réglage des longueurs d’ondes jusqu'a ce que I’affichage indique 450 nm ;

e Presser : Read/Enter, ’affichage indique : SO4% en mg/L ;

e Remplir une cellule avec 25ml de la margine, ajouter le contenu d’une gélule de
reactif SULFA VER 4 ;

e Presser alors SHIFT Timer, une période de réaction de 5 minutes commence ;

e Lorsque le minuteur sonne, I’affichage indique SO+*> en mg/L ;

e Remplir un second flacon avec 25 ml d’eau a analyser (le blanc) et le placer
dans un puits de mesure puis fermer le capot ;

e Presser ZERO, I’affichage indique attendre puis 0 mg/ L SO4%";

e Placer I’échantillon préparé dans le puits de mesure aprés avoir retiré le
bouchon, fermer le capot ;

e Presser Read/Enter, ’affichage indique Attendre puis le résultat en mg/ L de
sulfate (SO4?) s’affiche.

7) Mesure de la demande biologique en oxygéne (DBOs)
e Réactifs :

- Pastilles de soude caustique.
e Appareillages :

- Flacons d'échantillons bruns en verre de 500 ml de capacité.
- Barreau magnétique d'agitation.

- Armoire thermostatée a 20°C.

- Flacon avec pastille de soude.

- Dispositif d'agitation.
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e Mode opératoire

- Mesurer la prise d'essai et I'introduire dans le flacon brun (43,5ml).

- Placer dans le col de la bouteille le support en caoutchouc qui contiendra une a deux
pastilles de NaOH.

- Mettre le bouchon, sans le serrer.

- Enclencher l'agitation et pour équilibrer la température (& 20 °C), agiter pendant une
heure.

- Fermer les bouchons du flacon.

- Noter la date et I'heure de la mise en marche.

- Lire la valeur indiquée sur I'échelle aprés le cinquiéme jour.

Figure A.5 : Les flacons de la DBOs dans 1’agitateur pendant cing jours.

Marge de DBOs Volume d’eau en ml
0- 40 432
0- 80 365
0- 200 250
0- 400 164
0- 800 97
0- 2000 43.5
0- 4000 22.7
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Figure A.6 : Appareil de mesure de la demande biologigque en oxygene pendant cing
jours.

8) Mesure de la demande chimique en oxygéne (DCO)

e Réactifs

Tubes DCO (100 a 2000 mg/I) pour les fortes concentrations, ce tube de DCO est
contient :

- 65% d’acide sulfurique.
- Sulfate de mercure.

- Bichromates de potassium.

- Eau distillée.

e Appareillages

- Pipette jaugée a 2ml.

- Thermoréacteur HT 200 S a 150°C (DCO 120/240 V).
- Spectrophotometre type HACH DR/2010.

e Mode opératoire :

- Homogénéiser I'eau a analyser en agitant pendant deux minutes ;

- Retirer le bouchon d'un tube ;
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- Tenir le tube incliné & 45 degrés. Prélever 2 ml d'eau a analyser et les introduire
dans le tube ;

- Refermer le tube avec le bouchon de sorte que la partie non hachurée se retrouve
en contact avec I’ouverture du tube et retourner plusieurs fois pour mélanger le
contenu ;

- Placer le tube dans le réacteur et préchauffer a 150°C pendant 2 heures ;

- placer le tube dans le spectrophotomeétre type HACH DR/2010 et lire le résultat
de DCO en mg/L.

Thermoréacteur DR 2010

Figure A.7 : Equipements utilisés pour la mesure de DCO.

9) Mesure du carbone organique total (COT)
e Mode opératoire

La méthode de dosage porte sur I’évaluation de la teneur en carbone dans un
échantillon d’eau. Elle est appliquée aux résiduaires, eaux usées industrielles, eaux

salines, eaux de consommation, eaux souterraines et de surface.

Recueillir les échantillons d’eau dans des flacons en verre ou en polyéthyléne. Les
bouteilles destinées a I’échantillonnage doivent étre nettoyées avant utilisation méme si

elles sont neuves, le mode opératoire est détaillé dans la figure 8 si dessous.

122



ANNEXES

e Expression des résultats :

La teneur du COT exprimé en mg/l est donnée par la formule suivante :

CT — CIT = COT (mg.L™')
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Figure A.8 : Mode opératoire pour la mesure du COT.
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Figure A.9 : Appareil de mesure du carbone organique total.
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