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Résumé

L’objectif de cette étude est le traitement de la margine d’olives, qui constitue un probléme
environnemental majeur, par des procédés physico-chimiques qui sont la décantation, la coagulation-
floculation et ’adsorption. Deux matériaux naturels ont été choisis : le Moringa Oleifera (MO) comme
agent coagulant et la pouzzolane comme adsorbant.

Les traitements successifs de la margine d’olive par coagulation-floculation et adsorption a permis
de réduire considérablement sa teneur en composes phénoliques. La séparation de la margine traitée
(surnageant) et de la boue par centrifugation (3000 rpm- 20 min) en utilisant 6 g/L de MO a permis
d’obtention d’un volume de margine traitée de 81,8% et de réduire les teneurs en CP, MS et MES
respectivement de 57,3% ; 37,3% et 95,4%. Le traitement du surnageant par le procédé d’adsorption
améliore le taux de réduction des CP de prés de 5%.

Mots clés : margines d’olives, Moringa —Oleifera, pouzzolane, coagulation-floculation, adsorption,
composés phénoliques.

Abstract

The aim of this study is the treatment of olive mill wastewater (OMW), which constitutes a major
environmental problem, by physical-chemical processes such us decantation, coagulation-flocculation
and adsorption. Two natural materials were chosen: Moringa Oleifera (MO) as coagulant and pozzolan
as adsorbent.

The successive treatments of OMW by coagulation-flocculation and adsorption have considerably
reduced its phenolic compounds content. The separation of the treated OMW (supernatant) and the
sludge by centrifugation (3000 rpm- 20 min) using 6 g/L of M.O resulted a treated OMW volume of
81,8% and reduction of phenolic compound, dry matter and suspended matter content of 57,3%, 37,27%
and 95,4% respectively. The treatment of the supernatant by the adsorption process enhance the
reduction of phenolic compounds content by 5%.

Key words: olive mill wastewater, Moringa-Oleifera, pouzzolane, coagulation-flocculation, adsorption,
phenolic compound
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Awalen igejdanen: Amureg nuzemmur, Moringa Oleifera, pouzzolane, Tikelt / askali, ilisen Azizqar,
Composés phénoliques.
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Introduction générale

L’oléiculture est principalement concentrée dans les pays méditerranéens : Espagne, Italie,
Gréece, Turquie, Syrie, Tunisie, Maroc et Algérie. Selon le conseil oléicole international, il
existe environ 12000 huileries dans le monde, dont plus de 80 % fonctionnent au moyen de
systemes a centrifugation (COI, 2022). La production méditerranéenne d’huile d’olive
représente 94% de la production mondiale (COI,2023). L’oléiculture est la premiére richesse

arboricole de 1’ Algérie ; elle constitue une source de subsistance pour la population locale.

La Kabylie possede un climat méditerranéen propice a la culture de I’olivier. L’oléiculture
et la production de I’huile d’olive sont des activités économiques importantes pour la région
de Kabylie contribuant a I’emploi local et I’économie régional. En sa qualité de vecteur de
développement et de valorisation des zones rurales, la filiére oléicole en Algérie peut jouer un
role déterminant dans la diversification de 1’économie nationale via des exportations hors
hydrocarbures (Zaidi et al., 2021).

La production de I’huile d’olive génere cependant des déchets : 1’un est solide (le grignon)
et Iautre liquide (la margine). Les pays producteurs de 1’huile d’olive sont confrontés a la
problématique de 1’élimination de ces rejets liquides. Ces eaux de végétation sont tres
polluantes notamment a cause de leur forte charge organique. L’effet nocif de la margine est
du en grande partie a sa teneur en composés phénoliques, difficilement biodégradables. En
Algérie, I’absence de techniques de traitement adapteées fait que les oléifacteurs rejettent ces
margines dans la nature sans aucun traitement préalable. Il en résulte un impact négatif sur
I’environnement, engendrant le colmatage des sols et le dégagement de mauvaises odeurs
réduisant ainsi la qualité des sols et induisant une forte consommation d’oxygene dans les
cours d’eau (Mebirouk, 2002 ; Benyahia et Zein, 2003).

Pour réduire leurs effets nocifs, différents procédés de traitement ont été proposés. Ces
procédés peuvent étre répartis en plusieurs méthodes qui peuvent étre utilisées séparément ou
combinées (les procédés biologiques, les procédés physico-chimiques, les procédés
thermiques et 1’oxydation avancée). Toutes ces méthodes présentent des limites techniques et
financieres qui rendent leurs mises en ceuvre dans les conditions favorables difficiles
(Bouraoui.,2021).

Parmi tous les procédés testés pour la valorisation et le traitement de la margine, le
traitement par coagulation-floculation est le procéde le plus adapté. Ce procéde permet
d’¢liminer les matieres en suspension et/ou colloides en les rassemblant sous forme de flocs

dont la séparation s’effectue par décantation, flottation et/ou filtration.



Introduction générale

Le procédé de coagulation-floculation utilisé dans le cadre de cette étude est combiné avec
I’adsorption et la filtration. A cette effet, le matériau utilisé est la pouzzolane qui est une
roche d’origine volcanique trés disponible & moindre cotit. Le choix de coagulant s’est porté

sur un bio-coagulant qui est la poudre des graines de Moringa-Oleifera.

Le présent manuscrit est agencé en deux parties. La premiére partie, consacrée a 1’étude
bibliographique sur le sujet, est structurée en deux chapitres. Le premier chapitre porte sur
quelques données sur la margine d’olives. Le deuxiéme chapitre présente des genéralités sur

la pouzzolane et le Moringa-Oleifera.

La deuxiéme partie, étude expérimental, est également subdivisée en deux chapitres. Le
premier décrit les méthodes expérimentales mises en ceuvre pour la réalisation des
expériences de décantation, coagulation-floculation, adsorption et filtration ainsi que les
techniques d’analyse utilisées. Le deuxiéme chapitre résume I’essentiel des résultats
expérimentaux obtenus et leur discussion. Enfin une conclusion générale résume les

principaux résultats de 1’étude.
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Chapitre | Genéralités sur la margine d’olives

Avec le développement du secteur olé€icole, les systémes d’extractions de 1’huile d’olives
traditionnels sont remplacés par des équipements modernes. Cette amélioration permet
I’extraction de I’huile d’olives par centrifugation et séparation de I’huile des sous-produits
générés. En plus de sa production principale qui est I’huile d’olive, I’industrie oléicole génére
deux résidus, ’'un liquide (la margine) et I’autre solide (le grignon).Selon le conseil oléicole
internationale, les plus gros producteurs d’huile d’olive au monde par ordre d’importance sont

I’Espagne, I’Italie, la Tunisie, la Turquie, le Portugal, 1’ Argentine, et la Gréce (COl, 2023).

1. Margine
La margine est I’effluent issu de 1’extraction de 1’huile d’olive en quantités variables, allant

de 400 a 500 L/tonne d’olives pour les unités traditionnelles (Achak, M. 2009).

C’est un liquide d’aspect trouble et de coloration brune-rougeatre a noire (Ranalli A.,
1991). Sa couleur noire est due a la présence des composés phénoliques (Khoufi S., 2007).
Son odeur, a I’état frais, rappelle celle de I’huile d’olive (Iboukhoulef H., 2014) et son gout
est amer. Sa composition chimique varie en fonction du stade de maturation et de la variété

des olives, du processus d’extraction et des conditions pédoclimatiques.

Broyage .
— — 3 r
. Lavage malasage | Pressage  Jme(  décanfation ) mes

Figurel. Systeme discontinu d’extraction d’huile d’olive.
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Figure 2. Systeme continu d’extraction d’huile d’olive.
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2. Caractéristiques physico-chimiques

La margine contient une variété de composés organiques et minéraux, de nature et de
concentration trés variables. Le tableau 1 présente les principales caractéristiques physico-
chimiques de la margine. Le terme compose phénolique désigne selon I’Union international
de chimie pure et appliquée (IUPAC) une substance qui posséde au moins un groupement
hydroxyle (OH) substitué sur un cycle aromatique. Les composes phénoliques naturels
peuvent donc étre des molécules simples comme les acides phénoliques, mais aussi des
composes hautement polymerisés comme les tanins. Prés de 8000 composés phénoliques ont
été caractérisés jusqu’a ce jour (Hannebelle et al., 2004). Les composes phenoliques de la
margine sont tres divers et leur structure trés variable. Pendant le processus d’extraction de
I’huile d’olive, les composés phénoliques sont transférés de la pate d’olive au cours de
broyage/ malaxage a I’huile et aux différents sous-produits, particulierement la margine. Les
olives contiennent environ 20 % d’huile, 30 % de grignons et 50 % d’eau de végétation
(Halah A., 2003). Différents monomeéres aromatiques ont été identifiés dans la margine tels
que les acides phénoliques et les alcools phénoliques. Pour les acides phénoliques, on retrouve
I’acide caféique, 1’acide ferrulique et vallinique. Concernant les alcools phénoliques, il ya le

tyrosol et I’hydroxytyrosol. Les composés phénoliques identifiés dans la margine sont
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essentiellement les anthocyanes (Tanchev S., 1980), les tanins classés par convention en

tanins hydrolysable et tanins condensés (Monties B., 1980).

Tableau 1. Caractéristiques physico-chimiques de la margine (Ben Rouina et al., 2014)

Parametres valeurs

PH 4,17-5,56
CE (mS/cm) 12 ,38 -18 ,61
Teneur en eau (%) 87,9-95,4
Matiére séche (g/L) 44 6121
Matiére grasse (g/L) 3,18-45
Matiére organique (g/L) 32,55 -107
composés phénoliques (g/L) 0,99-5.8
Azote total (g/L) 0,44-14
Carbone (g/L) 1,27-3,74
Matiére minérales (g/L) 12 ,05-23,7
Phosphore (g/L) 0,08-0,32
Potassium (g/L) 4,37-7.,5
Calcium (g/L) 1,15-1,31
Magnésium (g/L) 0,71-2.3
Chlorures (g/L) 0,56-1,25

3. Caractéristiques microbiologiques

Les études microbiologiques effectuées sur plusieurs échantillons de margine ont confirmé
I’absence totale de micro-organismes pathogénes. Les levures et les champignons sont capables
de se développer plus que les bactéries dans la margine. Ils semblent étre les mieux adaptés a
I’acidité et a la salinité élevée de la margine et résistent a la toxicité des substances phénoliques
(Zaier et al., 2017).

4. Impact de la margine d’olives sur I’environnement
Le rejet de la margine non traitée et extrémement chargé en matieres organiques pose un

probléme écologique majeur pour les pays producteurs de I’huile d’olive (Dermeche et al.,
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2013). A cause de I’acidité et la forte demande chimique et biologique en oxygene, la margine

présente une activité polluante trés élevée (Yay et al., 2012).

5. Traitement de la margine

Pour le traitement de la margine, certains procédés semblent plus efficaces que d’autres. Le
traitement de la margine constitue un probleme complexe vue la qualité et la quantité des
substances chimiques qu’elle contient (Achak et al., 2009). Selon le mode d’action, trois

procedés sont appliqués : procédés physiques, chimiques et biologiques.

5.1. Traitement physique

Les traitements physiques pendant lesquels les margines ne sont pas transformées, sont
essentiellement des opérations de séparation des matiéres organiques et minérale solubles et
insolubles de leurs phase aqueuse (Renzo et Amirente., 1988). Parmi les traitements physiques,

on distingue les traitements thermiques et traitements membranaires.

5.1.1. Traitements thermiques
Les différents traitements thermiques utilisés sont 1’évaporation naturelle, 1’évaporation

forcée et 1’incinération.
v Evaporation naturelle

Ce procedé consiste a laisser décanter la margine dans des bassins. Elle est ensuite séchée
pendant plusieurs semaines voire plusieurs mois selon les conditions climatiques. Cette méthode

simple permet d’éviter le rejet de la margine dans les égouts et les rivieres.
v' Evaporation forcée

Le principe de ce procédé est identique a celui de 1’évaporation naturelle, la différence que ce
procédé consiste a introduire des systémes d’évaporation dans les bassins de stockage de la
margine. Cette installation permet de facilité 1’évaporation de la phase aqueuse de la margine.
Cette méthode a I’avantage d’utilise une superficie réduite des bassins d’évaporation pour

assurer une évaporation totale (Khaldi, O.,2020).
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v"Incinération

C’est une technique complexe et codteuse. Elle permet d’évaporer d’abord la phase aqueuse

de la margine et de bruler ensuite les matiéres organiques pour les transformer en cendres.

5.1.2. Technigues membranaires

La filtration sur membrane est une technique de séparation qui fait intervenir une membrane
semi-perméable et sélective sous I’effet d’une force motrice. Cette force peut étre un gradient de
pression comme dans le cas de 1’osmose inverse (OI), de la nano filtration(NF), de

I’ultrafiltration(UF) et de la microfiltration(MF).
v" Ultrafiltration

Ce procedé repose sur la filtration a travers une membrane permettant la rétention de
macromolécules de masse moléculaire supérieure a 500 g/mol. C’est une technique qui est
appliquée a I’échelle industrielle pour le traitement de la margine. Les tests d’ultrafiltration ont

donné un liquide limpide (Renzo et Amirante, 1988).
v" Osmose inverse

L’osmose inverse permet de séparer une solution en deux phases : 'une concentrée et 1’autre
diluée sous une pression allant jusqu’a 80 bar. Des essais de traitement de la margine ont été

réalisés par cette technique (Renzo, C. 1988). La margine traitée était limpide (Ranalli, A. 1991).

v Nanofiltration

La nanofiltration est communément considérée comme un procédé de filtration membranaire
intermédiaire entre 1’ultrafiltration et ’osmose inverse. Les membranes nanofiltration ont une
capacité de rétention plus élevée pour les matieres organiques et les colorants synthétiques (Al-
Rawajfeh et al., 2012).

v'Infiltration-percolation

L’infiltration-percolation est une technique de traitement des eaux qui consiste a faire passer
I’effluent a traiter a travers un milieu perméable. Achak et al., (2009) ont traité la margine

d’olives par infiltration en utilisant un filtre a sable.
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5.2. Traitement chimique
Le traitement chimique de la margine est basé généralement sur les phénomenes

d’oxydation avancée, de coagulation-floculation ou d’adsorption.
v Coagulation- floculation

C’est I’'une des méthodes les plus efficaces pour éliminer les matiéres en suspension. Elle
consiste a traiter la margine par des produits tensioactifs ou certains coagulants tels que AIP*,
Ca?", Fe®*, etc. (Shai et al., 2015). Achak et al., (2008) ont traité la margine par coagulation-
floculation. D’apres ces auteurs, le traitement a montré que 1’application de sulfate
d’aluminium a une dose de 1,5 g/L permet d’éliminer 27 % des MES et 41 % des composés
phénoliques, tandis que 1’application de la chaux a une dose de 20 g/L permet d’éliminer les

composés phénoliques et les MES respectivement de 75 % et 50 %.
v' Adsorption

L’adsorption est un phénomeéne de surface dans lequel les molécules d’adsorbats se fixent
sur des adsorbants. C’est I’une des meilleurs techniques utilisés dans le traitement des rejets

industriels. Elle se fait sur différents matériaux en 1’occurrence des argiles et du charbon actif.

Rabia et al., (2021) ont traité la margine par adsorption sur du phosphate naturel. Ce
traitement a permis de réduire 1’indice de phénol de 23%. Galiatsatou et al (2002), ont traité la
margine par adsorption sur charbon actif. Le taux d’élimination des composes phénoliques
obtenu a été de 73 % aprées 8h de traitement. AL-Malah et al., (2000), ont montré que le
processus d’adsorption peut se faire sur des argiles activées (bentonite jordanienne). Les
pourcentages d’élimination des composes phénoliques et de la DCO sont respectivement de
I’ordre de 81 % et 71 % apres 4h de traitement.

v" Oxydation avancée

Les procédes d’oxydation avancée sont adaptés au traitement des eaux usées contenant des
concentrations significatives des micropolluants organiques (Glaze et al., 1987). Ces des
méthodes efficaces pour atteindre un haut degré d’oxydation faisant appel a des
intermédiaires radicalaires, particulierement les radicaux hydroxyles OH- (Benatti et al.,
2006).
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Les procédés d’oxydation avancée les plus utilisés dans le traitement de la margine sont
I’0zonation, le procédé électrochimique et le procédé fenton.
De Heredia et al (2001), ont utilisé ce procedé pour le traitement de la margine, ils ont montré
qu’a une température égale a 30°C et un pH de 13,6 et une pression de 5 KPa pour
Og, I’abattement de la DCO, des composes phénoliques et de la coloration de la margine est
de 55 %, 84 % et 71 % respectivement aprés 3 heures de réaction.

Benitez et al., 2001, ont utilisé de la margine trois fois diluées, la dégradation des
composes phénoliques était totale tandis que 1’abattement de la DCO était de 22 % en 8

heures de réaction a 20°C et a pression de 1,73 KPa pour 1’0zone.

5.3. Traitement biologique

C’est un procédé de dépollution qui permet la réduction de la toxicité des éléments
polluants engendrés par ’activité naturelle ou humaine par des micro-organismes comme
agent biologique. Il existe deux types de traitement biologique traitement aérobie et traitement

anaérobie.
v' Traitement aérobie de la margine

C’est un traitement biologique par des boues activées basés sur 1’activité de dégradation
microbienne qui transforme la matiére organique décomposable en élément minéraux non
polluants (Aouadi,2021).

Mantzavinos et al (2005), ont étudié¢ 1’effet du prétraitement aérobie utilisant différentes
cultures avant la digestion anaérobie. Ce prétraitement aérobie a permis de réduire la

concentration des composés phénoliques de 65 a 95 % pour les différentes cultures utilisées.
v Traitement anaérobie de la margine

Le traitement anaérobie peut étre aussi utilisé pour le traitement de la margine. Le procédé
consomme peu d’énergie et produit peu de rejets comparativement au traitement biologique
aerobie (Makhlouf et al., 2015). Gharsallah et al., (1999), ont montré que I’utilisation de
Chrysosporium Phanerochaete pour la décoloration de la margine par le traitement anaérobie
diminue le taux de DCO de 05 a 85 g/L. Sayadi et al., (2000), ont montré que P.

Chrysosporium est un meilleur dégradeur de la margine.
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Dans le présent travail, deux matériaux naturels ont été utilisés pour traiter la margine
d’olives. Ces matériaux sont la pouzzolane et la graine de Moringa Oleifera. Le present
chapitre est consacré a une présentation des matériaux choisis.

1. Pouzzolane

1.1. Présentation de la pouzzolane

La pouzzolane est une roche d’origine volcanique, friable et moins dense que 1’eau. Le
terme pouzzolane provient de Pouzzoles, une ville italienne de la région de Naples ou ce
matériau a été utilise comme ciment naturel de I’Antiquité. Les matériaux pouzzolaniques
sont classées en deux grandes catégories : naturel et artificiel.

v' La pouzzolane naturelle est d’origine volcanique. Elle est composée essentiellement
de silice, d’alumine et d’oxyde de fer. Elle est formée d’une phase mal cristallisée, amorphe
et de grande surface spécifique, qui réagit rapidement avec la chaux libérée pendant
I’hydratation du ciment pour former de nouveaux cristaux de silices et d’aluminate de calcium
hydraté qui participent au développent des résistances mecaniques et chimiques
(Gardner.E.M.,1991)

v' La pouzzolane artificielle est toute matiere essentiellement composée de silice,
d’alumine et d’oxyde de fer ayant subi un traitement thermique pour lui assurer des propriétés
pouzzolaniques. Elle est issue de différentes industries, soit a cause des résidus de fabrication
industrielle (cendre de bois ou d’houille), schiste cuite ou bien les déchets de I’industrie a
base de méta kaolinite (Mebrouki.,2003). Les compositions de la pouzzolane naturelle varient
selon le gisement considéré. Le tableau 1 montre les proportions des différents oxydes

constituant la pouzzolane.

Tableau 1. Composition chimique de la pouzzolane (Alsac., 1963).

Phase SiO2 Al2O3 Fex0Os-FeO
Teneurs massique (%) 40 — 42 15-30 10-15

La pouzzolane est généralement de couleur noir ou rouge selon le degré d’oxydation du
fer (Hamel et al., 2022). Elle est déterminée a partir du rapport des pourcentages
ponderaux des oxydes ferreux et ferriques (f = FeO / Fe203).

> Si f < 0,02 ; la coloration est uniformément rouge pour les matériaux réduits a
I’état de fines,

> Si f est proche de 0,10, la coloration vire au brun.

> Si f atteint ou dépasse 0,27 ; les produits sont de couleur noire.
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1.2. Utilisations de la pouzzolane

Les pouzzolanes ont plusieurs domaines d’utilisations, notamment dans :

v Le sablage des routes verglacées,

v Les travaux publics ou elle est utilisée comme matériaux de remblais Iégers pour la
réalisation des terrains de sport et piste d’athlétisme,

v" L’industrie, additionnée au ciment elle permet la confection de béton léger pour la
construction des batiments,

v' En agriculture, la pouzzolane est utilisée pour I’amendement de certains sols, aussi elle
est utilisée en jardinerie,

v' Le traitement des rejets liquides : des essais a I’échelle de laboratoire ont été menés
pour I’élaboration du support membranaires pour le traitement des effluents liquides (Kofa et
al., 2015).

2. Moringa-Oleifera

2.1. Présentation du Moringa Oleifera

Moringa Oleifera originaire du nord de 1’Inde, au sud de la chaine de montagne de
I’Himalaya reparties dans les régions tropicales et subtropicales. Est une plante a fleurs
appartenant a la famille monogénérique des arbustes et des arbres des Moringacea.

C’est un arbre a croissance rapide et résistant a la sécheresse grace a ces racines tubéreuses

lui permettant d’accumuler de I’eau (Amjad et al., 2015).

2.2.  Composition chimique de Moringa-Oleifera

Le Moringa Oleifera est riche en éléments nutritifs (vitamines, minéraux et protéines). Il a
un potentiel énorme comme complément alimentaire et aussi comme un purificateur d’eau
usee (Fahey G.W., 2005 ; Kuku-Shittu et al., 2016). Cette plante contient divers composés
antioxydants tels que ’acide ascorbique, les composés phénoliques et les caroténoides
(Vongsak et al., 2014). De plus, il contient de I’huile essentielle qui a des activités anti
microbiennes (Marrufo et al., 2013).

2.3. Utilisations du Moringa Oleifera

Le Moringa-Oleifera est utilisé dans I’alimentation pour relever le déficit alimentaire des
enfants mal nourris, dans la médecine traditionnelle pour le traitement du paludisme (22,9 %),
du mal des yeux (16,39 %), du mal des dents (9,8 %), des maux de ventre (8,1 %)...etc.
(Amjad et al., 2015).

Le Moringa-Oleifera est utilisé dans le traitement des eaux en tant que coagulant naturel.

Les eaux traitées sont aussi bien les eaux de végétations, les eaux usées, les eaux de surface,

11
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les eaux souterraines ...etc. Bashir et al., (2019) ont traité les eaux usées municipales par
coagulation-floculation en utilisant la poudre de Moringa-Oleifera déshuilée (50-200 mg/L).
Les conditions opératoires employees sont un pH compris entre 5 et 7, une agitation rapide (2
min - 100 rpm) puis lente (20 min - 40 rpm). Les résultats obtenus montrent 1’efficacité du
Moringa-Oleifera a éliminer la turbidité, la DBO et la DCO respectivement de 98,20 %, 92,96
% et 78,82 %.

Adeniran et al., (2017) ont traité les eaux usées domestiques par coagulation-floculation
en utilisant la poudre des graines de Moringa-Oleifera. Les doses utilisees sont de 2 a 6 g/L.
Les résultats obtenus montrent une réduction de la dureté de 1’eau de 64,2 a 36 mg/L, de la
teneur en MES de 384 a 306 mg/L, de I’alcalinité de 148 & 114 mg/L et une diminution de la
DCO de 81,6 a 72 mg/L.

Hendrawati et al., (2016) ont utilisé les graines de M.O (100 mg/L) pour traiter les eaux
usées d’une industrie textile par coagulation-floculation. D’apres ces auteurs, le traitement a
permis de réduire la turbidité, la conductivité et la DBO de cet effluent respectivement de 98,6
%, 10,8 % et 11,7 %.

Nhut et al., (2020) ont utilisé la poudre de graines de Moringa-Oleifera pour traiter les
eaux de surfaces par coagulation-floculation. La poudre de M.O a été dissoute dans 1’ecau
distillée (50 g/L) pour obtenir le coagulant de base. Les doses utilisées sont de 0,05-0,3 ml/L,
une agitation rapide (2 min -120 rpm), puis agitation lente pendant (30 min - 50 rpm), pH
~6,4. Les résultats obtenus montrent que 1’utilisation d’une de 0,15 mL/L diminue la turbidité
de I’eau de I’ordre de 90%.
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L’étude expérimentale a été réalisée au laboratoire pédagogique de chimie physique du
département de chimie de la faculté des sciences de I’Université Mouloud Mammeri de Tizi-
Ouzou. Cette partie sera consacrée a la présentation des matériaux utilisés, leurs
caractéristiques physico-chimiques ainsi que les méthodes employées dans le traitement de la
margine.

1. Matériaux

Les matériaux utilisés sont la margine, la pouzzolane, la poudre de Moringa-Oleifera.

1.1. Margine

La margine utilisée est issue d’une huilerie moderne a trois phases située a Ouadhias —Tizi
Ouzou. La margine a subi un prétraitement qui a consisté a la débarrasser des particules
grossiéres a 1’aide d’un tamis dont 1’ouverture de maille est 0,7 mm. La margine prétraitée a
¢été homogénéisée et gardée au frais dans des bouteilles en plastique jusqu’a utilisation.

1.2. Pouzzolane

La pouzzolane utilisée provient de site de Beni —Saf (Nord-Ouest Algérie). Elle est
commercialisée sous forme de Caillaux dont la taille est comprise entre 7 et 15 mm. Cette
dimension n’étant pas adaptée a des essais de filtration ou d’adsorption, la pouzzolane a subi
un prétraitement qui a consisté en un lavage, séchage et broyage a I’aide d’un broyeur de
marque FRITSCH Pulverisette afin d’obtenir des grains de plus petite taille. Le broyat obtenu
a eté tamisé a l’aide d’une tamiseuse de marque Retsch ANALYSENSI. La pouzzolane
utilisée est représentée dans la figure 1. A I’issue du tamisage plusieurs fractions de

pouzzolane ont été récupérées. Les fractions retenues dans cette étude sont :

315pum< D <500pm ,160um< D <315um et D<125pm

4 %)

7" 315 500um

Avant broyage Aprés broyage et tamisage

Figure 1. Pouzzolane utilisée
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1.3. Moringa-Oleifera
Le Moringa-Oleifera utilisé pour traiter la margine est commercialisée en graines. Les
graines ont été decortiquées, séchées et broyées a 1’aide d’un moulin électrique. La figure 2

représente le Moringa-Oleifera avant et apres prétraitement.

Graines non décortiquées Graines décortiquées Poudre de M.O.

Figure 2. Moringa-Oleifera avant et apres prétraitement

1.4. Autres matériaux

Les autres matériaux utilisés au cours de cette étude sont le platre ou sulfate de calcium
hemihydraté (CaSOs4, %2 H20), commercialisé par Knauf-Platre Algérie sous la marque

« Fleurus », le carbonate de calcium(CaCOg) et le chlorure de sodium (NacCl).

2. Caractérisation des matériaux

Les matériaux utilises ont été caractérisés.

2.1. Margine

v pH et conductivité électrique

Le potentiel d’hydrogéne (pH) et la conductivité électrique (CE) de la margine ont éte
mesuré a I’aide d’un multi-Parameter du marque ANALYTICAL INSTUMENTS PH-2603

v/ Lateneur en matieres en suspension

La teneur en MES de la margine a été déterminée par la méthode de centrifugation
conformément a la norme NF 190-105-2 (1997).

v'Lateneur en matiere seche, en cendre et matiére volatile

Un volume de 10 ml de margine, bien homogénéisée, est versé dans un creuset
préalablement lavé et séché. Le creuset contenant la margine est porté a 105+2 °C durant 24 h

dans une étuve. La teneur en matiére séche TMS (%) est calculée selon la relation (1) :
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TMS(%) = ﬁqoo Equation (1)

Tels que mo, m1 et m sont respectivement, les masses du creuset vide, contenant la
margine et contenant la matiére séche.

Afin de déterminer la teneur en cendre et en matiere volatile, le creuset contenant la
matiére séche est de nouveau porté a 550 °C dans un four durant 2h (Degrémont, 2005). Une
fois refroidi, le creuset contenant les cendres est pesé. La teneur en cendres (TC) est calculée
par la relation suivante :

3—m

TC(%)= ——=*100 Equation (2)

1—Mpg

Tels que mo, m1 et mz sont respectivement les masses du creuset vide, du creuset contenant
la margine et du creuset contenant les cendres.
La teneur en matiére volatile (TMV) de la margine (assimilée a la matiére organique) est

déterminée par la relation suivante :
TMV (%)= TMS (%)-TC (%) Equation (3)

La matiere volatile ne doit pas étre confondue avec la matiere organique au mené pour
deux raisons :

e Une partie des matiéres minérales et sels peut se décomposer entre 105 °C et 550 °C.

e Une partie des matiéres organiques peut ne pas étre gazéifiée a 550 °C mais plutét a
une température plus élevée.

v Teneur en composés phénoliques

La teneur en composés phénoliques totaux de la margine a été estimée en utilisant la
méthode colorimétrique décrite par MACHEIX et al. (1990). Le principe de la méthode ainsi
que la courbe d’étalonnage sont donnés en annexe |.

v Analyse par spectroscopie UV-Visible

L’analyse UV-visible de la margine étudiée, dans le domaine 190-900 nm, a été effectuée a
I’aide d’un spectrophotométre de marque SHIMADZU UV-1800.

L’efficacité de traitement a été apprécié en mesurant le taux de réduction de la teneur en
MS, MV et CP de la margine brute par la relation suivante :
Equation (4)

R (%) =
6) = ==L+ 100

15



Chapitre 111 Matériels et méthodes

Tels que R (%) représente le taux de réduction et T et Trles teneurs en MS, MV et CP avant
et aprés traitement.

2.2. Pouzzolane

v Analyse physico-chimique

Afin de déterminer le caractére acido-basique de la pouzzolane utilisée et sa conductivité
électrique, une masse de 0,5g de la fraction 160pum< D <315um est introduite dans 50 mL
d’eau distillée. Le mélange est agité durant 20 min a 1’aide d’un agitateur va et vient du
marque Edmund Buhler GmbH D72379 Hechingen. Le pH et CE du surnageant ont été
mesurés apres décantation de la solution.

v Analyse de surface

L’analyse de la surface spécifique et de la porosité de la pouzzolane a été effectuée a ’aide
d’un appareil QuntachromeNovawin version 11.0. L’isotherme d’adsorption-désorption du
diazote a 77Ka été étudiee en utilisant une pouzzolane de granulométrie (315-500um).

v’ Spectroscopie infrarouge

L’analyse infrarouge de la pouzzolane (D<I25um) a été effectuée a I’aide d’un
spectrophotomeétre a transformée de Fourier de marque SHIMADZU IRAffinity-1S dont la

gamme de nombre d’onde comprise entre 4000 et 500 cm™.

2.3. Moringa-Oleifera

v" Analyse physicochimique

La détermination de la conductivité électrique et du pH de la poudre de Moringa-Oleifera a
été menée en suivant le méme protocole que pour la Pouzzolane. Ainsi, une masse de 0,2g de
M.O est introduite dans 50 mL d’eau distillé. Le mélange est agité durant 20 min. Apres

décantation, le pH et la CE de surnageant ont été mesurés.

v’ Spectroscopie infrarouge

L’analyse infrarouge de la poudre de MO a été effectuée en utilisant le méme
spectrophotometre (SHIMADZU IRAffinity-1S) dont la gamme de nombre d’onde comprise
entre 4000 et 500 cm™.
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3. Méthodes de traitement

3.1. Traitement de la margine brute par la décantation seule

Trois volumes de 100 mL de margine brute préalablement homogénéisée sont versés dans
trois éprouvettes graduées de 100 mL. La margine est laissée décanter sous 1’effet de la
pesanteur. Deux phases plus au moins denses sont obtenues. L’évolution de volume de la
phase supérieure(surnageant) est suivie au cours du temps. A I’issue de la décantation, le
surnageant est analysé pour déterminer, son pH, sa conductivité électrique et sa teneur en
MES, MS, MV, et CP.

3.2 Traitement de la margine brute par coagulation-floculation

3.2.1. Confirmation du choix de coagulant

Quatre composeés(coagulants) ont été testés : le platre, le carbonate de calcium, le chlorure
de sodium et la poudre de graines de Moringa-Oleifera. A chaque fois, une masse de 1g de
coagulant est agitée vigoureusement dans 100 mL de margine brute. Le mélange obtenu est
versé dans des éprouvettes graduées de 100 mL et laissé décanter. Apres 24h, le surnageant a
été préleveé pour 1’analyser.

La phase inferieure (boue) a été également analysé pour déterminer sa composition
minérale et organique en suivant le protocole décrit dans Degrémont 2005.

3.2.2. Choix de la dose

Apres analyse des résultats obtenus, le choix de coagulant s’est port¢ sur le MO. La
recherche de la dose de MO optimale a été menée comme suit : différentes masses de poudre
de MO ont été utilisées. Les doses correspondantes sont 2, 4, 6, 8 et 10 g/L. La poudre de
Moringa a été vigoureusement mélangée a la margine (5 min, 250 rpm). Deux procédés de
séparation des phases ont été utilisés. Le premier a consisté a laisser le mélange réactionnel
décanter sous I’effet de la pesanteur seule durant 24 h; tandis que lors du deuxiéme, le
mélange a été centrifugé a 3000 rpm. Différents temps de centrifugation ont été testés : 10, 20
et 30 min

3.3. Traitement de la margine par infiltration-percolation
La margine traitee par infiltration-percolation a préalablement subi une coagulation-
floculation. Pour réaliser des essais de filtration, des colonnes en verre de 2,8 cm de diametre

interne et del9 cm de hauteur ont été utilisées. Ces colonnes sont garnies de grains de

17



Chapitre 111 Matériels et méthodes

pouzzolane (315-500 pum). Le volume de margine (surnageant) utilisé est 50 mL. Deux

masses de pouzzolane ont été utilisées (10 et 20 g).

3.4. Traitement de la margine par adsorption

L’¢étude de I’effet de la dose de la pouzzolane sur la réduction de la teneur de la margine en
matiere seche, matiére en suspension et composés phénoliques a été effectuée a température
ambiante (24°C). La margine traitée par coagulation-floculation a subi une adsorption. Dans
des flacons de 100 mL de capacité, des masses m de poudre de pouzzolane (160-315 pum) sont
agitées a 1’aide d’agitateur va et vient avec 50 mL de surnageant durant 60 min a une vitesse
de 150 rpm. Les doses de pouzzolane utilisées varient de 5 a 30 g/L. La pouzzolane est
séparée de la phase liquide par filtration en utilisant un papier filtre et le filtrat obtenu est

analyse.
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Chapitre IV Résultats et discussion

La margine d’olives a été traitée par différents procédés physico-chimiques : décantation,
adsorption, coagulation-floculation et filtration. Ce présent chapitre est consacré aux résultats

expérimentaux obtenus.

1. Caractérisation des matériaux
Les matériaux utilisés (margine, Moringa-Oleifera, pouzzolane) ont été caractérisés par

différentes techniques afin de déterminer leurs compositions et leurs natures.

1.1. Margine

1.1.1. Caractéristiques physico-chimiques

Les caractéristiques de la margine utilisée sont données dans le tableaul. La margine
présente un pH de 4,59. Cette valeur se situe dans le domaine de pH (4,17 - 5,56) des eaux de
végeétation (Ben Rouina et al.,2014). L’acidité de la margine est probablement due a des
réactions d’oxydo-réduction qui transforment les alcools phénoliques primaire en acides
phénoliques (Iboukhoulef., 2014). Sa conductivité électrique (5,54 mS/cm) est plus faible aux
valeurs rapportée par Ben Rouina et al.,2014 [12,38-18,61]. Ces valeurs élevées sont
probablement dues au salage pratiqué pour conserver les olives jusqu’a trituration (Achak et
al.,2008). La teneur en eau de la margine étudiée est de 89,84 %m/m. Cette teneur peut étre
expliquée par le fait que les huileries utilisent beaucoup d’eau en accord avec la densité de la
margine (1,03) qui est proche de celle de ’eau. La teneur de cet effluent en matiere seche
(10,16 % m/m) est dans I’intervalle (1,4-17 %) que celle rapportée par Kachouri et al., (2000).
La teneur en cendre de la margine d’olives (1,26 % m/m) se situe (0,4-2,5 %) selon
Abderrabba M., 2007. La margine étudiée est riche en matiere en suspension (7,2 % m/m soit
74,2 g/L) cette valeur est similaire a celle rapportée par (Hamdi M et al.,1993). Sa teneur
moyenne en matiére volatile (8,90 % m/m soit 91,7 g/L) est incluse dans (32,55-107 g/L)
(Ben Rouina et al.,2014). La teneur en composés phénoliques de la margine étudiée (8,04 g/L)
est plus élevée que celle étudiée (1,33 g/L) par Iboukhoulef et al., (2019).
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Tableaul. Caractéristiques physico-chimiques de la margine étudiée.

Parameétres Valeurs
PH 4,59
Densité 1,03
CE (mS/cm) 5,54
TH (% m/m) 89,84
TMS (% m/m) 10,16
TMM (% m/m) 1,26
TMV (% m/m) 8,90
CP (g/L) 8,04
MES (% m/m) 7,2

1.1.2. Analyse par spectroscopie UV-Visible

La figure 1 représente le spectre UV-Visible de la margine étudié diluée 500 fois. Ce
spectre révele des bandes qu’apparaissent entre 190 et 225 nm, correspondant probablement
aux transitions n— o* et 1 — =w* (isolée) des molécules insaturées et contenant des
hétéroatomes (O, N, ...). Une autre bande importante apparait a 280 nm, relative aux
transitions n — n* et 1 — w* (conjuguée). Ces bandes de transition caractérisent les composés

constituant la margine, comme les acides et les alcools phénoliques, les acides organiques

divers (Iboukhoulef H..2014).
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Figure 1. Spectre UV-Visible de la margine étudiée
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1.2. Moringa-Oleifera

Le Moringa-Oleifera utilisée a été caractérisée par différentes analyses.

1.2.1. Caractérisation physico-chimique

La caractérisation de surnageant Moringa- eau distillée a montré son caractére acide (pH =
5,34) et sa faible conductivité (0,26 mS/cm). La conductivité électrique enregistrée est due a
la faible solubilité de la poudre de Moringa Oleifera dans 1’eau. L’acidité du surnageant

provient de la dissolution des acides gras contenu dans la poudre de Moringa.

1.2.2. Analyse par spectroscopie infrarouge

L’analyse de la poudre de Moringa-Oleifera par spectroscopie infrarouge est présentée
dans la figure 2. Ce spectre montre 1’existence de nombreux groupements fonctionnels dans la
poudre de M.O, indiquant ainsi la nature complexe de ce matériau. Une bande large intense a
3294 cmattribuée a la présence des liaisons O-H. Ce groupe fonctionnel(OH) apparait dans
les structures des protéines, et acides gras présents dans les graines de M.O. Cette figure
montre aussi une bande a 2916 cm*correspond principalement a la liaison N-H, acides aminés
qui sont présenté dans le M.O. un pic trés intense 1640 cm™ pourrait étre attribuée a la liaison
amine N-H. Un pic intense & 1041 cm™ qui correspond probablement a un alcool primaire.

Les pics a 879 cm™ et 794 cm™ caractérisent les cycles aromatiques.
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Figure 2. Spectre IR du Moringa-Oleifera
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1.3. Pouzzolane
La pouzzolane utilisée a été caractérisée par différentes techniques

1.3.1. Caractérisation physico-chimique

La caractérisation du surnageant pouzzolane-eau distillée a montré son caractere basique
(pH = 8,22) et sa faible conductivité (0,10 mS/cm). La conductivité électrique est due a sa
faible dissolution La basicité du surnageant peut-étre due en partie a la libération des ions
CO3? contenus dans la pouzzolane.

1.3.2. Analyse par spectroscopie infrarouge

L’analyse de la pouzzolane par spectroscopie infrarouge (Figure3)

Le spectre IR de la pouzzolane présente différentes bande d’absorption qui correspond a
des composés existent dans la pouzzolane. Une bande de moyenne intensité située a 2976
cm® qui correspond a un allongement OH, Cette figure présente aussi un pic intense a 1020
cmt correspond a la liaison Si-O constituant le silice (SiO2). Un pic & 531 cm™ correspond a

la liaison Al-O.
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Figure 3. Spectroscopie IR de Pouzzolane

1.3.3. Analyse de surface
Les isothermes d’adsorption-désorption du diazote N2 a 77 K sur la surface de la

pouzzolane utilisée (315-500 um) avant et aprés contact avec la margine sont représentées

dans la figure 4. Les deux isothermes présentent des hystérésis ; ceci indique que ce matériau
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est méso poreux. Le diametre moyen des pores et la surface spécifique ont été déterminés par
application de la méthode BET (Brunauer, Emett et Teller, 1938) aux résultats des isothermes
(tableau 2). Les valeurs du diamétre moyen des pores et la surface spécifique de la pouzzolane
utilisée sont 31,3 nm et 43,29 m?/g. Aprés adsorption, le diamétre moyen des pores a
augmenté (51,6 nm) tandis que la surface spécifique a diminué (17,94 m?/g). Ces résultats, la
diminution de la surface spécifique et 1’augmentation du diamétre moyen des pores,
pourraient étre expliqués par le phénoméne d’adsorption qui a conduit a I’obturation des pores

de petites tailles qui s’accompagne de la réduction du volume des pores par unité de masse de
6,78 102 cm®/g 4 4,63 102 cm®/g.
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3

Volume de diazote (cm /g)

30

20 —

10 —
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Aprés adsorption

I T I T I T I N T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pression relative (Pﬂ'l’u)

Figure 4. Isothermes d’adsorption-désorption du N2, a 77K, sur la pouzzolane

Tableau 2. Surface et porosité de la pouzzolane

Surface )
o Diametre  moyen Volume des pores par
specifique »
des pores (nm) unité de masse (cm®/g)
(m*/g)
Avant sorption 43,29 31,3 6,78 * 102
Aprés sorption 17,94 51,6 4,63 * 102

23



Chapitre IV Résultats et discussion

2. Traitement de la margine
2.1. Décantation de la margine brute

Surnageant

» Suivi du rapport !

Margine

La figure 5 montre 1’évolution du rapport volumique ( ://—5) au cours du temps. Les résultats
M

obtenus montrent une forte augmentation du rapport( ::—S) durant les premieres heures. Ensuite
M

un ralentissement est observé pour atteindre 62 % au bout de 24 h. A I’issue de la décantation,
une phase danse (boue) représentant 38 % du volume de la margine brute se forme. Celle-ci

contient la matiére solide présente initialement dans la margine brute.
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Figure 5. Cinétique de décantation de la margine brute
» Suivi de la teneur en CP, MES, MS, cendres et MV de la margine décantée
Le tableau 3 représente la teneur de la margine décantée (surnageant) en CP, MES, MS,
cendres et MV comparativement a la margine brute. Hormis le taux de matiére minérale, les
résultats obtenus montrent une baisse des autres parameétres suivis. Ce qui se traduit par des
taux de réduction de 24,3% : 65,3%, 18,6% et 23% respectivement pour les teneurs en CP,

MES, MS, cendres et MV.
Tableau 3. Teneurs en CP, MES, MS, MM et MV de la margine décantée

(surnageant)
CP MES MS MM MV
Margine brute 804(glL)  72(%-)  1016(%-) 126(%~)  890(%)
Surnageant 6.08(g/lL)  249(%-) 827(%) 142(%)  685(%)

Taux d’abattement  +24,3 (%) +653 (%) +18,6 (%) - 12,7 (%) + 23 (%)
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» Suivi du pH et CE de la margine décantée

La mesure du pH de la margine décantée (surnageant) a montré qu’il ne varie pas au cours
du processus (décantation) ; en effet, le pH de la margine décantée (4,56) est similaire a celui
de la margine brute (4,59). En revanche, concernant la conductivité électrique, une légere
augmentation a été enregistrée. Cette derniére est passée de 5,54 mS/cm a 6,06 mS/cm ce qui
suggere que c’est la fraction organique qui a décanté comparativement a sa fraction minérale.
Ce résultat est en accord avec la mesure des autres parametres MS, MM et MV ou encore le
rapport MM/MS qui a enregistré une forte augmentation de 12,4 % a 17,2 %. Concernant les
composés phénoliques, la diminution de leur teneur est corrélée avec celle de la matiere

volatile.

2.2. Traitement de la margine par coagulation-floculation.

2.2.1.Choix du coagulant

» pH et Conductivité

La figure 6 représente les valeurs du pH et conductivité électrique de la margine décantée
seule et—celles décantées en utilisant des différents matériaux (coagulants). D’aprés les
résultats obtenus, le pH de la margine décantée seule (pH=4,61) est similaire a ceux en
présence des autres coagulants testés: La valeur de pH la plus faible (4,21) est enregistrée
avec I’ajout de NaCl tandis que la plus élevée (5,10) est celle enregistrée dans le cas de
I’utilisation du CaCOs.

Les valeurs de la conductivité électrique du surnageant sont supérieures a celle de la
margine brute (5,54 mS/cm). La plus grande conductivité électrique est obtenue avec I’emploi
du chlorure de sodium (13,8 mS/cm) en raison de sa grande solubilité en milieu aqueux. Le
Moringa Oleifera est le coagulant avec lequel la plus faible conductivité électrique est

enregistree car il est faiblement dissout dans 1’eau.
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Figure 6. pH et conductivité électrique de la margine décantée : seule et en présence des
coagulants testés
» Le rapport volumique

La figure 7montre le rapport volumique ( ::—5) de la margine décantée seule et avec d’autres

M
matériaux. D’apres les résultats obtenus, le rapport volumique enregistré en utilisant NaCl
(63%) et le Moringa Oleifera (62%) est similaire & celui enregistré en 1’absence d’agent

coagulant (62%). Les plus faibles volumes de margine traitée est obtenu avec ’utilisation de

du Carbonate de calcium et du platre.
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Figure 7. Le rapport volumique de margine décantée : seule et en présence des coagulants

testés
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» La réduction de MS, MV, CP et MES.

La figure 8 représente le taux de réduction des MS, MV, CP et MES de la margine
décantée seule et en présence des coagulants utilisés. Les résultats obtenus montrent que tous
les coagulants testés améliorent les taux de réduction des parametres suivis. Comparativement
aux autres composes chimiques testés, le Moringa Oleifera est celui qui a permis le meilleur
rendement épuratoire. En effet, les taux de reduction de la MS, MV, CP et MES sont % et
respectivement 28,3% ; 31,7% ; 36,7% et 77,5% ; ce qui correspond a des augmentations

respectives de 9,7% ; 8,7% ; 12,4 % et 12,2% comparativement a la margine décantée seule.
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Figure 8. Taux de réduction de MS, MV, CP et MES de la margine décantée : seule et en

présence des coagulants testés

2.2.2 Choix de la dose
Sur les figures 9, 10 et 11, les points d’abscisse 0 représentent les résultats obtenus lors de la

décantation gravitaire de la margine seule (sans ajout de coagulant) aprées 24 h.

v Rapport volumique (://—S)
M

Dans la figure 9 est représenté 1’évolution du rapport volumique (“;—S ) au cours du temps en
M

fonction de la dose de Moringa Oleifera utilisée. Le volume du surnageant a été mesuré apres
24 h de décantation gravitaire. D’aprés les résultats obtenus, une légére amélioration (+2 %)
du rapport volumique est constatée pour les faibles doses de Moringa Oleifera (2 et 4 g/L).
Au-dela, le volume de margine traitée est inférieure a celui obtenu en 1’absence de coagulant.

Toutefois, la baisse enregistrée ne dépasse pas 6%.
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Figure 9. Effet de la dose de M.O sur le rapport Vs/Vwm

v Réduction de la MS et MV

La figure 10 montre la variation du taux de réduction de la MS et MV de la margine brute
avec des doses de coagulant. Les résultats obtenus montrent que 1’utilisation d’une dose de
2g/L n’a pas d’effet positif sur la réduction de la matiére volatile. Les meilleurs taux de
réduction de la MS et MV sont enregistrés respectivement avec 1’utilisation de 4 et 6 g/L. En
tenant compte du cout du traitement, 6g/L peut étre considérée comme la dose optimale de

MO a utiliser. Ainsi, avec cette dose, les taux d’abattement sont 32,5% et 34,9 %

respectivement pour la MS et MV.
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Figure 10. Effet de la dose de M.O sur la réduction de la matiére séche et volatile.

28



Chapitre IV Résultats et discussion

v Composé phénoliques et MES

L’effet de la dose de Moringa Oleifera sur la réduction de la matiére en suspension et des
composés phénoliques de la margine brute est représenté dans la figure 11. Les résultats
obtenus montrent qu’au-dela d’une dose de 2 g/L de MO, le taux d’élimination de MES est
amélioré. Le meilleur taux de réduction de la MES (90 %) est celui obtenu avec une dose de 6
g/L. Concernant les composés phénoliques, la dose de MO semble ne pas avoir le méme effet

que pour la MES ou un pallier semble atteint lorsque la dose varie entre 4 et 10 /L.
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Figurell. Effet de la dose de M.O sur le taux de réduction de la MES et CP
Apres examen des différents résultats obtenus et compte tenu du colt du traitement, 4 g/L
de MO semble étre la dose optimale a utiliser.
2.2.3. Effet de la centrifugation
Dans cette partie, la margine traitée (surnageant) et la boue générée par le traitement de la
margine par coagulation-floculation ont été separées par centrifugation.

v Le rapport volumique

La figure 12 représente 1’évolution du rapport volumique (;/—S) en fonction de la dose de
M

MO et du temps de centrifugation utilisés. Les résultats obtenus montrent que ce rapport
diminue avec la dose de Moringa Oleifera indépendamment du temps de centrifugation utilisé

comparativement a la séparation des phases par décantation gravitaire (D.G.). Le rapport

(:—S) obtenu en séparant la margine traitée (surnageant) et la boue par centrifugation est
M

supérieure a celui enregistré dans le cas de la décantation gravitaire ; les écarts enregistrés

oscillent entre 17 et 20 %. Lorsque la dose du coagulant passe de 2 a 10g/L, le rapport
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volumique décroit respectivement de 81,8 & 77,1%, 81,8 & 75,7% et de 80,7 & 77,1% pour un
temps de centrifugation de 10, 20 et 30 min. D’aprés les résultats obtenus, 10 min de

centrifugation suffisent a séparer efficacement de la margine décantée et la boue générée.
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Figure 12. Effet de dose de M.O. et du temps de centrifugation

- %4
sur le rapport volumique( V—S)
M

v’ Matiére séche

L’effet du temps de centrifugation et de la dose de Moringa Oleifera sur la réduction de la
teneur en matiére séche de la margine brute est représenté dans la figure 13. La séparation des
phases par centrifugation améliore la réduction de la teneur en matiére séche de la margine
brute. Hormis avec une dose de 2g/L de Moringa Oleifera, les résultats obtenus montrent
qu’un temps de 20 min de centrifugation a permis 1’obtention des meilleurs taux de réduction
de la matiere séche. D’aprés les résultats enregistrés, 4g/L de coagulant semble étre la dose
optimale a utiliser pour traiter la margine brute par coagulation floculation ; ainsi, avec cette
dose, la centrifugation améliore le taux de reduction de la matiére séche de prés de 10%

comparativement a la séparation des phases par décantation gravitaire.
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Figure 13. Effet de dose de M.O. et du temps de centrifugation sur le taux de réduction de la
teneur en matiére séche
Matiere volatile
L’effet du temps de centrifugation et de la dose de Moringa Oleifera sur la réduction de la

teneur en matiére volatile de la margine brute est montré dans la figure 14.
D’apres les résultats obtenus, 20 min de centrifugation est la durée optimale a utiliser pour
obtenir les meilleurs rendements. Pour une dose de 6g/L de coagulant, le taux de réduction de
la matiére volatil est de 37%. Ce taux est supérieur a celui obtenu en utilisant la décantation
gravitaire (34,9%)..
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Figure 14. Effet de dose de M.O. et du temps de centrifugation sur le taux de réduction de la

teneur en matiére volatile
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v" Les composés phénoliques

L’effet du temps de centrifugation et de la dose de Moringa Oleifera sur la réduction de la
teneur en composés phénoliques de la margine brute est représenté dans la figure 15.

D’aprés les résultats obtenus la séparation des phases par centrifugation durant 20 min
permis I’obtention des meilleurs taux de réduction des composés phénoliques de la margine
brute comparativement a la décantation gravitaire. Le taux de réduction optimum (57,3%) des
composés phénoliques correspond a une dose de 6g/L. Comparativement a la décantation
gravitaire, I’utilisation de cette dose et la séparation des phases par centrifugation a permis

d’améliorer la réduction des composés phénoliques de pres de 14%.
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Figurelb. Effet de dose de M.O. et du temps de centrifugation sur le taux de réduction de la
teneur en composés phénoliques

v’ Matiére en suspension

L’effet du temps de centrifugation et de la dose de Moringa Oleifera sur la réduction de la
teneur en matiére en suspension de la margine brute est montré dans la figure 16.
Comparativement a la décantation gravitaire, la séparation des phases en utilisant la
centrifugation (20 et 30 min) ameliore le taux de réduction de la teneur en matiére en
suspension de la margine étudiée. Pour 20 et 30 min de centrifugation la dose optimale est

6g/L. dans ce cas le rendement d’élimination de la MES est 95,4%.
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Figure 16. Effet de la dose de M.O et du temps de centrifugation sur le temps de
réduction de la teneur en matiére en suspension
Comparativement a la décantation gravitaire, la séparation des phases par le procédé de
centrifugation améliore le rendement épuratoire et permis un gain de temps considérable (20
min au lieu de 24 h). L’examen des résultats obtenus a montré que 6g/1 de coagulant est la
dose optimale a utiliser pour traiter la margine brute.

2.3. Traitement de la margine par infiltration et percolation

La margine préalablement traitée par coagulation-floculation en utilisant 4 g/l de Moringa
Oleifera puis laissée décantée durant 24 heures, a subi un traitement par infiltration-
percolation. Le traitement de la margine décantée par infiltration percolation a permis
d’améliorer le taux de réduction des CP, MES et MV. Comparativement a la margine traitée
par coagulation floculation seul, 1’utilisation de 10g et 20g de Poz (315-500um) augmente la
réduction de la teneur en composés phénoliques de 12,1 et 13,6%, de la matiére en suspension
de 21% et 22,1% et de la matiere volatile de 7,2% et 15%.

Tableau 4. Résultats de I’analyse du filtrat

Masse de la pouzzolane Taux de réduction (%)
CP MES MV
10g 56,8 97,7 34,5
209 58,3 98,8 42,3
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% La phase inférieure de la margine décantée

Les résultats de 1’analyse de la boue générée par le traitement de la margine brute par
coagulation-floculation, en utilisant 4g/L de Moringa-Oleifera sont données dans le
tableau 4.

Le tableau 4 montre la teneur de la phase inferieure (boue) de la margine traitée en MS,
MM et MV comparativement a la margine brute. La teneur moyenne en MS, MM et MV
(12,82, 1,28 et 11,54%) de la boue est un peu élevée comparativement a la teneur en MS,
MM et MV de la margine brute (10,16, 1,26 et 8,90%).

Tableau 5. Résultats d’analyse de la phase inférieure (boue) de la margine apres

décantation.

TMS (%) |[TMM (%) |[TMV (%) | TMV/TMS
Margine brute 10,16 1,26 8,90 88,2
Echantillon 1 12,96 1,23 11,73 90,51
Echantillon 2 12,67 1,33 11,34 89,50
moyenne 12,82 1,28 11,54 90,0

2.4. Traitement de la margine par adsorption

La margine a d’abord été traitée par coagulation-floculation en utilisant 4 g/L de Moringa
Oleifera. Ensuite, le surnageant obtenu a de nouveau été traité par adsorption en utilisant la
pouzzolane. La figure 17 représente I’effet du rapport solide/liquide sur le taux de réduction
de la matiére séche, de la matiére en suspension et des composés phénoliques. Les résultats
obtenus montrent une augmentation du taux d’élimination de la MES qui passe de 76,6 a 98
% indépendamment de la dose. Concernant les composés phénoligues, une amélioration du
taux de réduction est également enregistrée. Le taux de réduction le plus élevé (54,9 %) est
enregistré avec un rapport solide/liquide de 10 g/L ; ce qui correspond a un gain de 10,2 %.

Une faible augmentation du taux de réduction de la matiere volatile a été enregistrée. En

effet, celle-ci varie entre 2 et 4 %.
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Figure 17. Effet de la dose de pouzzolane sur la réduction de la teneur en MES, MV et
CP de la margine traitée par adsorption ([MO]=4g/L)

L’ensemble des résultats obtenus suggere que 1’utilisation de la pouzzolane pour traiter la
margine préalablement traitée par coagulation-floculation, par adsorption ou par infiltration-
percolation, améliore le rendement épuratoire.
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Conclusion générale

La caractérisation physico-chimique de la margine étudiée a montré qu’il s’agit d’un effluent
acide (pH=4,59) fortement chargé en matiére organique notamment en composés phénoliques
(8,04 g/L).

L’¢tude de la décantation de la margine brute sous 1’effet de la gravitation seule a montré la

nécessite de traiter cet effluent afin de réduire de maniére satisfaisante sa charge polluante.

Les essais de traitement par coagulation-floculation en utilisant la poudre de graines de
Moringa Oleifera a permis de réduire considérablement la teneur en composés phénoliques de
la margine brute. Comparativement a la décantation gravitaire, la séparation des phases par
centrifugation améliore le rendement épuratoire. En effet, cela permet d’augmenter le taux de
réduction des CP, MES, MV et du volume de la margine traitée en un temps trés court (20 min

au lieu de 24 heures).

En tenant compte du co(t du traitement, nous considérons que les meilleurs rendements sont
enregistrés en utilisant 6 g/L de Moringa Oleifera et en séparant la boue et la margine traité par
centrifugation durant 20 min. Dans ces conditions, les résultats obtenus sont : 81,8 % (v/v) de
margine traitée, 18,2 % de boue, 37,3% de réduction de la matiére séche, 57,3% d’élimination
des composés phénoliques, 95,4% de la matiére en suspension et 37 % de la matiére volatile de
la margine brute. La margine obtenue aprés traitement par coagulation-floculation en utilisant

le Moringa Oleifera peut étre destinée a I’irrigation en arboriculture.
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Annexe | :
Le dosage des composés phéenoliques

Le dosage des composeés phénoliques totaux de la margine a été réalisé en utilisant le réactif de
Folin-Ciocalteu. En milieu alcalin les composés phénoliques réduisent 1’acide
phosphomolybdique (Hz PM012040) et 1’acide phosphotungstique (Hz PW12040) du réactif de
Folin-Ciocalteu en un mélange de couleur bleu d’oxyde de tungstéene (WgO13) de
molybdéne(MogO13). L’intensité de la coloration bleu est proportionnelle a la concentration des

composés phénoliques dans la margine.

La teneur en composés phénoliques a été déterminée a partir d’une courbe d’étalonnage

préalablement obtenue en utilisant des solutions d’acides gallique a différente concentration.

Pour chaque essai réalisé, la margine traitée a été dilué 100 fois, puis doser par la méthode de

Folin-Ciocalteu cité ci-dessous :

Dans un tube a essai contenant 0.5 ml margine qui a été diluée 100 fois, sont ajouté 10 ml d’eau
distillée et 0.5 ml de réactif de Folin-Ciocalteu. Aprés 3 min de réaction ,1 ml d’une solution
saturée de NaxCOs est ajouté au mélange .la solution obtenue est bien agitée et laissée a
I’obscurité pendant 40 min jusqu’a apparition d’une coloration bleu.la densité optique de la
solution est mesurée contre 1’essai a blanc a 1’aide d’un spectrophotométre UV-Visible de

marque SHIMADZU a une longueur d’onde de 751 nm.

L’acide gallique a servi d’étalon pour le tracer de la courbe d’étalonnage. Une solution mére de
I’acide gallique de concentration de 0,4 g/L a été préparée en dissolvant une masse de 0,04 g
de ce compos¢ dans 100 mL d’eau distillée. Des solutions filles de concentration :

0,025 ;0,05 ;0,1 ;0,2 g/L ont été préparées par dilution mére.

La courbe d’¢étalonnage de I’acide gallique est représentée dans la figure 1.



Annexe

courbe d'etalonnage

y =3,7129x - 0,0424
R?=0,9983

Absorbance
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Figure 1. Courbe d’étalonnage de I’acide gallique

Annexe Il :

Broyage des grains de pouzzolane

Figure 2. Broyeur de marque FRITSCH Pulverisette

Le broyat obtenu apres le prétraitement (broyage) de la pouzzolane qui consiste a utiliser une
série de tamis, emboitées les uns sur les autres, dont les dimensions des ouvertures décroissantes

du haut vers le bas. Le matériau étudie est placé en partie supérieur des tamis et le classement

des grains s’obtient par vibration de la colonne de tamis.
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Annexe Il :

Figure 3. Tamiseuse de marque Retsch ANALYSENSI
Annexe IV :
Spectroscopie infrarouge

Les énergies mises en jeu sont principalement des énergies de vibrations (pics plus
intenses que pour les rotations) et de rotation qui sont de deux sortes : les vibrations de

déformation et les vibrations d’élongation.

Figure 4. Spectroscopie infra rouge
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Annexe V :

Figure 5. Appareil de B.E.T

Annexe VI :

Le tableau suivant représente les résultats du rapport volumique et le taux de du réduction des
MS, MV, MES, CP, Ph et CE de la margine décantée seule, et avec 1’utilisation de différents

coagulants.

Tableau 1 : les résultats de taux de réduction des MS, MV, CP, MES, pH, et CE de la margine

décanté seule et avec les différents coagulants testés.

Taux de réduction (%) dans le surnageant
Vs/Vm (%) MS MV Ccp MES pH CE
Margine seule 62 29,7 45,6 26,7 96,6 4,60 6,1
CaS04,1/2H20 (10 g/L) 50 23,9 24,6 36,7 93,7 4,26 72
CaCO3 (10g/L) 49 29,6 31,8 50 88,8 5,10 6,5
NaCl (10 g/L) 63 15,7 24,2 26,7 96,0 4,21 13,81
Moringa Oleifera (10 g/L) 61 31,3 49,4 46,7 97,5 4,37 6,13
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