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Introduction

L’industrie oléicole, en plus de sa production principale qui est I’huile d’olive, laisse deux
sous-produits : un solide appelé grignons et 1’autre liquide appelé margines. Le rendement
moyen d’extraction d’huile est d’environ un cinquiéme, autrement dit, pour chaque 20kg
d’huile, il y aura 80 kg de déchets (grignon solide et margine liquide) qui sont créés
(Khermane et Ahmiem., 2020). Pour la compagne de 2019-2020, le monde a produit prés de
3200 000 000 litres de I’huile d’olive (3.121 millions de tonnes) (commission Européenne,
2020). La production se concentre principalement dans les pays méditerranéens avec 95% du
produit mondial. En Algérie, selon les données du ministére de 1’agriculture du développement
rural et de la péche (DSA, 2020), la production en huile d’olive pour la compagne 2019-2020
est d’environ 100 millions de litres. Ce qui engendre des quantités importantes de margines.

Les rejets liquides (les margines), posent de sérieux problémes environnementaux. Ils sont
trop charges en matiéres organiques, minérales et en polyphénols. 1ls sont souvent déversés
dans les égouts d’assainissement, stockés dans des bassins d’évaporation ou épandus
directement sur le sol sans aucun traitement préalable. Il 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 d’odeurs nauséabondes (Zghri et al., 2018). D’ou la nécessité de
leur traitement ou de leur valorisation.

Afin d’éliminer ou réduire la pollution causée par les margines, plusieurs techniques
physiques, chimiques ou biologiques ont été mises au point. Parmi ces techniques, les procédés
d’oxydation avancée sont en plein essor. La photocatalyse hétérogene apparait comme 1’un des
procedés les moins onéreux a mettre en ceuvre pour conduire a la minéralisation des polluants
organiques (Al-Kandari et al., 2016).

Le processus photocatalytique repose sur I’excitation d’un semi-conducteur par un
rayonnement lumineux de longueur d’onde supérieur ou égal a la largeur de la bande interdite.
Un électron passe de la bande de valence a la bande de conduction, créant un site d’oxydation
«trou » (t+) et un site de réduction « électron » (e-).

Les paires électron/trou (e-/t+) sont a I’origine d’une attaque directe des polluants et de la
formation de radicaux hydroxyles, permettant d’initier une dégradation photocatalytique par les
trous ou une réduction par les électrons photo excités. La recombinaison des paires (e-/t+) est
un facteur qui limite 1’efficacité de cette méthode car la probabilité de recombinaison est
d’environ 99.90 %. Il existe plusieurs solutions pour augmenter I’efficacité photocatalytique
tel que le dopage du semi-conducteur par d’autres métaux, tel que le graphene (Kaveh et
al., 2021 ; Alicanoglu et al., 2017).



Introduction

Le graphéne est un nanomatériau de carbone avec une structure en feuillet a deux dimensions
(2D), composé d’atomes de carbone sp? disposés en une structure en nid d’abeilles. Il est
considéré comme le "matériau le plus mince dans I’univers" avec un potentiel d’application
énorme. Des études expérimentales montrent que le graphéne a d’excellentes propriétés
mécaniques, thermiques et électriques (Kaveh et al., 2021 ; Nguyen et al., 2015 ; Liu et al.,
2014). Une application trés importante qui peut exploiter les propriétés du graphéne est
son incorporation dans des matrices métalliques pour fabriquer des nanocomposites
multifonctionnels a trés faible taux de chargement.

C’est dans cette optique que s’inscrit 1’objectif principal de notre travail qui porte sur la
synthése des nanocomposites a base d’oxyde métalliques et d’oxyde de graphéne réduit (rGO)
via des réactions chimiques, réalisées dans des conditions douces et respectueuses de
I’environnement (hydrothermale). Par la suite, nous nous sommes penchés sur 1’étude de leur
efficacité en tant que catalyseur pour la dégradation des composés phénoliques des margines
sous irradiations UV.

Ce travail se présente sous forme de Cinque chapitres :

= Chapitre | : dans ce chapitre, sont présentées des généralités sur les margines, leurs
caractéristiques et leurs impacts sur 1’environnement, ainsi que les différents procédés de leurs
traitements.

= Chapitre Il : est consacré majoritairement a une étude bibliographique sur les
fondamentaux concernant le graphene et les nanocomposites oxydes métalliques/oxyde de
graphene réduit.

= Chapitre Il : ce chapitre décrit les matériaux initialement utilisés, les techniques de
préparation des nanocomposites et celles de la mise en ceuvre du processus de la dégradation
photocatalytique des composés phénoliques des margines.

= Chapitre IV : dans ce chapitre, les résultats obtenus en termes de caractérisation des
oxydes utilisés et le nanocomposite élaboré sont présentés et discutés.

= Chapitre V : est dédié a la présentation des résultats obtenus lors de la modélisation du

processus photocatalytique de la dégradation des composés phénoliques des margines.



CHAPITRE I

Geéneralites sur les
margines



Chapitre I Généralités sur les margines

La production de I’huile d’olive se concentre principalement dans les pays méditerranéens :
Espagne, ltalie, Gréce, Turquie, Tunisie et Maroc (Ouabou et al., 2014). Les procédes
d’extraction, en plus de leur production d’huile laissent deux sous-produits, 1’un solide appelé
grignon et I’autre liquide appelé margine. Cette derniére est 1’un des effluents agro-industriel
qui pose un vrai probleme environnemental dans le bassin méditerranéen, sa production est

estimée de 7 a 30 millions m3/an (Pham Minh et al., 2008) environ % de la production mondiale.

I.1. Définition

Les margines, ou eaux de végetation, sont des effluents liquides générés par la fabrication de
I’huile. 40 a 50 % de ces eaux proviennent du fruit, le reste est constitué de I’eau ajoutée pendant
la trituration.

La margine est d’une coloration brune-rougeatre a noire avec une odeur agréable qui rappelle
celle de I’huile d’olive mais avec un gout amer. Elle est caractérisée par un pH acide (3-5) et
une trés grande conductivité (Iboukhoulef., 2014), riche en matiéres minérales et organiques en

particulier les polyphénols.

I.2. Caractéristiques des margines
Les composés fondamentaux des margines sont 1’cau (83-96%), les matiéres organiques
(3.5-15%) et les sels minéraux (0.5-2%) (Asses et al., 2009).

1.2.1. Caractéristiques minérales

Les margines contiennent des quantités significatives de sels minéraux (Ranalli., 1991) dont
80% sont solubles (phosphates et chlorures) et 20% insolubles (carbonates et silicates)
(Azbar., 2008), c’est pourquoi les margines sont utilisées comme des fertilisants pour terre

agricole.

1.2.2. Caractéristiques organiques

Les margines d’olive ont un pouvoir polluant trés élevé avec une DBOs de 12 a 63 g /I et une
DCO de 80-200g /I (Al Mallah et al., 2000).

La matiére organique des effluents des huileries d’olive est constituée de glucides (13-53%),
de protéines (8-16%), de lipides (1-14%), de polyalcools (3-10%), d’acides organiques (310%)
et de composés phénoliques (2-15%) (Fiestas Ros de Ursinos et al., 1996).
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Ces derniers sont des substances organiques cycliques tres variés (Jail et al., 2010), la
variation de la quantité des composes phénoliques dans les margines dépend de la méthode de
trituration des olives, la variété des olives, la durée de stockage des margines et du procédé
d’extraction. Ils proviennent de I’hydrolyse enzymatique des glucides et des esters de la pulpe

d’olive au cours du processus d’extraction de 1’huile.

1.2.3. Caractéristiques microbiologiques

Les recherches effectuées sur les margines ont montré 1’absence totale de micro-organismes
pathogenes (Aissam et al., 2007). Les analyses microbiologiques ont montré que les levures et
les champignons sont capables de se développer mieux que les bactéries (Aissam et al., 2007).
Ces micro-organismes supportent la salinité élevée et le pH acide caractéristique de ces

effluents.

L.3. Impact de la margine sur ’environnement

Il est a noter que I’absence des méthodes de traitements et de valorisation ainsi que du contrdle
rigoureux (pollueur-payeur) poussent les propriétaires des huileries a rejeter leurs margines
directement dans les cours d’eau sans aucun traitement préalable. Le rejet des margines non
traitées et extrémement chargées en matieres organiques pose un probléme écologique majeur
pour les pays producteurs de I’huile d’olive. En raison de la charge organique fortement toxique,
le pH acide et la forte demande chimique et biologique en oxygene (DBO, DCO), les margines
exercent une activité polluante tres élevée (Dermeche et al., 2013).

Le phénomene de contamination commence d’abord par le changement de coloration des eaux
naturelles et le dégagement des odeurs nauséabondes (pollution ponctuelle) entrainant une
pollution a longue distance des matrices de I’écosystéme en contaminant les eaux de surface et
souterraines ainsi qu’une pollution diffuse de sol, et une pollution atmosphérique (EI-Abbassi

et al., 2014). Les impacts considérables sont :

1.3.1. Impact sur I’air
Les mauvaises odeurs générées lors du traitement des margines posent des problemes de

pollution de I’air par le taux élevé d’ammoniaque et d’autre gaz produits (Mechichi et al.,2005).
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1.3.2. Impact sur I’eau

La présence des lipides dans les margines forment au niveau de la surface de I’eau du milieu
récepteur un film impénétrable au passage de la lumiere (réaction de photosynthése) et
d’oxygéne dont le résultat est la destruction totale de la faune et la flore aquatique et I’inhibition
du développement a la fois des microorganismes et des plantes (Ben Sassi et al., 2006).

Ceci a pour effet la dégradation de la qualité des eaux de surface qui limite leurs capacités

d’autoépuration naturelle.

1.3.3. Impact sur le sol

L’épandage direct des margines sur le sol est a I’origine de nuisances diverses (Yaakoubi et
al., 2009). Leur pH acide, leur salinité élevée ainsi que leur abondance en composés phénoliques
provoquent la destruction de la microflore du sol et induisent des effets toxiques aux cultures
végétales (effets herbicides). Ceci entraine la stérilisation du sol et le déséquilibre de la

symbiose entre la microflore du sol et les plantes (Ben Sassi et al., 2006).

I.4. Traitement des margines
Les procédés de traitement envisageable pour I’élimination de la charge polluante des
margines peuvent étre classés comme suit : procédés physiques, chimiques, biologiques et

I’oxydation avancés (POA).

1.4.1. Procédés physiques
Les procédes de traitement physiques sont des opérations de séparation des matiéres minérales

et organiques solubles et insolubles. On distingue :

1.4.1.1. Processus thermique

Parmi les différents traitements employés nous citons :

v Evaporation naturelle
C’est la méthode d’¢limination la plus connue en raison des faibles colits demandés et des
conditions climatiques favorables dans les pays méditerranéens (Mbourmad., 2011). Elle
consiste a stocker les margines dans des bassins, elles sont ensuite séchées pendant plusieurs

semaines voir plusieurs mois.
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v Evaporation forcée
Elle consiste en I’introduction des panneaux évaporateurs au niveau des bassins de stockage
des margines pour faciliter leur évaporation. Ce systéme est généralement applicable lorsque la

température de 1’air est supérieure a 10°C et le taux d’humidité inférieur a 80%.

1.4.1.2. Techniques membranaires
Ces procédés reposent sur la filtration a travers une membrane qui permet la séparation des

substances dissoutes.

1.4.2. Procédés chimiques
Le traitement chimique est réalis¢ afin de réduire 1’intensité de la coloration et de la charge
organique. Ces techniques sont basées sur les phénomenes de coagulation-floculation,

électrocoagulation et adsorption.

1.4.2.1. Coagulation-floculation
C’est 'une des méthodes les plus efficaces pour éliminer les matiéres organiques en
suspension. Cette technique consiste a traiter les margines avec des produits tensioactifs ou

certains coagulants (Roig et al., 2006).

1.4.2.2. Electrocoagulation

C’est un procédé d’électrolyse qui permet la séparation des margines en boues et en liquide
biodégradable, par ailleurs les polyphénols et certains autres produits toxiques sont éliminés,
les boues sont extraites et vont au compostage. Les liquides sont acheminés vers un
biométhaniseur. Dont elle permet la transformation de la matiére organique en substances

chimiques diverses sous 1’action des bactéries présentent dans le milieu (Khoufi et al., 2008).

1.4.2.3. Adsorption

L'adsorption est une technique qui consiste en la fixation des molécules sur la surface d'un
solide. Le traitement des margines par adsorption est une technique trés employée pour
I’¢élimination des polluants organiques. Elle est considérée comme 1’'une des méthodes les plus
efficaces en raison de sa facilité de mise en ccuvre, son faible colit et I’insensibilité aux
substances toxiques comparée a d’autres techniques de traitement. L’efficacité du processus
d’adsorption est gouvernée par les propriétés de 1’adsorbant tels que sa surface de contact, la

distribution des pores, la nature et distribution des groupes fonctionnels et la polarité ainsi que

6
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par les parameétres utilisés lors du processus d’adsorption (pH, température, temps de contact...)

(Volesky., 2007).

1.4.3. Procedés biologiques

La dégradation biologique, a I’opposé des procédés physico-chimiques, est considérée comme
une méthode plus saine, plus compatible du point de vue environnemental, efficace et moins
codteuse pour la réduction des polluants (Iboukhoulef., 2014).
Elle est définie comme étant la décomposition de la maticre par le biais d’un agent biologique

(les micro-organismes).On distingue deux modes de traitement :

1.4.3.1. Traitement aérobie

Ce mode de traitement est utilisé comme une étape de prétraitement pour améliorer la
digestion anaérobie des margines. Il repose sur I’utilisation des espéces bactériennes spécifiques
pour réduire la teneur en polyphénols et leur toxicité associée.

L’inconvénient majeur du traitement aérobie est la consommation excessive d’oxygéne.

1.4.3.2. Traitement anaérobie

Contrairement au traitement aérobie, la digestion anaérobie consomme peu d’énergie et
produit peu de rejets. Les métabolites produits sont le gaz carbonique, le méthane et I’eau.
Dans ce mode de traitement, on utilise des réacteurs fermés qui occupent nettement moins
d’espace au sol que les stations d’épuration classiques. Mais ces dispositifs nécessitent souvent

une épuration aérobie complémentaire (Rober et al., 1999).

1.4.4. Procédés d’oxydation avancée (POA)

Ces procédés sont basés essentiellement sur des réactions d’oxydation initiée par les radicaux
OH: produit in situ par ces systemes, ils peuvent oxyder presque tous les polluants organiques,
car leurs potentiel d’oxydation est de 2.8 V/ENH (Azri et al., 2013).

Les différents procédés de production de ces entités sont représentés sur la figure 1.1 :
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Figure 1.1. Différents procédés d’oxydation avancée.

1.5. Photocatalyse

La photocatalyse est la combinaison a la fois d’un catalyseur et d’un rayonnement (photon),

elle repose sur I’action de catalyseur qui augmente la vitesse de la réaction sous I’effet de la

lumiére.

Elle est définie comme étant I'absorption d'un photon, dont I'énergie est supérieure au gap

entre la bande de valence et la bande de conduction, qui va former une paire électron-trou dans

le semi-conducteur. Il y a émission d'un électron au niveau de la bande de conduction et

formation d'un trou sur la bande de valence. Cette paire électron-trou permet la formation de

radicaux libres qui vont soit réagir avec des composés presents dans le milieu, soit se

recombiner suivant divers mécanismes.
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Chaque semi-conducteur possede une difference d'énergie entre sa bande de conduction et sa
bande de valence qui lui est propre. Le Schéma présentant le principe de la photocatalyse est
donné par la figure 1.2. Le semi-conducteur est considéré comme un catalyseur. Son principe
est proche de la catalyse hétérogéene ou la réaction d'oxydoréduction se passe a la surface du

catalyseur.

Irradiation UV
A <400 nm

\

Bande de

conduction Adsorption O,

@) Réduction O3

z Oxydation H*+ OH’
Bandede = ht Adsorption H,0

valence

TiO,

(Semi - conducteur)

Figure 1.2. Principe de la photocatalyse .

Les recherches sur la photocatalyse ont beaucoup progressé durant les années 70 en ce qui
concerne les applications dans le domaine de I’environnement, elle a tout d’abord été
développée pour le traitement de 1’eau. De nombreuses études ont montré son efficacité dans le

traitement des polluants organiques (Belhoul et al., 2020).

1.5.1. Photocatalyse hétérogene

La photo-catalyse hétérogene est un procédé complexe qui a fait I’objet de nombreuses études
de recherche. Elle consiste a irradier un semi-conducteur, a lI'aide d'un rayonnement ultraviolet
(UV) produit naturellement via la lumiére solaire ou artificiellement a l'aide d'une lampe UV
(Simon et al., 2008).

1.5.2. Photocatalyse homogene
v Photolyse par UV/H20:
La photolyse de H>O: est plus avantageuse et son application est moins complexe. C’est un

processus photochimique indirect basé sur la photolyse de H2O> par la lumiére UV
9
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(UV <300 nm) pour donner des radicaux hydroxyles (Trabelsi., 2011). La production de ces
derniers est affectée par les conditions de milieu tels que la température, le pH, la concentration
en H20- et la présence de consommateurs de radicaux (Trabelsi., 2011).

v Photolyse par UV/K2S20s

Au cours des dernieres décennies, les persulfates ont attiré une attention significative en tant

qu’alternative viable aux POA traditionnel a base de radicaux hydroxyles OH: .
Les avantages techniques des persulfates par rapport aux H2O. qui ont été identifiés
comprennent (Jaesang et al., 2020) :
= Le rendement de formation des radicaux est plus élevé.
= Une grande variété de méthodes disponible pour activer le persulfate.
= Une baisse des colts de stockage et de transport en raison de la disponibilité des sels de
persulfate.
= Le radical sulfate SO4~ peut oxyder rapidement une gamme de polluants organiques en
raison de son potentiel d’oxydation élevé qui est supérieur a celui des radicaux OH'.

De plus, il répond le plus aux caractéristiques d’un meilleur oxydant. Il est disponible
commercialement, donne des ions sulfates comme produits terminaux qui ne sont pas toxiques
(Salari et al., 2009).

Ces différents procédés d’oxydation avancée ont été utilisées pour le traitement des margines
au cours des derniéres années, notamment la photolyse, la photo-oxydation, la réaction de
fenton et la photo-fenton. En ce sens, (Hodaifa et al., 2020) ont obtenus 25 a 35% d’élimination
des composés organiques par la photolyse, 38 a 43% pour un systeme UV/H>0> pendant 30min.
De plus un taux de 47.6% a ét¢ obtenu lors d’une oxydation de type photofenton utilisant TiO>
comme catalyseur avec une concentration de 3g/l et un temps de 5 min (Hodaifa et al., 2019).
Ainsi que les travaux réalisés par (Alicanoglu et al., 2017) qui ont utilisé le graphéne-TiO2 pour
le traitement des margines sous oxydation photocatalytique le taux de dégradation des phénols
était a 95% avec 3¢/l de graphéne-TiO2, apres 30 min d’irradiation UV et au pH d’origine (4,0-
4,1).
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Depuis sa premiere apparition en 2004 et en raison de ses propriétés physiques et chimiques
uniques, le graphéne et ses derivés ont attiré une attention particuliere dans différents domaines

et créé une révolution dans la science des matériaux.

I1.1. Graphene et ses derivés

Le graphéne (GR) est un matériau bidimensionnel composé d’atomes de carbone hybridé sp?
avec une structure en nid d'abeilles qui est le bloc de construction de base pour tous les
allotropes de carbone de différente dimension.
Grace a sa structure 2D le graphéne et ses dérivés dont I’oxyde de graphéne (GO) et I’oxyde de
graphéne réduit (rGO) possedent des propriétés physiques, chimiques et électroniques
exceptionnelles. Le tableau I1-1 résume les principales propriétés physico-chimiques du
graphene.

En raison de ses caractéristiques exceptionnelles, le graphéne peut étre donc un candidat
prometteur pour de nombreuses applications telles que les transistors, les supercapacités, les
batteries, les piles & combustible, les cellules solaires et les biotechnologies.

Tableau I1.1. Principales propriétés physico-chimiques du graphéne.

Propriétés Valeurs Références

Module de Yong ~1TPa (Lee et al., 2008)
Résistance intrinseque ~ 130 GPa (Lee et al., 2008)
Résistance a la rupture 42N mt (Brownson et al.2014)
Conductivité thermique 5%10° W miK1 (Nguyen et al., 2015)
Conductivité électrique 6*10° S cm™ (Du et al., 2008)
Surface spécifique 2630 m?g*t (Kyung., 2015)

Mobilité électronique
Reésistivité

Transmittance

Perméabilité de gaz

2*10° cm? Vv1st
10°Q cm

>95% pour un film épais de 2mm
>70% pour un film épais de 10mm

Imperméable

(Bolotin et al., 2008)
(Choi et al., 2010)

(Soldano et al.,2010)

(Bunch et al., 2008)
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11.1.1. Oxyde de graphene
L’oxyde du graphéne est une forme oxydée de graphéne. Il a une seule couche atomique, lacé
avec des groupes fonctionnels contenant de 1’oxygeéne. Ce matériau est dispersable dans I’eau

et d’autres solvants en raison de la présence d’oxygene.

11.1.2. Oxyde de graphéne réduit (rGO)

La présence des fonctions oxygénées dans le GO limite sa résistance thermique ainsi que sa
conductivité électrique, ce qui limite son utilisation dans les systémes en géneéral. Pour pallier
cet inconveénient, un traitement réducteur de I'oxyde de graphene est nécessaire pour éliminer
ces groupes oxygénés et restaurer la structure sp2 du graphéne. Deux types de traitement sont
possibles : thermique ou chimique.

11.1.2.1. Production du graphéne par la réduction chimique d’oxyde de graphéne

Avant d’effectuer la réaction de réduction, une dispersion stable de 1’oxyde de graphéne en
nanofeuillets (exfoliés) est nécessaire. La réduction chimique consiste a enlever les groupes
contenant 1’oxygene présents sur la surface et le bord de I’oxyde de graphene. Ces suspensions
colloidales de 1’oxyde de graphéne peuvent étre chimiquement réduites en nanofeuillets de
graphene en utilisant des différents réducteurs chimiques tels que I'nydrate d'hydrazine, la
dimethylhydrazine, le borohydrure de sodium suivi par I'hydrazine (Gémez-Navarro et al.,
2007).

11.1.2.2. Production du graphéne par la réduction thermique d’oxyde de graphéne

Des nanofeuillets du graphéne thermiquement réduits peuvent étre obtenus par un chauffage
rapide d’oxyde de graphite dans un environnement inerte et a haute température (Wu et al.,
2009).

L’exfoliation a lieu, lorsque la pression générée par le dioxyde de carbone (CO>) issu de la
décomposition des groupements présents a une surface de I’oxyde de graphéne est suffisante
pour surmonter les forces de Van der Waals existantes entre les feuillets d’oxyde de graphéne.
Les structures du graphéne, de I’oxyde de graphéne et de 1’oxyde de graphene réduit sont

illustrées sur la figure I1.1.
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Graphene (G) Graphene Oxide (GO) Reduced Graphene Oxide (RGO)

Figure I1.1. Structure chimique du graphene, de I’oxyde de graphéne et 1’oxyde de graphéne
réduit (Tadyszak et al., 2018).

11.2. Généralités sur les nanocomposites a base de graphéne

Les nanocomposites sont des matériaux hybrides, qui combinent les propriétés individuelles
des matériaux constitutifs pour obtenir des propriétés de synergies et de nouvelles propriétés.

Les nanoparticules GO sont connues pour étre un bon support pour la dispersion des
nanoparticules semi-conductrices ou métalliques (NP) en raison de leurs groupes fonctionnels
comme les groupements hydroxyle, carbonyle et époxy, cela favorise la formation d’une
interaction forte avec 1’oxyde, dans la plupart des cas par nucléation hétérogene de ce dernier
(Liu et al., 2014). En effet, sa conductivite électronique élevée permet de surmonter la barriére
énergétique rencontrée dans le cas de 1’utilisation de matériaux catalytiques semi-conducteurs
et s’opposant a la mobilité des électrons, limitant ainsi 1’activité catalytique
(Liu et al., 2014).

En plus, lorsque la taille des nanoparticules de métal/oxyde métallique est comprise entre
quelques nanoparticules et environ 100 nanometres, les nanoparticules de métal/oxyde
métallique peuvent facilement étre décorées sur les feuilles GO ou rGO. Dans ce contexte
plusieurs travaux ont été effectués, nous citons a titre d’exemple (Chaudhary et al., 2021) qui
ont préparé des nanocomposites ZnO/rGO et ZnO/GO par hybridation de nanopuces de ZnO
synthétisées indépendamment avec GO et rGO via des moyens d’ultrasons. (Sathish et al.,
2018), ont synthétisés des nanocomposites oxydes de cuivre/oxyde de graphéne réduit

(CuO/rGO) par une méthode hydrothermale simple et verte.

11.2.1. Principales méthodes de synthése des nanocomposites (oxydes metalliques/rGO)
Jusqu’a présent, un grand nombre de semi-conducteurs tels que les oxydes métalliques (par
exemple, TiO2, SN0z, ZnO, CuO...), les sulfures métalliques (par exemple, CdS, SnS>...) et

d’autres matériaux semi-conducteurs ont été chargés sur des matrices a base de graphéne
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(Kaveh et al.,2021). Pour préparer ces matériaux composites, plusieurs stratégies sont

disponibles et les méthodes les plus utilisées sont le sol-gel, chimie verte et I’hydrothermale.

11.2.1.1. Sol-gel

Le procédé sol-gel est une approche chimique bénéfique pour la préparation des composites
semi-conducteur/graphéne qui nécessite toujours un traitement thermique supplémentaire pour
éliminer les composés organiques et permettre la cristallisation des semi-conducteurs. Cette
méthode implique la transition de phase d’un systéme d’un sol (liquide colloidal) a un gel solide

par une séquence de réactions d’hydrolyse et de polycondensation.

11.2.1.2. Synthése par chimie verte

La synthese verte des nanoparticules est une méthode simple, rentable et relativement
reproductible et se traduit souvent par des matériaux plus stables, les techniques d'obtention de
nanoparticules d'origine naturelle utilisent des réactifs tels que les micro-organismes et les

plantes (les feuilles, les racines, le latex, les semences, et les tiges).

11.2.1.3. Hydrothermale

La méthode hydrothermale est créée par Roderick Murchison (1792-1871), elle est définie
comme une réaction hétérogene sous condition de pression et de température élevées
(Ayachi., 2015).

Le principe de cette méthode consiste a chauffer des réactifs en présence d’eau dans un
récipient clos, appelé autoclave. Pendant le chauffage, la pression augmente et 1’eau surchauffée
reste liquide au-dessus de point d’ébullition et la pression dépasse la pression atmosphérique.
L ’utilisation de I’eau comme solvant nous permet de réduire la quantité des solvants organiques
et des substances dangereuses. Les basses températures sont un autre avantage de cette méthode
puisqu’elle consomme moins d’énergie, non polluante et économique en énergie. Le principe
de cette méthode est illustré par la figure 11.2. Plusieurs études de synthése des nanocomposites
par cette meéthode ont été rapportées, on cite a titre d’exemple : (Pu et al,. 2018) qui ont préparé
un nanocomposite graphéne/Fe>Os par méthode hydrothermal. (Bagherzadeh et al., 2018) ont
testé 1’activité photocatalytique de composite CdS—NiFe;04/GO obtenu par la méthode
hydrothermale. De leur part, (Zhang et al.. 2009) ont utilisé cette technique pour élaborer des
nanocomposites graphene-TiOs.
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Disque e D e Couvercle en
d'éclatement P — & acier inoxydable

Eau ou solvant
Recipient en — organique

teflon

Couverture en acier /

inoxydable Produit précipité

Figure 11.2. : Schéma d’un autoclave utilisé pour la synthése hydrothermale.

11.2.2. Nanocomposites (Oxydes de cuivre /rGO)
11.2.2.1. Nanoparticules d’oxyde du cuivre

Un oxyde métallique en générale est un corps constitu¢ d’atomes de métal et d’atomes
d’oxygene (Mx Oy), ou M est le symbole chimique de 1’atome de Métal considéré, O le symbole
de I’atome d’oxygene, “x* et “y* sont des entiers naturels.

L’oxyde de cuivre CuO est un oxyde métalligue composé de cuivre et d'oxygene. Il se
présente sous forme d’une poudre noir brunatre (Sing et al., 2016). Ces propriétés sont

représentées dans le tableau 11.2.

Tableau I1.2. Propriétés de I’oxyde de cuivre (Raya et Chaim., 2020).

La structure cristalline Monoclinique
Transmittance dans le visible % 25430
Indice de réfraction 1,5
Coeftficient d’absorption (cm-1) (1,72 4 3,52)10*
Gap optique (ev) 1,2
Nature de la bande interdite Directe
Constante diélectrique relative e 12
Type de conductivité P
Masse effective du trou 0,54-3,7me
Conductivité électrique (Q.cm-1) 10* 41073
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11.3. Applications photocatalytiques des nanocomposites semi-conducteur/ rGO

La conjugaison du graphene avec des matériaux semi-conducteurs donne des photo-
catalyseurs avec une surface spécifique améliorée, une qualité et une quantité suffisante des
sites d’adsorption, une meilleure séparation des charges et une diminution du taux de
recombinaison des paires électron-trou photo induites. Pour cela, de nombreux travaux de
recherche ont rapporté 1’application de nanocomposites a base de graphéne et de nanoparticules
métalliques dans le traitement des eaux ; plus particulierement dans I'élimination des colorants

ainsi que d'autres contaminants organiques (tableau I1.3).

Tableau 11.3. Exemples d’application de nanocomposites semi-conducteur/ rGO

pour le traitement photocatalytique des polluants organiques.

Nanocomposites polluants abattement Conditions Références
optimales
Cu/rGO BM 94% pH=7 (Agaraw et al.,
t= 50min 2019)
TiO2/rGO Composés ~90% UV/H20; (Al-Kandari et
phénoliques t= 40min al., 2016)
Graphene/TiO2 Composés 92% t=30min (Alicanoglu et
phénoliques des pH=4-4.1 al., 2017)
margines C=3g/L
CuO/rGO Colorants BM =77.5% Lumiere (Sagadevan et
BMer CR CR =95.6% t= 60min al., 2021)
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Chapitre ITI Techniques expérimentales

Cette étude a été réalisée au laboratoire de chimie appliquée et de génie chimique de
I’universit¢ Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou en collaboration avec le centre de recherche en
Technologie des Semi-conducteurs pour 1’Energétique CRTSE.

Dans ce chapitre, nous présenterons le matériel utilisé ainsi que les méthodes suivies lors de

la synthese et la caractérisation du nanocomposite.

I11. Matériels et méthodes
111.1. Margine
Les margines utilisées dans cette étude sont issues d’une huilerie a chaine continue sise a Tizi-
Rached en Avril 2022. Afin d’éliminer la matiére grasse et les matiéres en suspensions, les
margines ont subi une opération de décantation puis une filtration. Par la suite, elles ont été
homogénéisées puis stockées dans des bouteilles en plastiques a 4°C jusqu’a leurs utilisations.
La caractérisation des margines a été faite en déterminant le pH, la conductivité électrique, la
turbidité, la teneur en matiere seche (MS), la teneur en cendre (C) et la teneur en matiéres

volatiles (MV) et le taux en composés phénoliques.

111.1.1. Caractéristiques physico-chimiques des margines
a. pH
Le pH ou potentiel hydrogene permet d’évaluer la concentration des ions HzO" dans une
solution aqueuse. Apres 1’étalonnage du pH-meétre (HANNA PH211), on plonge I’¢électrode de
mesure dans un bécher contenant un volume de 20 a 30 ml de margine non diluée et on note le
pH.

b. Conductivité électrique
La conductivité électrique est utilisée comme diagnostique de la salinité des solutions. Elle
permet la mesure de la concentration en ions de la phase liquide d’un substrat.
La conductivité électrique des margines étudiées est mesurée a I’aide d’un conductimétre de

type (W T W Cond 1970i), elle est exprimée en mS.cm-1,

c. Turbidité
La turbidité¢ désigne la teneur d’une eau en particules en suspension qui la troublent. Ce
parametre se mesure, en unité de turbidité néphalométriques (NTU), a I’aide d’un turbidimetre.
La détermination de la turbidité de la margine a été effectuée a I’aide d’un turbidimeétre de

marque Eutech instrument Turbidimeter TN-100.
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d. Teneur en matiere séche (MS)

La matiere seche est constituée par ’ensemble des substances organiques et inorganiques en
solution ou en suspension, contenues dans les margines. La MS est déterminée par évaporation
de 10 ml de margines dans une coupelle en porcelaine, préalablement séchée et tarée, a 105°C
jusqu’a poids constant. La teneur en maticre séche, exprimée en g/l, est donnée par la formule

suivante :

MS =

m-—

Mo
—2.1000 (11.1)

Mo : la masse du creuset vide,

m : la masse du creuset avec la margine aprés séchage.

e. Teneur en cendre (C) et en matieres volatiles (MV)
La matiére seche obtenue est calcinée a 550°C dans un four a moufle pendant 4 heures. La

teneur en cendres, exprimée en g/l, est donnée par la formule suivante :

mp—Ing

¢ =222 1000 (111.2)

Mo : la masse du creuset vide,
m. : la masse de la matiere seche calcinée + masse du creuset.
V est le volume de la prise d’essai (20 mL).

La matiére volatile est déterminée en faisant la différence entre la teneur en matiere séche
obtenue par évaporation a 105°C et celle en cendres issues de la calcination a 550°C pendant 4
heures. Elle est exprimée en g/l.

MV = MS-C (111.3)

f. Les composés phénoliques

Le dosage des composes phénoliques est effectué avec la méthode de Folin- Ciocalteu
(Khoufi et al., 2007 ; Celine et al., 2012). Cette méthode utilise un acide de couleur jaune
constitué par un mélange de deux acides phosphotungstigue (H3PW012040) et
phosphomolybdique (H3PM012040). En milieu basique, le réactif de Folin-Ciocalteu oxyde
les groupements oxydables des composés phénoliques. Le produit de la réduction de deux
acides est un mélange bleu d’oxyde de tungsténe et de molybdéne. L’intensité de la coloration
est proportionnelle & la quantité des composés phénoliques présents dans 1’échantillon.

Le principe de cette méthode est le suivant :
- On préleve 0.5 ml de I’échantillon qu’on mettra dans des tubes a essais,

- On ajoute 10 ml d’eau distillée puis on agite pour homogénéiser,
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- On ajoute 0.5 ml de réactif de Folin-Ciocalteu,

- Aprés 3 mn, on ajoute 1 ml d’une solution de carbonate de sodium saturée,

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

- Pour le blanc on procéde de la méme maniére, a la place de 0.5 ml de margine on met 0.5 ml
d’eau distillée.

- La lecture des absorbances se fait avec un spectrophotometre UV a 751 nm.

La concentration en composés phénoliques totaux est déterminée en se référant a la courbe
d’étalonnage obtenue en utilisant des solutions d’acide gallique a différentes concentrations

(annexe 1).

I11.2. Préparation du nanocomposite (CuO/rGO)

La réalisation de cette étude a nécessité 1’utilisation de 1’oxyde de cuivre commercial (CuO)
et I’oxyde de graphéne (de marque GRAPHENEA).

Les nanocomposites (CuO/rGO) ont été élaboré avec la méthode hydrothermale en se référant
aux travaux effectués par (Al-Kandari et al., 2016 ; Sathish et al., 2018 et Yong et al., 2021).
Le choix de cette méthode est basé essentiellement sur sa simplicité¢ de mise en ceuvre.

Une suspension homogéne d’oxyde de graphene (GO) est préparée par dispersion de 30 mg
d'oxyde de graphene dans 100 ml d'eau dé-ionisée sous ultrasons pendant 30 min, ensuite 300
mg d’oxyde de cuivre (CuO) sont ajoutés au mélange sous agitation pendant 30 min. Le
mélange obtenu (GO et CuO) est transféré dans un récipient en téflon et placé dans I’autoclave.
Ce dernier, convenablement fermé, est chauffé a une température de 180°C pendant 5h dans un
four a moufle de marque Carbolite. Aprés refroidissement, le dépot récupéré par centrifugation,
a I’aide d’une centrifugeuse de laboratoire digicen21-ortoalresa, est lavé puis séché a 80°C dans

une étuve. Les différentes étapes de synthese sont illustrées par les figures I11.1 (a-f).
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Figure I11.1. Etapes de la préparation des nanocomposites par la méthode hydrothermale :
a) sonication, b) agitation, c) autoclavage, d) chauffage, e) centrifugation et
f) séchage.

111.3. Caractérisation des oxydes utilisés et les nanocomposites élaborées

Les techniques d’analyse utilisées pour caractériser les oxydes et les nanocomposites élaborés
sont : la microscopie électronique & balayage (MEB), la spectroscopie en dispersion d’énergie

X (EDX) et la spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (FTIR).

111.3.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy) est une technique de microscopie électronique basée sur le principe des
interactions électrons-matiere. Cette technique permet d’obtenir des images de surfaces
pratiqguement de tous les matériaux solides, a des échelles allant de celle de la loupe (x 10) a
celle du microscope électronique en transmission (x 500.000 ou plus).

Le principe de fonctionnement du MEB est basé sur I’irradiation du matériau sous vide par
un faisceau électronique tres fin et trés énergétique de I’ordre de 30 a 40 KeV délivré par un
canon a électrons. Ce faisceau balaye, point par point, la surface du matériau et les électrons

primaires sont focalisés et dirigés vers celle - ci. L’interaction des électrons primaires avec la
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surface produit diverses émissions. L’intensité de chaque signal relatif a ces émissions est
enregistrée de fagon synchrone avec le balayage du faisceau sur 1’échantillon. Un systéme
électronique permet de convertir ces signaux en image. Nos échantillons sont caractérisés par

un microscope électronique a balayage de type JEOL JSM- 7610 F équipé d’un analyseur EDS.

111.3.2. Microanalyse en dispersion d’énergie (EDX) (Energy Dispersive X-ray)

L’analyse en dispersion d’énergie S (EDS) permet d’identifier et de quantifier les espéces
atomiques présentes dans un matériau. L’énergie des photons X émise lors de I’interaction avec
les électrons du faisceau incident est quantifiée. Le spectre de distribution normal représente
tous les rayons X émis des couches K, L et M de tous les éléments chimiques présents dans le
matériau entre 0 et 10 KeV ou 0 et 20 KeV. L’identification de ces raies nous permet de
remonter a la composition chimique du matériau étudié. Les spectres EDX des poudres ont été
obtenus en utilisant un microscope électronique a balayage de marque JEOL JSM-
7610F(Japan).

111.3.3. Spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est I’une des méthodes efficaces et répandues qui contribue a
I’identification des bandes des molécules organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés
vibrationnelles. En effet, la molécule exposée aux radiations peut absorber certaines d’entre
elles a des longueurs d’onde qui correspondent aux fréquences de vibration des groupements
chimiques présents dans 1'échantillon. La mesure de I’intensité de lumiére absorbée a chaque
longueur d’onde A conduit a un spectre caractéristique du produit étudié. Le plus souvent, les
analyses sont effectuées en transmission. Le spectrophotométre utilisé dans notre étude est de
marque IRAffinity-1S.

I11.4. Dégradation photocatalytique des margines par CuO/rGO/UV

Les tests d’oxydation des margines ont été réalisés dans un réacteur en verre (figure 111.2), de
capacité de 250 mL, équipé d’une double enveloppe dans laquelle circule de 1’eau provenant
d’un bain thermostaté (HAAKE E12) qui permet de maintenir la température de la solution
constante durant I’expérience. L’homogénéisation est assurée grace a une agitation magnétique
a une vitesse de 250 tr/mn.

A 50 mL de margines, une quantité appropriée de nanocomposite (CuO/rGO) a été ajoutée et
la suspension est agitée pendant 30 minutes a 1’obscurité. Cette agitation permet une répartition

homogeéne du catalyseur ainsi qu’une bonne dissolution d’oxygéne nécessaire a 1’oxydation,
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(Sagadevan et al., 2021 ; Belete et al., 2019 et Prashanti et al., 2019). Aprés cela, 10 mL de
persulfate a 0,5¢g/L est ajouté. L’irradiation a 365 nm a été assurée a I’aide d’une lampe UV
(VL-6.LC POWER, 12W) (Al-Kandari et al., 2016 ; Hodaifa et al., 2019). Ceci a été pris
comme temps z€ro pour la réaction. A la fin de I’expérience, la solution est centrifugée a 2500
tr/min pendant 10 min a 1’aide d’une centrifugeuse de marque Hettich EBA 20s. Le taux

d’abattement (A) des composés phénoliques s’exprime par la relation suivante :

Co—C
A=="L 100 (111.4)
Co

Avec :
Co : la concentration initiale des composés phénoliques,

Ct : la concentration a I’instant t des composés phénoliques.

@O REDMINOTE 8 PRO
OO Al QUAD CAMERA

Figure 111.2. Montage expérimental utilisé lors des expériences

de la photocatalyse.
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Chapitre IV Caractérisation des nanomatériaux

Ce chapitre est consacré a la présentation des différents résultats obtenus lors des
caractérisations physico-chimiques des différents matériaux utilisées (oxyde de cuivre et oxyde
de graphéne) et le nanocomposite élaboré oxyde de cuivre/rGO.

IV.1. Observation par microscopie électronique a balayage MEB et EDX
IV.1. 1. Morphologie de surface (MEB)

La morphologie de surface a différents grossissements des oxydes utilisés (GO, rGO et CuO)
et de nanocomposite synthétisé CuO/rGO sont données dans la figure 1V.1. Le cliché MEB de
GO montre clairement que ce dernier possede une structure en feuilles froissées avec une
surface relativement lisse, tandis que, la photo MEB de rGO indique que ce dernier se présente
sous forme des feuilles minces et ridées, ce changement dans la morphologie peut étre attribué
a la transformation de matériau qui a eu lieu dans 1’autoclave lors de la synthése hydrothermal
(Xiufeng et al., 2014 ; Jing et al., 2017 ; Olumurewa et al., 2020).

Les images MEB du CuO présentent une morphologie sous forme quasi-sphérique de gros
agrégats agglomérés entre eux (Sagadevan et al., 2021 ; Hidalgo et al., 2019 ; Goldini et al.,
2021).

Dans les images MEB de CuO/rGO, la structure tridimensionnelle de rGO est bien observée

et les nanoparticules de CuO sont recouvertes par les nanofeuillets du graphéne.
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X 10,000

Figure IV.1. Images MEB de GO (a), rGO (b), CuO (c et d) et CuO/rGO (e et f).
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1V.1.2. Analyse chimique par EDX

Dans la figure 1V.2, sont présentés les résultats de I’analyse ¢lémentaire par EDX de GO et
de rGO. Les spectres EDX montrent que le GO et le rGO sont composés essentiellement des
pics caractéristiques du carbone et d’oxygene. Le pourcentage atomique en oxygene est faible
dans le cas de rGO, il s’est réduit de 31.23 a 14.41 % aprés synthése, ce qui confirme la
réduction par voie thermique de ’oxyde de graphéne (Ezeigwe et al., 2015 ; Vimuna et al.,
2020 ; Siddique et al., 2020).

La figure 1V.3 montre les pourcentages massiques (Wt) et atomiques (At) des éléments
présents dans les nanoparticules de 1’oxyde de cuivre (CuO) et le nanocomposite CuO/rGO.
Les résultats de spectre EDX de CuO montre la présence des éléments oxygene (O) et cuivre
avec quelques traces de 1’¢lément carbone. Cependant dans la composition chimique de
nanocomposite, un pourcentage élevé en carbone est noté.

D’aprés ce résultat, nous pouvons constater que la méthode hydrothermale est une technique
efficace pour la synthése des nanocomposites a base de graphéne. Dans ce sens, plusieurs
chercheurs ont montré I’efficacité de cette technique dans la synthése des nanocomposites semi-
conducteur/graphene (Olumurewa et al., 2020 ; Kaveh et al., 2021).
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Figure 1V.2. Spectres EDX et les pourcentages massiques (Wt) et atomiques (At) de GO et de
rGo.
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Figure 1V.3. Spectres EDX et les pourcentages massiques (Wt) et atomiques (At) des
nanoparticules de CuO et les nanocomposites CuO/rGO.

IV.2. Analyses Infrarouge

La figure IV.4 montre les spectres FTIR des oxydes utilisés (GO et CuO) et des
nanocomposites élaborés (CuO/rGO). Le spectre FTIR de GO indique la présence d’une large
bande située a environ de 3450 cm™ attribuée a la liaison O-H de I’eau (Jagadeesh et al., 2018).
Une bande située a environ de 1700 cm™ liée au groupes carbonyles ou carboxyles (C=0), deux
bandes aux environs de 1620 cm™ et 1070 cm™* caractéristiques de la liaison (C=C) et de la
vibration (C-O) de divers groupes contenant de 1I’oxygene, respectivement (Choi et al., 2010).

Le spectre FTIR de CuO montre clairement la présence de deux bandes situées aux alentours
de 540 et 604 cm ! (Wei et al., 2017) attribuées au systéme cristallographique de CuO.
Cependant, le spectre de CuO/rGO montre la présence des mémes bandes de CuO et celle
caractéristique de la double liaison (C=C) du GO aux environs de 1620 cm ! (Radjib et al.,
2019 ; Alhumaimess et al., 2020).
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Figure 1V.4. Spectres FTIR de GO, CuQ et CuO/rGO.
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Chapitre V Modélisation du processus photocatalytique de la dégradation

des composés phénoliques des margines

Dans ce chapitre, sont presentés les résultats obtenus lors de la modélisation du processus
photocatalytique de la dégradation des composés phenoliques des margines par le

nanocomposite CuO/rGO.

V.1. Caractérisation des margines
Les résultats de la caractérisation physico chimiques des margines, utilisées dans notre étude,

(Tableau V.1) révelent qu’elles sont caractérisées par :

= UnpH de 4.6, cette acidité est probablement induite par la présence d’acides organiques
(acides phénoliques, acides gras...). La valeur enregistrée dans notre étude correspond a celle
rapportée par d’autres auteurs qui varie entre 4.37 et 4.60 (Agabo-Garcia et al., 2021 ; Alireza
et al.2013). L’acidité des margines augmente avec la durée de leur stockage. Ce phénoméne
peut étre expliqué par des réactions d’auto-oxydation et de polymérisation qui transforment les
alcools phénoliques en acides phénoliques (Zaier et al., 2017).

= Ces margines ont une conductivité électrique de I’ordre de 7.01 mS.cm™ trés proche a
celle trouvée par (Russo et al., 2022) qui est de 7.00 mS.cm™. Cette valeur refléte la présence
des sels dans ces effluents.

= Une teneur moyenne en matiere séche et en matiére volatile sont de I’ordre de 33 g/L et
de 27 g/L, respectivement. La teneur en matiére volatile représente 80 % de la matiere séche,
ce qui montre la nature organique des margines. Ce pourcentage est proche de celui observé par
(Oubou et al., 2014).

= Ces rejets présentent aussi une forte charge organique non biodégradable, notamment
les composés phénoliques (3.04 g/L). Cette concentration pourrait limiter toute biodégradation
naturelle et par conséquent pourrait entrainer une perturbation plus ou moins profonde de tout
I'écosystéme. La teneur en composés phénoliques de ces effluents est supérieure a celle
rapportée par (Agabo-Garcia et al., 2021) 0.288g/L et (Hodaifa et al., 2019) 0.118¢/L.
Cependant, elle est inférieure a celle trouvée par (Zahari et al., 2013 ; Zaier et al., 2017) qui est
de 8.75¢/L et 10.62g/L respectivement. La différence entre nos résultats et ceux des autres
travaux, peut étre expliquer par le changement de la zone géographique, la variété, le degré de

maturation des olives et leur durée de stockage avant la trituration.
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Tableau V.1. Caractéristiques physico-chimiques des margines utilisées.

Paramétres Valeurs
pH 4.60
Conductivité 7.01 mS.cma
Turbidité 49 NTU
Matiére seche 33.00 g/L
Matiére volatile 27.00 g/L
Cendres 6.00 g/L
Composés phénoliques (equ.g. d’acide gallique/L) 3.04 g/L

V.2. Evaluation de l'activit¢ photocatalytique des nanoparticules (CuQO) et de
nanocomposite (CuO/rGO)

La performance photocatalytique des nanoparticules d’oxyde de cuivre (CuO) et le
nanocomposite CuO/rGO a été évaluée en utilisant les composés phénoliques des margines
comme polluant modéle. Les tests préliminaires de la photodégradation ont été réalisés en
présence de 0.05g de catalyseur dans un volume de 50 ml de margine. Les solutions ont été
irradiées sous lumiere UV (A = 365 nm) (Iboukhoulef et al., 2021) avec 1’ajout de 10 ml d’un
oxydant (persulfate a 0.5g/L) a une température ambiante pour une durée d’expérience de 60
min. Les résultats de taux d’abattement en composés phénoliques obtenus sous différentes
conditions sont rapportés dans le tableau V.2. La concentrartion en composés phénoliques de
chaque expérience apres dégradation a été détérminée en se référant a la courbe d’étalonnage
tracée avec I’acide gallique(annexel). Les caractéristiques de cette courbe sont :

Abs = 4.6974C ,R®=0.98

Avec :
Abs : Absorbance
C : Concentration
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Tableau V.2 : Résultats des différents tests préliminaires.

Conditions (- : absence et + : présence)
Expériences Oxydant Irradiation Catalyseur | % Abattement
1 + - - 19.40
2 + + - 21.05
3 - - CuO/rGO 11.51
4 + + CuO 46.71
5 + + CuO/rGO 64.14

D’apres les résultats trouvés, nous pouvons constater qu’une différence remarquable de taux
d’abattement en composés phénoliques est notée sous les différentes conditions. Le
pourcentage d’élimination le plus faible a été obtenu dans le cas de traitement par catalyseur
seul (11.51%), ce qui explique que ’activation de ce dernier par irradiation est nécessaire.

Un taux d’abattement de 1’ordre de 19.40% a été trouvé dans le cas de I’utilisation de
I’oxydant(persulfate) seul. Ces résultats indiquent que 1’ajout des persulfates peut améliorer la
dégradation des molécules organiques par plusieurs mécanismes : addition sur double liaison,
abstraction d’atome d’hydrogéne et transfert d’électron (Bekkouche et al., 2017). Les résultats
indiquent également que dans le cas de la photodégradation en présence d’un oxydant
(persulfate) une faible amélioration s’est produite (tableau V.2), ce qui serait probablement di
a la participation des espéces radicalaires dans le processus de dégradation (Bekkouche et al.,
2017).

D’apres les résultats du tableau précédent, une amélioration importante de taux d’abattement
a eté trouvée (46.71%) dans le cas de traitement par le systeme oxydant/irradiation/semi-
conducteur. Cette amélioration serait attribuée premiérement a I’activation photocatalytique de
I’oxyde de cuivre (semi-conducteur) par la lumiére d’une part, et a I’activation du persulfate
par les électrons de semi-conducteur d’autre part (Hazime et al., 2013). Ce qui s’expliquerait
par la formation d’un exces de radicaux sulfates qui contribue efficacement a cette dégradation
sous I’effet d’irradiation UV (Saien et al., 2011 ; Lin et al.,2014) selon la réaction suivante :

S208% + hv — 2S04~
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Dans le cas du traitement par le systéme oxydant/irradiation/ nanocomposite (CuO/rGO), le
taux d’abattement est de 1’ordre de 17.43%. Cela signifie que I’ajout du graphéne aux
nanoparticules (CuO) améliore nettement 1’effet photocatalytique en augmentant le taux de
piégeage des électrons photo générés en réduisant ainsi le taux de recombinaison avec les trous
(Al-Kandari et al., 2016 ; Gunguly et al.,2020).

Aprés 1’étude que nous avons effectuée sur la comparaison de ’efficacité photocatalytique de
I’oxyde seul et le nanocomposite, il ressort que la meilleure activité photocatalytique est
observée dans le cas du nanocomposite (CuO/rGO). Raison pour laquelle ce matériau est choisi
pour I’étude de la dégradation puis la modélisation du processus photocatalytique des composés

phénoliques des margines.

V.3. Modélisation (étude des surfaces de réponses)
V.3.1. Matrice d’expériences (matrice composite centrée)

La méthodologie des surfaces de réponse basée sur une matrice composite centrée a été
choisie pour déterminer les conditions optimales de la réponse étudiée, a savoir : le pourcentage
d’abattement des composés phénoliques des margines lors de la photodégradation.

En se basant sur des travaux élaborés dans ce sens (Fakher et al, 2017 ; Gnanapraksam et al.,
2015 ; Bekkouche et al,. 2017 ; Rashi et al,. 2020 ; Alicanoglu et al,. 2017), ainsi que les tests
preliminaires réalisés nous avons recensé les facteurs susceptibles d’avoir une influence sur la
réponse, Les principaux facteurs a étudier et leur domaine expérimental sont donnés dans le
tableau V.3.

Tableau V.3. Domaine expérimental des facteurs.

Facteurs Symboles | Variables | Unité | Niveau | Niveau | centre | Pas
Codées ) (+)
Masse du catalyseur M X1 g 0.08 0.16 0.12 0.04
Temps t Xz min 30 60 45 15
Température T X3 °C 30 50 40 10
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Pour une matrice composite centrée, le nombre d’expériences N a réaliser est :

N = Nr + No+ No (V.1)

Pour un nombre de facteur k égal a trois (k = 3), nous aurons :
Nf= 23 = 8 points factoriels ;

Nq = 2%x3 = 6 points axiaux ;

No = 4 points au centre.

Donc, le nombre d’expériences N a réaliser est N =18 = (8 + 6 + 4). Afin de Vérifier la validité
du modele postulé, nous avons ajouté a cette matrice quatre points tests répartis uniformément
dans le domaine expérimental. Dans 1’ensemble, nous aurons au total 22 expériences. Le
domaine choisi est un domaine sphérique dont o. = (Nf) ¥* =1.68. La matrice d’expériences est

donnée par le tableau V .4.
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Tableau V.4. Matrice d’expérience.

N°Exp X1 X2 X3
1 -1.00000 -1.00000 -1.00000
2 1.00000 -1.00000 -1.00000
3 -1.00000 1.00000 -1.00000
4 1.00000 1.00000 -1.00000
5 -1.00000 -1.00000 1.00000
6 1.00000 -1.00000 1.00000
7 -1.00000 1.00000 1.00000
8 1.00000 1.00000 1.00000
9 -1.68179 0.00000 0.00000
10 1.68179 0.00000 0.00000
11 0.00000 -1.68179 0.00000
12 0.00000 1.68179 0.00000
13 0.00000 0.00000 -1.68179
14 0.00000 0.00000 1.68179
15 0.00000 0.00000 0.00000
16 0.00000 0.00000 0.00000
17 0.00000 0.00000 0.00000
18 0.00000 0.00000 0.00000
19 -0.70711 -0.40825 -0.28868
20 0.70711 -0.40825 -0.28868
21 0.00000 0.81650 -0.28868
22 0.00000 0.00000 0.86603

La traduction de la matrice d’expériences en valeurs réelles est donnée par le tableau V.5.
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Tableau V.5. Plan d’expérimentation.

N°Exp Masse Temps Température
g min °C
1 0.08 30.00 30.0000
2 0.16 30.00 30.0000
3 0.08 60.00 30.0000
4 0.16 60.00 30.0000
5 0.08 30.00 50.0000
6 0.16 30.00 50.0000
7 0.08 60.00 50.0000
8 0.16 60.00 50.0000
9 0.05 45.00 40.0000
10 0.19 45.00 40.0000
11 0.12 19.77 40.0000
12 0.12 70.23 40.0000
13 0.12 45.00 23.1821
14 0.12 45.00 56.8179
15 0.12 45.00 40.0000
16 0.12 45.00 40.0000
17 0.12 45.00 40.0000
18 0.12 45.00 40.0000
19 0.09 38.88 37.1132
20 0.15 38.88 37.1132
21 0.12 57.25 37.1132
22 0.12 45.00 48.6603

V.3.2. Qualité de prédiction
a) Fonction de variance de prédiction

Pour avoir une idée sur la précision de la valeur calculée de la réponse en un point A
quelconque du domaine expérimental, nous devons connaitre la variance qui est donnée par la
relation :
Var (Ya)= dac?
o variance expérimentale de la réponse
da : fonction de variance au point A

da = Xa! (XAt XA)_l Xa
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La fonction de la variance da ne dépend que des coordonnées du point considéré, de la matrice
d’expérience et du modele postulé. Elle ne dépend pas donc des résultats expérimentaux. Ainsi,
on déterminera la fonction de variance maximale dmax qui doit étre inférieure ou voisine de
I’unité, c'est-a-dire dmax < 1.

Il est trés utile de connaitre la valeur de dmax pour juger de 1’opportunité a réaliser

I’expérimentation. Dans notre cas d max = 0.67. Nous pouvons donc passer a I’expérimentation.

b) Isovariance par rotation

Comme la fonction de variance dépend des coordonnées du point considéré, nous ne pourrons
pas comparer les valeurs calculées de la réponse au point A et au point B si les variances ont
ces points sont différentes.

Le critére d’isovariance par rotation est respecté si I’erreur de prédiction est la méme pour
des points situées a égale distance du centre du domaine d’étude, c'est-a-dire rendre la fonction
de variance indépendante de I’orientation.

Cette propriété, appelée isovariance par rotation, est bien assurée comme le montre la figure
V.1
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Temps X2
Y P T
70.98
45.00 :E'. 50 g.00 IEI. 50
-0, 50
19.02 —
0.05 0.12 0.13
Masse

Figure V.1.Variation de la réponse dans le plan (t, masse) pour la température T=40°C.

V.3.3. Modele mathématique

Le modele mathématique postulé qui est un polynéme du second degré est donné par
I’équation suivante (pour k=3).
Y =bo+ biX1 + b2Xo + bsXs + b1aXi? + boXo? + b3zXs? + b1aX1 Xz

(V.2)
+ b1z X1X3 + b2z XoX3

V.3.4. EXpérimentation

Etant donné que la fonction de variance d max est inférieure a I’unité et que I’isovariance par
rotation est respectée, nous pouvons donc réaliser 1’expérimentation.

Les résultats de la réponse mesurée avec les différentes combinaisons des trois variables

étudiées sont répertoriés dans le tableau V.6.
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Tableau V.6. Pourcentage d’abattement des composes phénoliques.

N°Exp Réponses N°Exp Réponses

A (%) A (%)
1 59.87 12 65.13
2 60.53 13 68.75
3 69.49 14 56.91
4 68.42 15 75.00
5 61.84 16 73.68
6 73.68 17 74.34
7 51.64 18 75.20
8 61.51 19 61.84
9 57.89 20 69.41
10 74.67 21 71.05
11 62.17 22 57.57

V.3.5. Validation du modéle
V.3.5.1. Equation du modéle sans les points tests

Les relations permettant le calcul des coefficients de détermination R? et R?A sont :

z'(Ycal_Yexp)z

2=1- 5 (V3)
2 (Yexp—Ymoy)
2
Roa=1- —Veal~Vexp) 2/ (N—P) (V.4)
Z(Yexp_ymoy) /(N_l)
Ou:

R2 est le coefficient de détermination
R2a est le coefficient de détermination ajusté
Dans notre étude, le traitement des données a été effectuée par le logiciel NEMRODW et les
résultats des estimations des coefficients sont reportés dans le tableau V.7.
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Tableau V.7. Estimations des coefficients du modele sans les points tests.

Nom Coefficient | F.Inflation | Ecart-Type t.exp. Signif. %
bo 74.567 0.344 216.64 <0.01 ***
b1 3.626 1.00 0.187 19.44 0.0297 ***
b2 0.009 1.00 0.187 0.05 69.6
bs -2.164 1.00 0.187 -11.60 0.138 **

b1-1 -2.981 1.08 0.194 -15.38 0.0597 ***
b2-2 -3.911 1.08 0.194 -20.18 0.0266 ***
b3-3 -4.201 1.08 0.194 -21.67 0.0215 ***
b1-2 -0.463 1.00 0.244 -1.90 154
b1-3 2.765 1.00 0.244 11.34 0.147 **
b2-3 -4.985 1.00 0.244 -20.45 0.0256***

*Significatif au niveau de 95%, **Significatif au niveau de 99%, ***Significatif au niveau de 99.9%*.

Les valeurs des coefficients de détermination (R?) et de détermination ajusté (R2a) obtenus
sont respectivement : R?>= 0.952 et R?2a = 0.898, ce qui indique que 1’ajustement n’est pas de
bonne qualité.

Pour valider le modéle, nous avons réalisé des expériences en des points tests de telle facon
qu’ils soient les plus ¢éloignés possible des points expérimentaux. Les résultats obtenus en ces

points n’ont pas participé au calcul des estimations des coefficients du modéle.

Y = 74.567+ 3.626X1 + 0.009X2 — 2.164X3 — 2.981X12 — 3.911X7% — 4.201X3% - 0.463X1X>
+ 2.765X1X3 + -4.985 X2X3 (V.5)

Les réponses expérimentales trouvees aux points tests ont été utilisées pour valider le modele
postulé. La méthode consiste a appliquer des tests statistiques a la différence entre les valeurs

expérimentales et calculées en ces points (Yexp — Ycar). Les résultats de ces tests représentés
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dans le tableau V.8 montrent que les tests statistiques appliqués a la différence (Yexp— Ycal)

permettent de dire que les points tests sont mal représentés par le modéle élaboré.

Tableau V.8. Tests statistiques appliqués aux points tests.

" Ecart- o
N°exp Yexp Yeal différence | t.exp. du ddl Signif. %
Type
19 61.840 | 69.975 -8.135 -10.679 | 0.221 3 0.762 0.176**
20 69.410 | 74.242 -4.832 -6.342 0.221 3 0.762 | 0.793 **
21 71.050 | 73.417 -2.367 -3.107 0.221 3 0.762 5.3
22 57570 | 69.543 | -11.973 | -15.716 | 0.221 3 0.762 |0.0560***

**Significatif au niveau de 99%, ***Significatif au niveau de 99.9%*.

V.3.5.2. Modele mathématique affiné

En dépit du fait que les valeurs calculées de la réponse aux points tests ne correspondent pas

a celles obtenues expérimentalement, on peut introduire ces points dans le calcul des

estimations des coefficients pour voir comment évolue le modele mathématique postulé. Les

résultats sont donnés par le tableau V.9.
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Tableau V.9. Coefficients du modele affiné.

Nom Coefficient | F.Inflation | Ecart-Type t.exp. Signif. %
bo 71.343 0.277 257.35 <0.01 ***
b1 3.781 1.00 0.180 20.97 0.0237***
b2 0.231 1.00 0,18 1.28 28.9
bs -2.558 1.00 0.18 -14.19 0.0758***

b1-1 -1.97 1.03 0.182 -10.81 0.169 **
b2-2 -2.744 1.03 0.182 -15.06 0.0636**
bs3-3 -3.403 1.03 0.182 -18.71 0.0333***
b1-2 -0.57 1.00 0.241 -2.36 9.9
b1-3 2.689 1.00 0.243 11.08 0.157**
b2-3 -5.095 1.00 0.243 -21.00 0.0236 ***

**Significatif au niveau de 99%, ***Significatif au niveau de 99.9%*.

L’équation du modéle affiné est la suivante :
Y =74.343 + 3.781X1 + 0.231 X2 - 2.558X3- 1.97 X12- 2.744 Xo? - 3.403X3? - 0.57 X1 X2
+2.689 X1X3-5.095 X2X3 (V.6)
Les valeurs des coefficients R2= 0.800 et R?a= 0.651, indiquent que I’ajustement n’est pas de

bonne qualité.
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V.3.5.3. Analyse des résidus

Reéciduc Probabilité
F
. 4 ) .
2.57 1 ¢ ** N
¢ 2
¢ PCalcule ¢ re
0.00 ' ! ' e ! ' * > —f—
49.91 54.4~f.=§.97 €3.51 68.0§ 72.57 =
* #:
-2.57 1 * ==
L v 4
-5.15 1 ® *
>
-7.72 1 -7.72 -5.15 257 0.00 257
+ Résidus
Figure V.2. Répartition des résidus en Figure V.3. Droite de Henry.

fonction de la réponse.

La dispersion des résidus ne présente pas vraiment de tendance particuliére. Rien de spécial
n’apparait sur ce graphique (figure V.2.), les résidus semblent bien répartis au hasard.
On observe sur la figure V.3 que les résidus semblent alignés sur une droite (droite de Henry).

IIs respectent bien I’hypothése de normalité.

V.3.5.4. Analyse de la variance

Afin de procéder a une analyse de l'importance statistique du modele élaboré sur la
dégradation des composés phénoliques des margines, il existe un outil appelé test-F (ou F-ratio),
du nom de Test de Fisher, qui est utilisé pour confirmer la validité du modele. La variation est
considérée comme significative sur la réponse si la valeur de son F-ratio est supérieure a la
valeur critique donnée par la table de Fisher (Berkane et al., 2019). L’analyse de variance
(ANOVA) a été appliquée aux données expérimentales, les résultats obtenus sont consignes

dans le tableau V.10.
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Tableau V.10. Analyse de la variance.

Chapitre V Modélisation du processus photocatalytique de la dégradation

Source de Somme | Degrés de Carré o
o ) ) ) Rapport Signif
variation | des carrés liberté moyen
Régression 843.84 9 93.76 197.2649 | <0.01 ***
Résidus 210.498 12 17.5415
Validité 209.072 9 23.2302 48.8749 0.427**
Erreur 1.4259 3 0.4753
Total 1054.34 21

Les résultats de 1’analyse de la variance sont regroupés dans le tableau V.10. Le modele
mathématique postulé représente bien le phénomene si les résidus sont de 1’ordre de I’erreur
expérimentale.

li = Yexp,i— Ycali= € (V-7)

On peut accéder a la variance expérimentale en calculant la somme des carrés des écarts (SCE)
et en la divisant par (N-p) pour obtenir la moyenne de la somme des carrés des écarts (MSCE)

SCE = X(Yexpi— Yeal,) = 210.498 (V.8)
SCE .

MSCE =~ = 219998 _ 17 5415 (V.9)
N-P 12

N est le nombre d’expérience et p le nombre de coefficients du modele

_ (kAD(E+2) _(1G) _
= ” ===

12

Nous pouvons Vérifier si cette hypothése est acceptable en comparant ces résidus a I’erreur
expérimentale.
Nous pouvons a partir de I’ensemble des points expérimentaux obtenir deux sortes

d’informations indépendantes :
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AuX points répétés

L’expérience a été répétée 4 fois au centre du domaine. Comme la dispersion des résultats
obtenus ne dépend pas du mode¢le mais seulement de I’erreur expérimentale, on peut donc avoir

une estimation de la variance expérimentale a partir de ces résultats.
1.42590

S?=[Z( Yoi—Y 0)?] /(No—1) = = 0.4753 (V.10)
Ou;
Yo est la moyenne des valeurs de la réponse au centre du domaine ;

No le nombre d’expériences en ce point.

Aux autres points

La somme des carrés des écarts calculée précédemment peut étre scindée en deux parties.
SCE = SCE1 + SCE2 (V.12)
SCE; : Somme des carrés des écarts pour les points au centre.

SCE: : somme des carrés des écarts pour les autres points

SCE> = SCE —SCE1 = 210.498 - 1.4259 = 209.072
On peut obtenir une autre estimation de la variance expérimentale en utilisant la relation :
SCE2/ [(N-P) — (No -1)]

MSCE1 = SCE1 /(No -1) = 1.4259/ 3 = 0.4753 avec ddl = 3 (V.12)
MSCE2 = SCE2 /[(N - P) — (No — 1)] = 209.072/ (12-3) = 23.2302 avec ddI = 9. (V.13)
MSCE; et MSCE:? sont deux estimations indépendantes d’'une méme variance.
MSCE; / MSCE; = 23.2302/ 0.4753 = 48.8748

Le test statistique montre que la probabilité pour que ces deux valeurs représentent une méme

variance est trés faible 0.427. Le modele ne peut pas étre validé.

Représentativité du modele

Considérons le cas ou MSCE représente aussi une estimation de la variance expérimentale.
MSCE = (SCE1 +SCE?) / (N-P) = (1.4259+ 209.072) / 12 = 17.5415 avec ddl = 12 (V.14)
Le modele apporte-t-il quelque chose ? Pour le savoir, calculons :
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SCR =3 (Yecai— Ymoy )* = 843.84 (V.15)
MSCR = SCR/ (p-1) = 843.84/9 = 93.76
Si la variance (Ycaii— Ymoy) est de I’ordre de I’erreur expérimentale, on peut écrire
E (MSCR) = ¢?avec ddl = 9
E (MSCR) : Espérance mathématique.

On peut comparer E (MSCR) avec I’estimation de la variance expérimentale calculée en page
43 équation V.14,

Le test statistique (loi F) permettant de voir si les deux estimations indépendantes MSCR et
MSCE représentent la méme variance conduit a une probabilité trés faible (< 0,01). Donc la
variation de la réponse calculée n’est pas due a I’erreur expérimentale.

Le modéle n’étant pas validé, il est inutile de chercher a déterminer les conditions opératoires
conduisant a I’optimum c'est-a-dire du meilleur traitement en faisant appel aux outils d’aide a

I’interprétation (analyse canonique, chemin optimal, courbes d’isoréponses).



CONCLUSION



Conclusion

En plus de la modélisation par les plans d’expérience qui occupe la place la plus importante,
I’objectif principal de ce travail est 1’élaboration des nanocomposites a base d’oxyde de
graphéne réduit (rGO) et de semi-conducteur (CuO) pour les utiliser dans la dégradation
photocatalytique des composés phénoliques des margines. La synthése a été faite par voie
hydrothermale.

L’observation par microscopie €lectronique a balayage (MEB) du nanocomposite élaboré
(CuO/rGO) a confirmé la présence des nanofeuillets de graphéne dans la morphologie de ce
compose. Ce résultat a été confirmé également par 1’analyse EDX avec 1’apparition d’un pic
important de carbone dans la composition du nanocomposite comparativement a celui de
I’oxyde de cuivre seul. Les pourcentages atomiques correspondants, dans ce cas, sont : 4.87 %
pour le GO et 24.47% pour le rGO.

L’analyse du spectre EDX de rGO a montré que le pourcentage atomique en oxygene dans le
GO s’est réduit de 31.23 a 14.41 % apres traitement hydrothermal, ce qui confirme 1’efficacité
de cette technique dans la production du graphéne.

L’analyse FTIR a indiqué 1’apparition de la bande caractéristique d’adsorption de 1’oxyde de
graphene sur le spectre du nanocomposite.

Les résultats des tests préliminaires, portant sur 1’évaluation des performances
photocatalytiques du semi-conducteur (CuO) et du nanocomposite (CuO/rGO) sont 46.71% et
64.14% respectivement. Ce qui montre que la meilleure activité photocatalytique est observée
dans le cas du (CuO/rGO), cela signifie que 1’ajout du graphéne aux nanoparticules de 1’oxyde
de cuivre (CuO) améliore nettement 1’effet photocatalytique en augmentant le taux de piégeage
des électrons photo générés en réduisant ainsi le taux de recombinaison avec les trous.

La modélisation de la photodégradation des composés phénoliques des margines par le
nanocomposite CuO/rGO a été faite avec 1’approche des surfaces de réponse. A cet effet une
matrice composite centrée a été choisie. Les résultats ont montré que la validation du modéle
mathématique postulé par les points tests puis par I’analyse de variance, que 1’équation
empirique mise en place ne peut pas permettre de calculer la valeur de la réponse en tout point
du domaine expérimental.

Les résultats obtenus lors de la modélisation du processus photocatalytique de la dégradation
des composés phénoliques des margines ont montré que le taux d’abattement maximum de ces
composés (75.20%) est obtenu a 40°C au bout de 45 min en utilisant 0.12 g de catalyseur. Ce
taux est 31 fois plus grand que celui trouve a 50°C avec 0.08g du catalyseur et pendant 45 min.
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Conclusion

La non validation du modele mathématique postulé est probablement due a une mauvaise
maitrise de I’experimentation. Le temps de réalisation de ce travail étant court, il nous a été

impossible de refaire les expériences.
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Annexe

Courbe d’étalonnage de I’acide gallique pour le dosage des composés phénoliques
Une solution standardisée est préparée comme suit : on dissout 0,2g d’acide gallique dans

500 ml d’eau distillée. Cette solution est diluée de manic¢re a obtenir les concentrations
suivantes : 0,025 ; 0,05 ; 0,1 mg dans un ml de la solution.

On dilue 0,5 ml de chacune de ces solutions standardisées dans 10 ml d’eau distillée, on ajoute
0,5 ml de reactif de Folin ciocalteau, on laisse reposer 3 mn, puis on ajoute 1 ml de la solution
saturée de Na2COsg, la couleur bleue apparait.

On mesure la densité optique des solutions standardisées avec un spectrophotometre UV-
Visible a 750 nm.

La courbe d’étalonnage de 1’acide gallique est représentée dans la figure ci-dessous.
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Abstract

Olive mill wastewater (OMW) poses serious problems for aquatic and environmental
systems, especially in the Mediterranean region, therefore, its treatment is of great interest.
Currently, graphene and its functional derivatives are in high demand. This study aimed the
removal of phenolic compounds from OMW by persulfate activated with nanoparticles of
graphene. A facile hydrothermal method of preparing copper oxide— reduced graphene oxide
(CuO-rGO) nanocomposite has been developed. The scanning electron microscopy techniques
and Fourier transform infrared techniques were used to analyze the chemical structure,
functional groups and morphology. The phenolic compounds of olive mill wastwater was used
as a model to assess the catalytic activities of the prepared CuO—rGO nanocomposite. The
results showed that CuO/rGO nanocomposite have higher catalytic activity compared to the

bare CuO NPs which were suitable for degradation of olive mill wastewater.

Résumé

Les margines des huileries d’olive posent de sérieux problémes pour les systémes
environnementaux, en particulier dans la région méditerranéenne, c'est pourquoi leur traitement
est plus qu'une nécessité. Actuellement, le graphéne et ses dérivés fonctionnels sont trés
demandés, cette étude a pour objectif I'élimination des composés phénoliques des OMW par le
persulfate activé avec des nanoparticules de graphéne. Dans cette étude, un nanocomposite a
base d’oxyde de cuivre et d’oxyde de graphéne réduit (CuO/rGO) a été utilisé pour traiter les
composés phénoliques des margines. Ce nanocomposite a été synthétisée par la méthode
hydrothermale et il a été caractérisé par microscopie €lectronique a balayage couplé a ’EDX
(MEB-EDX) et la spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FTIR). Les résultats ont
montré la présence des pics caractéristiques du graphene dans le nanocomposite. Ce qui
confirme la formation de ce dernier. Les résultats de son application comme photocatalyseur
ont montré son excellente activité photocatalytiqgue dans la dégradation des composés
phénoliques des margine.



