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Introduction générale

L'Algérie est I'un des grands pays méditerranéens doté d'un climat le plus opportun a la
culture de I'olivier. L’oléiculture est la premiére richesse arboricole du pays et constitue une
source de subsistance pour de nombreuses familles. Une fois pressée, la pulpe du fruit de
I’olivier fournit de 1’huile d’olive fort appréciée de par le monde pour ses qualités curatives et
nutritives. Cependant, derriére cette prospérité se cache un défi de taille : la gestion des déchets
générés par cette industrie florissante. L’extraction de 1’huile d’olive se fait selon un processus
de plusieurs étapes. Les résidus obtenus lors de cette opération se composent de deux sous-
produits, les grignons en maticre solide et les margines ou bien les eaux de végétation en matiere
liquide. Jusqu'a présent, ces déchets n’ont guére de valeur économique en Algérie.

Avec le développement du secteur olé€icole, les systeémes d’extraction de 1’huile d’olive
traditionnels sont remplacés par des équipements modernes. Les systémes en continu a trois
phases utilisent des centrifugeuses pour la séparation de la pate. Cette amélioration est moins
coliteuse mais nécessite 1’ajout d’une quantit¢ importante d’eau, entre 80 et 100L/100kg
d’olive, (Martinez-Garcia et al.2006). Cette technologie augmente non seulement la quantité
d’huile pressée, mais également les résidus liquides obtenus.

Les margines, des émissions acides et polluantes en raison de leur teneur élevée en
maticres organiques notamment les composés phénoliques, représentent de graves risques de
pollution pour l'environnement. En I'absence de méthodes de traitement appropriées, les
propriétaires des moulins a huile abandonnent ces effluents non traités dans la nature. On les
rejette fréquemment dans les égouts d'assainissement, dans des bassins d'évaporation ou
directement sur le sol sans aucune surveillance. Cela a un effet néfaste sur l'environnement,
avec le colmatage des sols, la pollution des eaux superficielles et souterraines et la production
d'odeurs désagréables.

Ce sous-produit, qui est souvent considéré comme un déchet, représente en réalité une
richesse insoupgonnée. Cependant, sa gestion pose de nombreux défis environnementaux,
¢conomiques et sanitaires. Notre objectif est de comprendre les défis associés a sa gestion et
d'explorer les solutions innovantes qui permettent de le transformer en une ressource précieuse
et durable.

Il existe différentes méthodes de traitement des margines a savoir : les méthodes
physiques, chimiques, biologiques et les systémes combinés. Toutefois, les méthodes mises au
point jusqu'a présent demeurent treés restreintes et leur colit est extrémement élevé
(Hamdi.1993a). 1l est essentiel que les tendances actuelles visent a intégrer différentes

technologies afin de traiter les margines a un coftit abordable. Ainsi, il semble que le traitement
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de ces margines par adsorption soit la méthode la plus efficace en raison de la simplicité de sa
mise en ceuvre.

L'adsorption est un phénomene de surface impliquant la rétention de molécules appelées
« adsorbats » a la surface de solides poreux appelés « adsorbants ». La récupération des
composés phénoliques des huiles végétales par adsorption vise a augmenter leur valeur dans
l'industrie alimentaire, la cosmétologie, la pharmacologie et d'autres industries. Les
caractéristiques et propriétés de ces composés sont étudiées de maniére intensive et leurs effets
bénéfiques sur la santé humaine et la physiologie végétale sont reconnus.

Le présent travail vise a étudier la capacité d’un matériau argileux hydrotalcite comme
adsorbant des composés phénoliques de la margine. Ce dernier est facile a synthétisé, bon
marché, pouvant remplacer le charbon actif qui est un matériau cotliteux et importé la plupart
du temps.

Notre mémoire est composé de deux parties :

La premiére partie constitue la synthése bibliographique qui contient deux chapitres.
Dans le premier, nous présenterons des données sur les margines d’olive et leur valorisation.
Nous nous pencherons également sur les avancées scientifiques et technologiques dans le
domaine du traitement de ce déchet. Et nous mettrons en évidence des généralités sur le procédé
de traitement utilisé qui est I’adsorption, comme deuxiéme chapitre.

La deuxieme partie de ce travail est consacrée a la partie expérimentale. Elle est
présentée sous forme de deux chapitres : dans le premier, sont décrit les matériaux et les
méthodes utilisées pour le prétraitement et la caractérisation de la margine étudiée. Le second
chapitre est réservé aux résultats obtenus lors de 1’adsorption des composés phénoliques des

margines par différents adsorbants, ainsi que leurs interprétations.
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Chapitre 1 Généralité sur la margine d’olive

L’industrie oléicole algérienne est satisfaisante, elle produit 36 mille tonnes d’huile
d’olive par an (Institut Technique de 1’ Arboriculture Fruitiére et de la vigne, 2013). Toutefois,
aussi passionnante soit elle, cette activité n’est pas sans conséquences. A chaque compagne
oléicole, les huileries actionnent les presses et rejettent en moyenne 250 mille tonnes de sous-
produits trés nocifs pour ’environnement (dont 150 mille tonnes de margines et 100 mille
tonnes de grignons) selon (I’ITAF, 2013). En effet, les olives contiennent environ 20 % d’huile,
30 % de grignons et 50 % d’eau de végétation (Hamdi et al., 1992). Les margines sont
composées de 40 a 50 % de I’eau végétale qui provient des olives et le reste provient de 1’eau

ajoutée lors du processus de trituration (Nefzaoui, 1991).

1.1. Définition de la margine

Les rejets liquides dénommés "les margines" sont générés par 1’industrie oléicole et
produits en grandes quantités. Appelées aussi eaux de végétation, elles sont obtenues lors de
I’extraction de I’huile d’olive a partir de I’eau contenue dans le fruit et I’eau ajoutée au cours
du broyage et des étapes de trituration.

De couleur brune rougeatre a noire, ces rejets sont définis par un pH acide et une teneur
trés élevée en matiére organique, en particulier les composés phénoliques qui contaminent
I’environnement et leur odeur est assimilée a celle de 1’huile d’olive.

La qualité et la quantité des margines dépendent de I’opération d’extraction d’huile
d’olive. Elles sont aussi influencées par la variété d’olives, la saison de cueillette, le taux de
maturation des fruits et les conditions climatiques (Ouabou et al., 2014) ; et par la durée de
stockage des olives avant la trituration (Annaki et al., 1999b). On estime généralement qu’un
kilogramme d’olive fournit de 1 a 1,5 litre de margines en fonction du systeme d’extraction

utilisé (Achak et al., 2009).

1.2. Composition chimique des margines

En général, la composition chimique des margines est assez variable et dépend de
plusieurs paramétres comme cités auparavant ; avec 84,83% a 94,83% d’eau (Tsiouplas et al.,
2002), 3,5% a 15% de substances organiques (composés phénoliques, lipides, sucres, protéines,
...), 1,5 a2 % de matieres minérales, et 0,5 a 2% de sels minéraux (potassium, sodium,

magnésium, ...) (Asses et al., 2009).



Chapitre 1 Généralité sur la margine d’olive

1.2.1. Composition minérale

Les margines contiennent des sels minéraux (Ranalli, 1991a). 80% de ces sels sont
solubles (phosphates et chlorures) et 20% sont insolubles (carbonates et silicates). Les ¢léments
les plus représentatifs sont le potassium (47%), les phosphates (14%) et le sodium (7%) (Fiestas
Ros de Ursinos et al., 1992).

1.2.2. Composition organique
La matiere organique de la margine comprend deux fractions :
= Une fraction soluble contient les sucres, les lipides, les protéines, les acides organiques et
les composés phénoliques, ...etc.
= Une fraction insoluble constituée de pulpes d’olives.

Les études de caractérisation réalisées sur les margines par Hamdi (1993a) ont montré
que la teneur des glucides varie entre 2 et 8 % du poids de la pulpe d’olive. La portion des
acides organiques varie entre 0,5 et 1,5 % (Salvemini, 1985). La matiere huileuse varie, selon
le procédé d’extraction utilisé, entre 0,02 et 1 % (Fiestas Ros de Ursinos et al., 1992). L’acide

oléique est I’acide gras le plus abondant avec un pourcentage de 65 % (Ranalli, 1991a).

1.2.2.1. Composés phénoliques de la margine

Les composés phénoliques de la margine sont tres divers, leur structure cyclique est trés
variable et leur teneur varie entre 3 et 5 g/L (Fenice et al., 2003) et peut méme dépasser les 9
g/L (Aissam et al., 2002). IIs sont issus de 1’hydrolyse enzymatique des glucides et des esters
de la pulpe d’olive au cours des différents procédés d’extraction de I’huile d’olive. Ces derniers
sont considérés parmi les constituants les plus importants des margines. Ils sont responsables
de leur pouvoir polluant mais, ils ont aussi I’avantage d’avoir des vertus thérapeutiques. Ils sont
caractérisés par la présence de groupements phénoliques : un ou plusieurs cycles aromatiques
(benzéniques) porteurs d’un ou plusieurs OH (figure 1.1). Les polyphénols sont souvent
associés en structures complexes et sont solubles dans I’eau (hydrosolubles) et moins solubles

dans I’huile, ce qui explique leur concentration €levée dans les margines (Ranalli, 1991a).
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Figure 1.1. Structure des composés phénoliques de la margine



Chapitre 1 Généralité sur la margine d’olive

+¢ Classification des composés phénoliques
Ils peuvent aller de molécules simples, comme les acides phénoliques, a des composés
hautement polymérisés, comme les tanins et les lignines. Les composés phénoliques peuvent
étre classés selon la complexité, le degré et les liaisons possibles du squelette de base avec

d'autres molécules en deux formes :

= Les formes les plus simples
- Les acides hydroxy-benzoiques (avec une formule de base de type C6-Cl). Ils
comportent les acides p-hydroxy benzoique, protocatéchique, vanillique, syringique et
I’acide gallique.
- Les acides hydroxy-cinnamiques (dont la structure de base est C6-C3). Ils comprennent
les acides p-coumariques, caféique, férulique et I’acide sinapique.
- Etautres phénols simples comme la vanilline constituant majeur de I’arome de la vanille

et I’oleuropéine responsable de I’amertume de I’olive...

= Les formes condensées
Ces composés résultent principalement de la condensation de certaines des formes

simples évoquées précédemment. On peut citer les tanins et les lignines et les anthocyanes.
+¢* Valorisation des composés phénoliques

Les composés phénoliques sont des antioxydants et jouent un réle important dans le
métabolisme humain. Ils préviennent le développement des maladies cancérigenes dans
I’organisme en inhibant les réactions oxydatives et empéchent la formation d’ADN anormal
(Ross, 1999). L’acide caféique, I’acide férulique ainsi que 1’hydroxytyrosol sont impliqués dans
la protection contre les maladies cardiovasculaires (Viera et al., 1998).

En cosmétologie, ils permettent de lutter contre le vieillissement cutané en tant que
molécule anti radicalaire et en tant que protecteur des protéines de la peau comme 1’¢lastine et
le collagéne, grace a leur propriété antioxydantes, leur capacité de chélater les métaux, leur
pouvoir antiinflammatoire, leur effet anti microbien et leur intervention sur ’activité de
nombreuses enzymes.

Les polyphénols ont la capacité d’influencer 1’aspect des aliments et notamment leurs
couleurs. Ils peuvent provoquer leur brunissement car leur auto-oxydation conduit a une
coloration. Ils améliorent le gotit et la conservation des produits grace a leurs propriétés

antioxydantes (Boudissa, 2012).
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1.3. Caractéristiques physico-chimiques et microbiologiques des margines

L’effluent est un mélange hétérogene acide avec une valeur variante entre 4 et 5,5. Et sa
faible valeur de pH est due a sa richesse en acides organiques (acides phénoliques, acide gras,
etc.). Cette acidité élevée entrave toute épuration biologique de ces effluents (Capasso et al.,
1992) ; (Aggelis et al., 2003).

La coloration brun rougeatre de la margine est da a 1’état de dégradation des composés
phénoliques et a la qualité des olives dont ils dérivent (Hamdi et al., 1993).

La salinité de la margine tres élevée, causée par les ions potassium, chlorure, calcium et
magnésium est due au salage pratiqué pour conserver les olives jusqu’a trituration. Elle est
exprimée en conductivité électrique avec une valeur comprise entre 18 et 50 S/cm? (Levi-Minzi
et al., 1992).

Les margines ont besoin d’un taux d’oxygene trés €élevé pour leur oxydation. En effet,
la demande chimique en oxygene (DCO) des margines étudiées est de 200g/L et la demande
biologique en oxygene (DBO) est de 100 g/L (Balice et al., 1990). Ces valeurs montrent que les
margines peuvent engendrer une pollution trés importante.

Les teneurs en matieres seches (MS) et en matieres volatiles (MV) sont respectivement
del70 g/L et de 105 g/L. La valeur des maticres en suspension (MES) varie entre 1 et 2 g/L
(Fiestas, 1981) ; (Hamdi, 1993).

Les études microbiologiques effectuées dans la plupart des cas, ont confirmé 1’absence
totale de micro-organismes pathogeénes. Donc ces effluents ne posent aucun probléme du point
de vue sanitaire. Seulement les levures et les moisissures qui sont capables de s’y développer
(Aissam, 2003).

Les caractéristiques de la margine peuvent varier d’une station de trituration a une autre,
selon le mode d’extraction utilisé et la quantité d’eau ajoutée lors de ce processus. Et aussi selon

la variété des olives et leur stade de maturation.... etc.

1.4. Effet des margines sur I’environnement

Les margines produites en grande quantité et rejetées directement dans I’environnement,
sans aucun traitement préalable, est un probléme majeur surtout pour les pays du bassin
méditerranéen. En effet, ces rejets sont acides et peu dégradables a cause des substances
organiques toxiques (phénols) qu’ils contiennent ; provoquant ainsi le premier impact visuel

qui est le changement de coloration.
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Avec leur forte demande chimique en oxygene (DCO) et demande biologique en
oxygene (DBO) dont les valeurs peuvent atteindre 200 g/L et 100 g/L respectivement, les

margines ont un pouvoir polluant treés élevé.

1.4.1. Pollution des cours d’eau

Les margines déversées directement, ont une trés forte charge en DCO et surtout en
DBO. D’une part, celles-ci entrainent dans les milieux aquatiques, une diminution de la
concentration en oxygene dissous ; car les composés phénoliques s’oxydent facilement par
I’oxygene du milieu, ce qui rend I’environnement irrespirable avec une asphyxie de toute vie
aquatique. Cet effet cause un déséquilibre de I’écosystéme, empéche les eaux de s’autoépurer
et la pollution peut s’étendre a des trés longues distances. D’une autre part, la matiére grasse
présente dans ces rejets provoque la formation d’un film imperméable a la surface empéchant
la pénétration de la lumicre (réaction de photosynthése) et d’oxygéne causant ainsi la
destruction totale de la faune et la flore aquatique et I’inhibition a la fois des micro-organismes

et des plantes (Ben Sassi et al., 2006).

1.4.2. Pollution de I’air

Suite a la forte teneur en sels des margines, rejetées sur les terres ou dans les eaux
naturelles, et a leur forte charge organique et a leur acidité; celles-ci engendrent des
phénomenes de fermentation et d’émission de plusieurs gaz, particulicrement le dioxyde de
carbone, le méthane et le sulfure d’hydrogene (Niaounakis et al., 2004), citée dans (Aggoun-
Arhab, 2016). Ces gaz sont accompagnés par des dégagements d’odeurs désagréables, méme a

grande distance.

1.4.3. Pollution des sols

Une fois épandues sur les sols, les margines non traitées diminuent la qualité et
modifient les propriétés de ces derniers. Ces eaux possedent un caractere visqueux qui entraine
la formation d’un dépot huileux sur le sol et provoque en premier lieu son imperméabilisation
puis son asphyxie. Leur forte acidité a aussi un impact négatif sur le sol et ses constituants. La
microflore bactérienne du sol peut étre détruite suite a 1’acidification du milieu. Elles
provoquent aussi la contamination de la nappe phréatique (Moreno et al., 1987) ; (Yesilada et
al., 1995), cité dans (Achak et al., 2009). Les phénols contenus dans ces margines peuvent

inhiber I’activité microbienne du sol (Mekki et al., 2007).
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1.4.4. Pollution des réseaux d’assainissement

Ces rejets créent le blocage du réseau public et d’équipement d’assainissement
(corrosion, diminution de débits). Les huiles et graisses des margines déversées dans un réseau
d'égout se fixent sur les parois des canalisations et forment ainsi une couche graisseuse qui
réduit a long terme la capacité du réseau. L'acidité des margines attaque et dégrade le béton et
les parties métalliques et ces effluents forment avec le calcaire de gros blocs de pierres, donnant

des agrégats qui provoquent des blocages au niveau des canalisations (Amrani et al., 2014).

1.5. Traitement de la margine

Le traitement des margines constitue un probléme complexe vue la quantité des
substances chimiques qu’elles contiennent. Plusieurs procédés ont été proposés a partir des
recherches en laboratoire mais trés peu ont ét¢ matérialisées dans de véritables usines.
Les procédés de traitement envisageables pour 1’élimination de la charge polluante des
margines peuvent étre classés selon trois catégories, et peuvent étre utilisés seuls ou combinés

(Achak et al., 2008) :

1.5.1. Procédés thermiques
Concernant les traitements thermiques, seuls quelques procédés utilisant les grignons

comme source d’énergie ont été appliqués a I’échelle industrielle tels que :

1.5.1.1. Evaporation naturelle

Elle reste la technique la plus utilisée en raison de sa simplicité (Hamdi, 1993) et de son
faible colt. Cette technique consiste a stocker les margines dans des bassins de faibles
profondeurs. Elles sont ensuite séchées plusieurs semaines ou mois selon les conditions
climatiques. Mais elle dépend des conditions climatiques, doit étre appliquée loin des zones

peuplées car elle dégage des odeurs fétides, et nécessite la disposition de surfaces suffisantes.

1.5.1.2. Evaporation forcée

L’évaporation forcée est une technologie qui permet d’introduire des panneaux
évaporateurs dans les bassins de stockage des margines. Cette installation permet de faciliter
I’évaporation de la phase aqueuse des margines donc améliorer les rendements et a I’avantage

d’utiliser une surface réduite des bassins d’évaporation (Fiestas Ros de Ursinos et al., 1992).
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1.5.1.3. Incinération

L’incinération est une technique cotiteuse et complexe qui permet d’évaporer d’abord la
phase aqueuse des margines et de briler ensuite les matiéres organiques. L’énergie nécessaire
a ce systeme est obtenue par combustion de grignons (Ranalli, 1991b). Un systéme
d’incinération a €té concu en 1981 en Italie impliquant la construction d’une usine modulaire

pour traiter les margines (Baccioni, 1981) citée par (Aissam, 2003).

1.5.1.4. Séchage

Le séchage est une technique de traitement décrite par (Ranalli, 1991b). Elle consiste en
un séchoir rotatif @ axe horizontal qui utilise les noyaux broyés ou les grignons asséchés comme
combustible. Le séchage est assuré par les fumées issues de la chambre de combustion. A 1’aide
d’un ventilateur, ces fumées sont dépoussiérées dans un cyclone puis refoulées vers une
cheminée. L’ensemble est séché a environ 100°C. Ce traitement apporte une ¢lévation d’environ
1% de la teneur en huile.

Ce procédé a été également amélioré par d’autres techniques, notamment 1’addition de
carbonate de sodium (Na>CO3) a 6% au mélange (margines + grignons) suivi d’un séchage a

fond et d’une extraction de I’huile par I’hexane (Vaccarino et al., 1986).

1.5.2. Procédés physico-chimiques
Plusieurs technologies physico-chimiques connues ont déja fait leurs preuves dans le

domaine du traitement de ces effluents. Parmi celles-ci, figure :

1.5.2.1. Coagulation-floculation

La technique de coagulation-floculation avec différents coagulants chimiques (sulfate
d’aluminium, chlorure ferrique, sulfate ferrique, chaux, etc.) est basée sur la déstabilisation des
particules en suspension par ’injection et la dispersion rapide de produits chimiques afin de
favoriser leur agglomération et de permettre leur décantation.

Les essais de traitement par coagulation-floculation permettent de débarrasser les
margines brutes de leurs matieres en suspension et de diminuer leur charge organique en DCO
et en polyphénols. La coagulation par la chaux a donné une réduction de la DCO de 40 a 50%
(Mendia et al., 1964) ; (Beccari et al., 1999).

Cependant, ce traitement reste un simple transfert de la pollution de I’état soluble a 1’état

boueux.
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1.5.2.2. Electrocoagulation et la biométhanisation

C’est un procédé couplé entre 1’électrocoagulation et la biométhanisation (Benyahia et
al., 2003). Dans un premier lieu, la margine est séparée en boues et en liquides biodégradables.
Les polyphénols et certains autres produits toxiques (métaux lourds) sont éliminés afin d’éviter
le ralentissement des bactéries. Dans un second lieu, ces liquides sont acheminés vers le
biométhaniseur qui transformera la matiére organique en substances chimiques diverses en
condition d’anaérobie et sous ’action de bactéries présentes dans le milieu. Ce processus

permet la formation de biogaz.

1.5.2.3. Procédés membranaires

Les procédés membranaires sont des procédés qui permettent de séparer des constituants
d'un mélange a I'aide d'une membrane. Différents potentiels peuvent étre appliqués pour faire
passer le mélange a travers la membrane : une différence de pression, de potentiel électrique ou
de concentration.

L’ultrafiltration permet la rétention des macromolécules de masse moléculaire
supérieure a 500 g/mol. La séparation se fait sous I’effet d’un gradient de pression de 3 a 10
bars. Le traitement des margines diluées par 'ultrafiltration a été proposé par (Dhaouadi et al.,
2008) en utilisant un bioréacteur équipé d’une membrane. Ce traitement produit un liquide clair
et vierge de tout pathogene, une réduction de la DCO et des solides en suspension présents dans
les eaux (Zawlotzki, 2004).

L’osmose inverse fonctionne a l'opposé du principe de 1'osmose normale. La tendance
naturelle de 1'eau, contenant des solutés dissous, a s'écouler a travers une membrane de faible a
forte concentration de soluté. Elle permet donc la séparation d’une solution en deux phases :
I’une concentrée et 1’autre diluée sous une pression allant jusqu’a 80 bars. Les margines

obtenues par ce traitement étaient incolores (Ranalli, 1991a).

1.5.2.4. I’oxydation avancée

Parmi les procédés de traitement de la margine par I’oxydation avancée, on peut citer
I’0zonation, le procédé électrochimique et le procédé Fenton.

L’ozonation est un procédé d’oxydation qui utilise I’0zone (O3) comme oxydant. Malgré
le fort pouvoir oxydant de ce dernier, néanmoins, il est incapable d’oxyder complétement la
charge organique des margines. Plusieurs études (Andreozzi et al., 1999) ; (Mantzavinos et al.,
2005), ont montré que les taux de réduction de la DCO durant I’ozonation, méme dans les
conditions les plus favorables, ne dépassent pas 20 a 30%. De ce fait, ’ozonation peut étre

utilisée comme un prétraitement.
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Différents types d’anode ont été utilisées pour le traitement des margines par le procédé
¢lectrochimique comme : Titane-Tantale- Platine-Iridium (Ti-Ta-Pt-Ir) (Giannes et al., 2003) ;
(Gotsi et al., 2005), Titane-Platine (Ti-Pt) (Israilides et al., 1997), des électrodes spéciales
paralléles d’aluminium (Adhoum et al., 2004), une anode plate paralléle a base du mélange
d’oxydes de Titane et Ruthénium (Panizza et al., 2006). (Cafizares et al., 2007), ont étudié
I’oxydation par une anode en diamant. Une minéralisation compléte de la DCO a ét¢é atteinte.

Le procédé¢ Fenton est une technique simple qui donne de meilleurs résultats
d’¢limination des composés phénoliques et de la DCO des margines en des temps trés courts
quand il est assisté par les microondes ou par les ultrasons (Iboukhoulef, 2014). (Rivas et al.,
2001), ont montré que, pour un exces de peroxyde d’hydrogéne, le maximum de réduction de
la DCO et du carbone total apres 24h, était respectivement, de 70 et 55%. L’étude de (Caiiizares
et al., 2007), a mis en évidence que, le meilleur taux d’élimination de la DCO est de 70% pour
une concentration en H,O» supérieure a 25 Kg/m®.

Le traitement combiné : Fenton-Electrochimique (électrode en diamant) a permis une

minéralisation compléte de la charge organique (Iboukhoulef, 2014).

1.5.2.5. Adsorption

L’adsorption est une technique qui consiste en la fixation des molécules de gaz ou de
liquides sur la surface d’un solide. Le traitement des margines par adsorption est une technique
trés employée en raison de sa facilité de mise en ceuvre. L’efficacité du processus d’adsorption
dépend des propriétés de I’adsorbant telles que sa surface de contact, la distribution de ses pores,
la nature et la distribution de ses groupes fonctionnels et sa polarité ainsi que des parametres

utilisés lors du processus d’adsorption (température, pH, temps de contact...etc.) (Volesky,

2007).

L’adsorbant le plus communément utilis€¢ pour éliminer les polluants organiques des
eaux résiduaires est le charbon actif. (Galiatsatou et al., 2002), ont effectué une étude ou le taux
d’¢limination des composés phénoliques par adsorption sur charbon actif était de 1’ordre de

73% apres 8h de traitement. Le taux de réduction de la DCO ne dépassait pas 34% apres Sh.

Cependant, cet adsorbant est relativement cher. Alors, (Al-Malah et al., 2000), ont montré que
le processus d’adsorption peut se faire sur des argiles activées (bentonite jordanienne). Les
pourcentages d’¢limination des polyphénols et de la DCO sont respectivement de 1’ordre de
81% et 71% apreés 4 heures de traitement. La réalisation de ce procédé a grande échelle

rencontre plusieurs difficultés, vu la quantité d’argile utilisée.
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1.5.3. Procédés biologiques

Les procédés biologiques sont basés sur le principe de la décomposition de la matiére par les
micro-organismes. La décomposition biologique est une méthode saine, efficace et moins
colteuse pour la réduction des polluants (Hamdi, 1993a). Deux types de traitements sont mis

en évidence a savoir : le traitement aérobie et anaérobie.

1.5.3.1. Traitement aérobie

Les margines étant trés chargées en matiére organique, El Hajouji et al., (2007) ont
recommand¢ de les diluer avec de 1’eau, avant de les traiter par voie aérobie. Ces effluents
peuvent méme éEtre diluées jusqu’a 70 fois. Plusieurs études ont ¢ét¢ menées en utilisant des
souches de microorganismes telles que les basidiomycetes (Dias Albino et al., 2004) ;
(Fountoulakis et al., 2002), en raison de leur grand pouvoir de dégrader les composés
phénoliques. Et les Aspergillus Niger par Hamdi et al., (1991b) afin de réduire 1’effet inhibiteur
des margines vis-a-vis des bactéries méthanogenes. Des taux d’abattement de 60% et de 58%
pour la DCO et les composés phénoliques ont été enregistrés respectivement. Ces abattements
sont treés variables et varient en fonction de la performance des souches sélectionnées. Les
margines prétraitées subissent ensuite une digestion anaérobie. L’inconvénient de cette méthode

est la consommation excessive d’oxygene.

1.5.3.2. Traitement anaérobie

Ce type de traitement consiste en 1’épuration en phase anaérobie (pas de présence
d’oxygene) de la margine. Le procédé s’accompagne d’un dégagement de gaz carbonique, du
méthane et de I’obtention d’une eau pratiquement propre. Il permet aussi de limiter les
dégagements de mauvaises odeurs et la production des boues. Le traitement anaérobie suivi
d’un traitement aérobie permet la réduction de la DCO a 94% (Centre d’Activités Régionales
pour la Production Propre, 2000).

Les traitements biologiques classiques aérobie ou anaérobie s’averent tres difficiles en
raison des teneurs €levées des margines en matieres en suspension et en substances organiques

comme les polyphénols, les sucres, les acides organiques ...etc.

1.6. Valorisation de la margine

Les margines sont riches en éléments nutritifs organiques et minéraux. Elles peuvent
étre valorisées et employées pour la production de certains composants de valeur. Des études
ont été conduites par plusieurs chercheurs dans le but de développer différentes applications de

valorisations de margines en vue de limiter leur effet polluant telles que :
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1.6.1. Utilisation des margines comme fertilisant

Des expérimentations menées avec des doses d’apport conforme aux régles de
fertilisation, ont toutes montré I’effet favorable des margines sur la fertilité¢ des sols, car elles
ne contiennent pas de métaux lourds et de microorganismes pathogenes.

Les margines peuvent étre utilisées dans I’irrigation en raison de leur richesse en eau et
en minéraux nutritifs (Fiestas Ros de Ursinos., 1986). Elles peuvent étre une source de
fertilisation potentielle en particulier pour les sols sableux, grace a leur concentration tres élevée
en potassium et en matiére organique qui permet le développement de la microflore afin
d’améliorer les propriétés physico-chimiques du sol (Yaakoubi et al., 2009).

Cependant, I'utilisation de la margine comme fertilisant génére une acidité et une

salinité élevée, une accumulation des lipides et des acides organiques (Yaakoubi et al., 2009).

1.6.2. Utilisation des margines en compostage
Le compostage est I'une des techniques de recyclage et de transformation des margines
en fertilisant. Ces derniéres sont adsorbées sur un substrat solide avant d’étre utilis€ comme un
compost (Yaakoubi et al., 2009). Cette technique consiste a ajouter aux margines toutes sortes
de résidus secs, agricoles ou forestiers, et le mélange subit une fermentation aérobie-anaérobie.
Le produit ainsi obtenu est utilis¢ comme engrais. L’avantage du compost formé a partir
des margines est 1’absence des microorganismes pathogénes avec des concentrations élevées en

phosphore et en potassium contrairement aux résidus solides urbains (Sierra et al., 2007).

1.6.3. Utilisation des margines en alimentation animale

Les margines ont été utilisées directement comme eau de boisson pour le bétail dans la
station expérimentale des huiles et des graisses alimentaires de Milan. Ces eaux ont été
proposées a la place de I'eau potable aux volailles (Fedeli et al., 1981). Cependant, cette pratique
n’est pas sans risque. A cause des taux ¢levés en sodium et en composés phénoliques, elle peut
engendrer un effet antitrypsique, responsable de I’apparition des diarrhées chez les ruminants.
Salvemini (1985) et Chimi (1997) ont montré que 1’ajout de protéines a I’aliment de bétail
semble remédier au probleme de diarrhées en réduisant 1’effet inhibiteur des composés
phénoliques. Un sensible abaissement du taux de mortalité a été constaté, ainsi que les colits de

production.
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1.6.4. Utilisation des margines en production de biogaz
Le processus de traitement de la margine par voie anaérobie permet de transformer
environ 80% des substances organiques en biogaz (dont la teneur en méthane est de I’ordre de

65 a 70%). Ce biogaz peut aussi €tre utilisé pour produire de 1’énergie (Nefzaoui, 1987).

1.6.5. Production des protéines d’organismes unicellulaires (POU)
Les margines sont trés riches en matiére organique, ce qui leur permettent d’étre un
substrat nutritif pour la production des POU. (Yazcioglu et al., 1978) ont prouvé que de

nombreux micro-organismes donnent des taux en protéines non négligeables sur les margines.

1.6.6. Production d’enzymes

Les margines sont des milieux favorables, en utilisant des micro-organismes, pour la
production d’enzymes, comme les lipases microbiennes, les laccases et les pectinases
(D'Annibale et al., 2006). (Kahraman et al., 2001) ont étudi¢ la production de I’enzyme laccase
par la culture de deux champignons Coriolus Versicolor et Funalia Trogii sur les margines. Ils
ont montré que 1’addition des tiges du coton augmente significativement 1’activité laccase
(phénol oxydase). Des lipases ont été également obtenues a partir de souche Yarrowialipolytica
(Goncalves et al., 2010). Par ailleurs, (Paz et al., 2020) ont utilis¢ ces effluents pour la

croissance des souches de Bacillus Aryabhatti Ba03.

1.6.7. Utilisation des margines en génie civil

Les méthodes d’épuration des margines sont colteuses. Les chercheurs de 1’Ecole
Nationale des Ingénieurs de Tunisie ont remédié partiellement a ce probléme, en proposant de
stabiliser les pistes agricoles ou de fabriquer des briques en remplacement du ciment et de la
chaux. En effet, le traitement des sols avec les margines diminue leur perméabilité et augmente
leur caractéristiques physiques et chimiques surtout apres traitement a la chaleur. La fabrication
des briques non cuites en substitution aux briques cuites classiques a été essayée en utilisant
différents types de liants (ciment, asphalte, paille, margines). En tenant compte du rapport

qualité/prix du produit obtenu, les margines constituent le meilleur produit (Nefzaoui, 1991).
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Chapitre 2 Généralités sur le procédé d’adsorption

L’adsorption joue un role essentiel dans de nombreux domaines scientifiques et
industriels en raison de ses propriétés uniques et de sa large gamme d’applications.
Historiquement, le concept d'adsorption a été utilisé dés I’antiquité ou les propriétés adsorbantes
des argiles ou du charbon étaient déja connues, pour la purification d'huiles ou la désalinisation
d’eau. Ce n'est qu’en 1881 que le terme « adsorption » va étre introduit par le physicien
allemand Heinrich Kayser (Rouquerol et al., 1998). Depuis lors, de nombreux chercheurs ont
contribu¢ a la compréhension et a [D’application de ce phénomene. L’adsorption,
particuliérement par le charbon actif est devenue une technique trés utilisée pour la purification

des eaux usées et pour d’autres problémes environnementaux.

2.1. Définition de ’adsorption

L’adsorption est un phénomene physico-chimique de surface ; au cours duquel des
molécules d’un fluide (gaz ou liquide) adhérent a une surface d’un solide. Les atomes qui
forment la surface de ce solide, sont soumis a des forces asymétriques créant un champ attractif
qui attire les molécules du fluide proches de cette surface. La phase constituée des molécules
adsorbées est appelée « adsorbat » ou plus couramment « soluté » afin d’éviter toute confusion
avec ’adsorbant et le solide est nommé « adsorbant ». La surface du solide comprend les
surfaces externes et internes résultant du réseau de pores et de cavités au sein de 1’adsorbant
(Robel, 1989).

Cette technique est utilisée pour éliminer des molécules indésirables dispersées dans le
fluide. Les composés peuvent étre séparés des mélanges en fonction de leur affinité pour les
adsorbants. Cela s'avere particulierement bénéfique pour la purification de I'eau, la séparation
de gaz et pour d'autres méthodes de purification (Futura science).

De plus, 'adsorption est un processus spontané et se produit dés qu'une surface solide
est mise en contact avec un gaz ou un liquide. La désorption est le phénomene inverse de
I’adsorption. Ce sont les molécules adsorbées qui se détachent de la surface du solide.

La figure 2.1 montre schématiquement le phénoméne d’adsorption.
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Figure 2.1. Représentation schématique de I’adsorption (Browing D R, 1974)
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2.2. Types d’adsorption

Il existe deux types de processus d’adsorption, selon la nature des forces mises en jeu :
I’adsorption physique ou physisorption et I’adsorption chimique ou chimisorption.

Dans le cas de 1’adsorption physique, la fixation des molécules d’adsorbat sur la surface
d’adsorbant se fait essentiellement grace aux forces d’attraction intermoléculaires de type Van
der Waals et aux forces dues aux interactions ¢lectrostatiques de polarisation. La physisorption
se produit sans modification de la structure moléculaire et est parfaitement réversible mais peu
spécifique. Ce type d’adsorption est rapide et généralement limité par la diffusion des
molécules. Elle peut avoir lieu en monocouche et en multicouches. La force des interactions
mises en jeu peut étre estimée par 1'énergie d'adsorption qui est comprise entre 5 et 40 KJ/mole
est considérée comme faible : les liaisons ainsi formées peuvent étre rompues facilement et la
désorption peut donc étre totale (Bounif, 2017) ; (Creanga, 2007).

Dans le cas de I’adsorption chimique, le processus résulte d’ une réaction chimique avec
formation de liaisons covalentes entre les molécules d’adsorbat et la surface d’adsorbant.
L’¢énergie de liaison est beaucoup plus forte que dans le cas de 1’adsorption physique avec une
énergie supérieure a 100 KJ/mole, ce qui rend le processus beaucoup moins réversible et méme
parfois irréversible. Ce type d’adsorption se développe a haute température et ne permet la
fixation des molécules qu’en monocouche.

En effet, contrairement a la physisorption, la chimisorption est monomoléculaire a cause
des liaisons de valence entre les molécules d’adsorbat et les sites actifs de surface de
I’adsorbant, excluant ainsi la possibilité¢ d’adsorption d’autres couches. Elle est spécifique des
fonctions compatibles adsorbat/adsorbant et se caractérise par des vitesses d’adsorption lentes

et une désorption difficile (Bendjedou et al., 2020).

2.3. Théorie de I’adsorption
Au cours de I’adsorption d’une espece sur un solide, le transfert de maticre a lieu de la
phase fluide vers les sites actifs de I’adsorbant. Ce processus se produit principalement en trois
étapes, qu’on peut définir comme suit :
= Diffusion externe : étape trés rapide qui correspond au transfert du soluté (molécules de
la phase liquide ou gazeuse) au sein de la solution a la surface externe de I’adsorbant. Le
transfert de matiere dépend de 1’écoulement du liquide sur la surface de 1I’adsorbant.
= Diffusion interne : les molécules du liquide pénétrent a 1’intérieur des pores, de maniére

lente. La diffusion dépend du gradient de concentration du soluté.
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= Diffusion de surface : étape rapide qui correspond a la fixation des particules a la surface

des pores (sites actifs) de I’adsorbant.

= Adsorption sur les sites actifs : qui se fait au niveau de la surface interne de 1’adsorbant.

La figure 2.2 décrit de maniere simplifiée le transport d’un adsorbat au sein d’un grain du

solide, ou 1l est effectivement retenu.

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion desurface
4-Adsorption

phasze adsorbant phase adsorbat
- "’ - L

film fluide - la surface externa du particule

r 1

Figure 2.2. Schéma explicatif du phénomene de I’adsorption (Creanga, 2007)

1- Diffusion externe ; 2- Diffusion interne ; 3- Fixation en surface ; 4- Adsorption.

2.4. Applications de ’adsorption

L'adsorption offre toute une gamme de possibilit¢é de résolution des problemes

spécifiques a chaque type d'industrie et autres problémes environnementaux. En pratique, elle

est utilisée dans les domaines suivants :

Catalyse chimique,

Traitement des huiles,

Traitement des gaz,

Industrie (textile, froid, détergents, ...),

Décoloration des liquides,

Traitement des eaux,

Traitement d’air chargé en composés organiques volatils COV,

Raffinage des produits pétroliers,

Récupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de fermentation,

Analyses chromatographiques.

17



Chapitre 2 Généralités sur le procédé d’adsorption

2.5. Isothermes d’adsorption

Le phénomeéne d’adsorption est généralement représenté par une courbe dite « isotherme
d’adsorption ». Cette dernicre représente la quantité d’adsorbat retenue par unité de masse ou
de volume d’adsorbant en fonction de la concentration de I’adsorbat, a 1’équilibre et & une
température constante. La quantité adsorbée a 1'équilibre peut s'exprimer en différentes unités,
on utilise principalement dans le cas d'adsorption en phase aqueuse le mg/g. L’allure de la
courbe d’isotherme d’adsorption varie selon le couple adsorbat-adsorbant (Hamoud et al.,
2020).

Selon la classification de I'TUPAC, les isothermes d’adsorption-désorption comportent
six types (figure 2.3). L’adsorption a lieu a une température fixe et la quantité adsorbée est
représentée en fonction de la pression d’équilibre d’adsorption P/Po ou Py est la pression de

vapeur saturante de 1’adsorbat a la température de I’expérience.

typel type ll type i
—

'
jj

0 10 10
pression relative, P/P0

guantité adsorbée, Ne

—

Figure 2.3. Classification des isothermes d’adsorption selon 'ITUPAC

s Type 1
L’isotherme de type 1 correspond a un matériau microporeux, c'est-a-dire des pores de
diamétres inférieurs a 2,5 nm, possédant une petite surface externe. Les isothermes de ce type
sont réversibles ; il n’y a donc pas d’hystérese. Elles sont caractérisées par une augmentation

rapide de la quantité adsorbée dans le domaine des faibles pressions d’€équilibre suivi par un
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palier approximativement horizontal jusqu’a la pression de vapeur saturante. La quantité
adsorbée correspondant au palier est la quantité nécessaire pour former une couche
monomoléculaire compléte sur la surface du solide, souvent décrit par une isotherme de

Langmuir.

< Type 2
Les isothermes de type 2 sont les plus couramment rencontrées ; elles décrivent la
variation progressive de 1’épaisseur de la couche adsorbée sur des matériaux non poreux ou
macroporeux (pores supérieurs a 50 nm). Le point B, qui marque le coude sur I’isotherme,
indique le commencement de la partie linéaire, qui correspond au recouvrement complet de la

monocouche et au début du remplissage en multicouche.

% Type 3
Les isothermes de type 3 sont aussi obtenues avec des adsorbants non poreux ou
macroporeux. Elles sont caractérisées par de faibles interactions entre 'adsorbat et I'adsorbant
et par de fortes interactions entre molécules adsorbées. Elles indiquent la formation de
multicouches des le début de I’adsorption, et avant méme le recouvrement total de la surface.
Ce qui veut dire que l'adsorption s'effectue sur des sites préférentiels ou les forces
d'attractions sont les plus intenses. L'adsorption devient plus facile sur la premiére couche

adsorbée que sur la surface. Ce type d'isothermes est rarement rencontreé.

¢ Type 4

Les isothermes de types 4 sont associées aux adsorbants mésoporeux ayant des pores de
diametre inférieur et égale a 4 nm, avec un phénomene de condensation capillaire dans les
pores. Elles ont la particularité de présenter des hystéréses qui se manifestent lorsque les
pressions d’équilibre sont différentes lors de 1’adsorption et la désorption (la désorption dans le
pore plein commence a une pression inférieure a celle correspondant a son remplissage). Quand
les interactions entre les molécules d’adsorbat et la surface de I’adsorbant sont plus fortes que
celles entre molécules d’adsorbat, les sites d’adsorption de la seconde couche ne commencent

a étre occupés que lorsque la premiere couche est totalement saturée.

% Type 5
Cette isotherme est similaire a l'isotherme de type 3 aux faibles pressions c'est a dire que
la multicouche démarre bien avant que la monocouche ne soit totalement réalisée. Ces

isothermes sont caractérisées par le remplissage de mésopores et la condensation capillaire dans
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les pores, ainsi que par de faibles interactions entre I’adsorbant et 1’adsorbat avec présence

d’hystérésis. C’est une isotherme tres rare, caractéristique des adsorbants mésoporeux.

% Type 6
L’isotherme de type 6 en « marches » est trés rare et réversible : elle ne se rencontre que
pour des surfaces trés homogenes (c’est-a-dire famille de sites d’adsorption homogénes en
termes d’énergie). L’adsorption s’effectue couche par couche, ce qui se traduit sur la courbe par
une succession de marches sur le tracé de 1’isotherme. La hauteur des marches représente la

capacité d’adsorption de chacune des couches.

2.6. Parametres influencant sur ’adsorption

L'équilibre d'adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :

2.6.1. Type de ’adsorbant
Le type d’adsorbant est caractérisé par :
= Le volume total de ses pores
= Ladensité et la nature du groupe fonctionnel qui se trouve a sa surface.
= Sa masse : la quantité d’adsorbat fixée a la surface de I’adsorbant est liée a la masse et a
la granulométrie de 1’adsorbant. Plus la granulométrie des particules est fine plus la
surface spécifique augmente et plus la quantité adsorbée augmente (Haneche, 2016).
= La distribution et la taille de ses pores : il faut que le diametre des pores soit supérieur a
la taille de la molécule pour que celle-ci puisse diffuser rapidement dans le volume poreux

et atteindre le site d’adsorption.

2.6.2.Nature de I’adsorbant
Généralement, les solides polaires adsorbent d’autres corps polaires. Et les solides non

polaires, tel que le charbon, adsorbent des substances non polaires.

2.6.3.Nature et type de I’adsorbat
L’adsorbat est souvent caractérisé par :
= Sa polarité : un soluté polaire aura plus d'affinité pour le solvant ou pour l'adsorbant
polaire.
= Sa surface spécifique.
= Sa taille moléculaire : un haut poids moléculaire réduit la diffusion et par conséquent la
fixation de I’adsorbat.

= La nature des groupements fonctionnels (acides ou basiques).
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2.6.4.Nature du milieu

= pH: lors de 'adsorption, la valeur du pH influe a la fois sur la structure de I’adsorbant et

de I’adsorbat ainsi que sur le mécanisme d’adsorption. Ce facteur dépend de 1’origine de
I’adsorbat et du procédé de son traitement (coagulation, floculation, oxydation...). Dans
la plupart des cas, les meilleurs résultats s’obtiennent a des valeurs de pH faibles
(Masschelein, 1996).

Température du milieu : généralement, I’adsorption est un processus exothermique (qui
dégage de la chaleur). Il s’effectue a basses températures, ce qui favorise 1’adsorption.
(Moreau, 2003).

La vitesse d’agitation du milieu réactionnel : I’agitation influe sur la distribution des
molécules du soluté dans la solution. Elle permet une bonne homogénéité entre I’adsorbat
et ’adsorbant de facon a atteindre plus rapidement 1’état d’équilibre (Khoulalene et al.,
2015).

Le temps de contact entre 1’adsorbat et 1’adsorbant : il est nécessaire de déterminer un
temps d’équilibre, en faisant une étude de 1’adsorption des substances sur I’adsorbant en

fonction du temps.

2.7. Adsorbants

Les adsorbants sont des substances solides utilisées pour éliminer les contaminants d'un

liquide ou d'un gaz qui peuvent nuire a I'environnement. Ils ont une structure microporeuse qui

leur confére une trés grande surface active de masse. Ils sont employés tels quels ou apres un

traitement d’activation ayant pour but d’augmenter leur porosité. Le choix de I’adsorbant a

utiliser dans une étude est parfois difficile car ce dernier doit avoir certaines propriétés telles

que :

Présenter une surface spécifique assez importante.
Avoir une grande capacité d’adsorption.

Etre disponible et bon marché.

Avoir une possibilité de régénération.

Il existe une variété importante d’adsorbants utilisée dans les techniques d’adsorption,

mais on peut citer cinq grands types d’adsorbants. Il s’agit des plus utilisés : les charbons actifs,

les zéolithes, les alumines, les gels de silice et les argiles activées (Veravong, 2008).
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2.7.1.Charbon actif

Le charbon actif est I’adsorbant le plus utilis¢ dans 1’industrie pour sa grande capacité
d’adsorption. C’est un matériau constitué de matiére carbonisée a structure poreuse
(Heidarinejad et al., 2020). La fabrication du charbon actif se fait par carbonisation, suivie d’une
activation physique ou chimique. Son pouvoir adsorbant trés important est dii a sa porosité et
sa surface spécifique (qui en générale, est supérieure a 1000 m?/g) bien développées. Les
caractéristiques du charbon actif varient en fonction des matériaux de base, de la méthode
d’activation et de la densité. Les formes du charbon actif les plus utilisées sont les charbons en

grains, en poudre, ou en fibres (Omar, 2018).

2.7.2.Zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins poreux, résultant d’un assemblage
tétraédrique d'oxydes de silicium et d'aluminium. Cette structure cristalline crée des pores de
tailles uniformes. Ce qui distingue les zéolites des autres adsorbants. Elles possedent
notamment une surface spécifique de 1’ordre de 800 m?*g. Il existe environ 230 types de
zéolithes possédant chacune une structure cristallographique spécifique et des propriétés
d’adsorption différentes. Une faible partie seulement est a I’état naturel, les autres sont

synthétisés (Yahiaoui, 2012).

2.7.3. Alumines activées

L'alumine activée est le nom technique associ¢ a I'hydroxyde d'aluminium correctement
déshydraté et donc définie comme « activée ». Ce produit se présente sous forme de perles
blanches et est utilisé pour diverses applications. Il est composé de groupements Al-OH. C’est
un matériau amorphe, hydrophile et moyennement polaire (Moreau, 2003). Sa surface

spécifique est de ’ordre de 300 a 400 m?/g.

2.7.4. Gels de silice

Le gel de silice est un polymére d’acide silicique préparé par hydrolyse d’une solution de
silicate de sodium avec un acide ou a partir d'un sol de silice (suspension dans un liquide)
(Peralta, 2011). Les groupements Si-OH en surface, qui conduisent a des liaisons hydrogenes,
sont responsables de la forte polarité du gel de silice. Il existe deux types : les microporeux,
assez hydrophiles, qui possedent une surface spécifique comprise entre 600 et 800 m?/g et les

macroporeux, versatiles, avec une surface spécifique variant entre 300 et 400 m?/g (Moreau,

2003).
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2.7.5. Argiles activées

Les argiles activées sont des matériaux poreux utilisés dans divers domaines, notamment
en purification de l'eau pour éliminer les contaminants, en médecine pour la détoxification
(absorber les toxines), en cosmétique pour la purification de la peau, et en industrie pour le
raffinage de produits chimiques, dans la construction, la céramique industrielle et artisanale,
l'industrie pharmaceutique, la poterie et dans diverses autres applications. Leur structure
poreuse leur permet d'adsorber efficacement des matieres colorées, des substances indésirables
et d’autres impuretés présentes dans des solutions et des huiles (Babaki et al, 2008).

Les argiles ou roches argileuses se consideérent parmi les matériaux inorganiques les plus
abondants. Elles sont un mélange de minéraux et d’impuretés cristallines. Les minéraux
argileux sont des aluminosilicates (fondamentalement constitués de silicium, d’aluminium,
d’oxygene et d’ions hydroxyles). Ce sont des phyllosilicates d’alumine hydratées. Les
cristallines d’argile sont formées par un empilement parallele de feuillets dont le squelette est
essentiellement constitué par des ions oxygenes et hydroxyles (Necib, 2019).

L’intérét accordé ces derniéres années a I’étude des argiles par de nombreux chercheurs
dans le monde se justifie par : leur abondance dans la nature, I’importance des surfaces qu’elles
développent, leur efficacité et leur faible cott, ainsi que leur capacité a adsorber des molécules
organiques et inorganiques (Chegaar et al, 2018).

Ces adsorbants sont obtenus par traitement physique (thermique) ou chimique d'argiles
naturelles pour ouvrir leurs pores et modifier leurs structures. Ce processus peut inclure
l'utilisation de températures élevées d’apres 1’étude de (Rodrigues, 2003). La calcination a 500
degrés libeére des sites actifs occupés par les molécules d’eau et ¢limine les carbonates de
calcium. Il inclut également le traitement a 1'eau, ou I'ajout de substances telle que des chlorures
de sodium, des carbonates de sodium ou des acides forts (acide sulfurique ou acide
chlorhydrique). L’activation acide consiste a transformer les silicates en silice colloidale qui
possede un fort pouvoir adsorbant.

L'activation des argiles implique le développement de leur structure poreuse (Abdelli,
2012) et ’augmentation de leur surface spécifique ; afin d’améliorer leur capacité d’adsorption
(Dali-Youcef et al., 2006). L’augmentation de la surface spécifique est due a la désagrégation
des particules de I’argile, a I’élimination de plusieurs impuretés minérales, et a I’enlévement

des cations de la couche octaédrique (Azara, 2016).
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Il existe différents types d'argiles activées, chacun ayant des propriétés spécifiques en
fonction du processus d'activation utilis¢ et de sa source d'origine. Certains types populaires
incluent l'argile bentonite activée, l'argile de kaolin activée, et d'autres argiles minérales activées
comme les hydrotalcites.

Les hydrotalcites ou composés de type "Mg-Al LDH" (Layered Double Hydroxides)
sont des composés chimiques inorganiques appartenant a la famille des hydroxydes doubles
lamellaires (HDL). Ils sont également connus sous le nom d'argiles anioniques. Les
hydrotalcites ont une structure cristalline en feuillet, composée de couches de cations
métalliques, généralement des ions d'aluminium et de magnésium, alternant avec des ions
hydroxyls et des anions intercalés (Abou Serhal, 2018).

Leur structure lamellaire, leur confére une grande surface spécifique et une porosité
importante. Ce qui leur permet d’interagir avec les réactifs de maniere sélective et d'intercaler
différents anions entre leurs couches.

Les hydrotalcites sont des composés polyvalents, avec une large gamme d'applications
dans des domaines tels que la médecine pour le traitement de l'acidité gastrique et dans des
applications pharmaceutiques et alimentaires comme agents de support pour I'encapsulation de
divers composés (Ambrogi et al, 2003) ; (Perioli et al, 2006) ; (Costantino et al, 2012). Ils sont
aussi utilisés comme catalyseurs dans une variété de réactions chimiques (Cavani et al., 1991),
et dans des applications d'adsorption (Zubair et al., 2017), pour la purification de 1’eau, d'autres
solutions, et la séquestration de contaminants ; contribuant ainsi a la purification de
l'environnement. Leur structure unique et leurs propriétés chimiques font d’eux des matériaux
d'intérét dans la recherche scientifique et I'industrie.

Cependant, les HDLs ne sont pas des minéraux naturels. Ils sont aisément préparés en
laboratoire (Williams et al., 2006). Le processus de syntheése des hydrotalcites passe par des
méthodes chimiques et dans des conditions controlées telle que le pH, le temps de réaction...etc.
Ils peuvent étre synthétisés par deux voies différentes, a savoir : les voies directes incluant la
co-précipitation directe et les voix indirectes incluant I’échange anionique et la calcination
(Bourrai et al., 2021) ; afin d’obtenir des HDLs avec les propriétés désirées (telles que la taille
des particules, la composition chimique et la pureté) pour les adapter a des applications
spécifiques.

Les hydrotalcites synthétisées sont ensuite caractérisées par diverses techniques
analytiques telles que la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a balayage
(MEB), I’analyse chimique ¢lémentaire par absorption atomique, la spectroscopie infrarouge a

transformée de fourrier (FTIR), I’analyse thermique (ATG) et la mesure de la surface spécifique
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(BET) pour évaluer leur structure cristalline, leur morphologie et leurs propriétés physico-
chimiques (Bouziane et al., 2017).

L’hydrotalcite MgAlsoo est un type spécifique d’hydrotalcite. La désignation "MgAlseo"
indique la composition molaire relative des cations de magnésium et d'aluminium dans la
structure de I’hydrotalcite. Ils sont utilisés comme adsorbants pour piéger les polluants
organiques ou inorganiques, en raison de leur capacité d’échange (Zidouri, 2017) citée dans
(Denbri et al., 2023). Cette capacité d’échange anionique permet de conserver la structure des
feuillets en substituant simplement I’espéce anionique que I’on souhaite intercaler par un anion
ayant peu d’affinités avec les feuillets (nitrate, chlorure, ...) (Bouziane et al., 2017) ; (Abou

Serhal, 2018).
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Chapitre 3 Matériel et méthodes

L’¢tude expérimentale de ce travail a été effectuée au niveau du laboratoire de Chimie
Appliquée et Génie Chimique de 1’universit¢ Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou. Ce chapitre
présente le matériel utilisé ainsi que les différentes méthodes suivies lors des procédés

expérimentaux.

3.1. Matériel
Le déchet liquide traité est la margine d’olive et le matériau adsorbant utilisé dans le

procédé de traitement est I’argile anionique de synthése MgAICOs calcinée a 500°C (MgAlsoo).

3.1.1. Margine d’olive

Les margines ayant fait 1’objet de ce travail ont été obtenues aupres d’une huilerie
moderne dotée d’un systéme d’extraction a trois phases, située a I’est de la wilaya de Tizi-
Ouzou, durant la campagne oléicole 2023/2024. Les échantillons sont prélevés dans des

bouteilles en plastique, bien fermées et stockées au frais et a 1’abri de la lumiére.

3.1.2. Matériau adsorbant

Nous avons choisi I’étude de I’hydrotalcite MgAlsgo comme adsorbant car, il est facile
a synthétiser, non toxique et il présente des propriétés intéressantes d’échange anionique,
d’adsorption et de porosité, qui permettent d’envisager I’intercalation d’une grande variété
d’anions (inorganiques et bio-organiques) et le piégeage de diverses especes chimiques et

biochimiques.

3.2. Méthodes
Les différentes méthodes employées lors de I’étude de I’adsorption des composés

phénoliques des margines d’olive sont les suivantes :

3.2.1. Prétraitement des margines

Afin de réduire la quantité des matieres en suspension et les particules grossieres telles
que les peaux et les pulpes des olives ainsi que la matiére grasse, les margines ont subi une
filtration suivie d’une décantation a 1’aide d’une ampoule a décanter.

A I’aide d’une cuillere, les grosses particules et la matiere huileuse de la margine ont été
enlevées. Ensuite, a 1’aide d’une passoire, les matieres en suspension ont été filtrées. Puis la
filtration a été poursuivie avec un morceau de tissu, plusieurs fois. A la fin, une ampoule a
décanter a été remplie avec de la margine filtrée afin de séparer les deux phases. La maticre

grasse en haut et la margine décantée (en bas) est récupérée dans un bécher.
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Les margines prétraitées ont ¢t¢ homogénéisées puis stockées dans des bouteilles en

plastique au frais pour éviter leur fermentation.

3.2.2.Caractérisation des margines

La caractérisation physico-chimique des margines se porte essentiellement sur 1’étude
des parametres suivants : le pH, la conductivité électrique, la turbidité, la densité, la teneur en
maticres séches, ’humidité, la teneur en cendres et en maticres volatiles ainsi que la teneur en
composés phénoliques. Chaque résultat obtenu représente une moyenne de trois essais

d’analyses effectuées.

3.2.2.1. Potentiel hydrique pH

Le potentiel d’hydrogéne (pH) permet d’évaluer la concentration des ions H3O*dans une
solution aqueuse et connaitre son caractére acide ou basique.

Le pH de la margine a été mesuré a I’aide d’un pH-métre de marque Hanna, appareil
préalablement étalonné avec des solutions tampons pH 4, 7 et 10. Pour la détermination de
I’acidité, 20 mL de margines non diluées ont été¢ versées dans un bécher. Une électrode de
mesure est plongée dans ce dernier. La valeur numérique affichée correspond au pH des

margines.

3.2.2.2. Conductivité électrique
La conductivité €lectrique est utilisée comme diagnostic de la salinité des solutions. Elle
est mesurée par un conductimetre et exprimée en mS/cm. L’agitation des margines est
nécessaire pour avoir une concentration ionique identique dans tous les points de la solution.
La sonde du conductimétre rincée au préalable avec de 1’eau distillée est plongée dans
un bécher contenant 20 mL de margines non diluées. La valeur numérique affichée correspond

a la conductivité des margines a la température ambiante donnée sur 1’appareil.

3.2.2.3. Turbidité

La turbidité désigne la teneur d’un fluide en particules en suspension qui la troublent.
Elle est mesurée par un turbidimetre et exprimée en unité de turbidité néphélométrie (NTU). La
valeur affichée correspond a la turbidité des margines a la température ambiante donnée sur

I’appareil.
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3.2.2.4. Densité
La densité d'un corps est le rapport de sa masse volumique a la masse volumique d'un
corps pris comme référence (qui est I'eau pure a 4 °C pour les liquides et les solides).

La densité des margines étudiées a ét¢ déterminée par la méthode du pycnometre. Un
volume de 25 mL de margines prétraitées a été introduit dans un pycnomeétre préalablement
taré. L’ensemble (margines + pycnometre) a été pesé.

La densité des margines a été¢ déterminée par la relation suivante :

d. = Pm_ (m—mpy)/Vin_ [(mpy+mm)-mpy|/ Vi _mm
m Pe Pe Pe Vin

Avec :
* d,, : Densité de la margine
" pm : Masse volumique de la margine (g/mL)
" p, : Masse volumique de I’eau (1 g/mL)
* m: Masse de I’ensemble (pycnometre + margines) (g)
" My, : Masse du pycnometre a vide (g)
" m,, : Masse de la margine (g)

=V, : Volume de la margine (mL)

3.2.2.5. Teneur en eau et en matiéres séches
La matiere seche (MS) est constituée par I’ensemble des substances organiques et

inorganiques en solution ou en suspension, contenues dans les margines.
Les teneurs en eau et en matiéres séches sont déterminées selon le protocole suivant :

= Peser un creuset en porcelaine a vide « mg ».

= [ntroduire 20 mL de margines dans ce creuset et peser I’ensemble « masse mj ».

= [’introduire dans une étuve dont la température est fixée a 100 = 3 °C, jusqu’a obtention

d’une masse constante notée « m ».

= Apres refroidissement dans un dessiccateur, déterminer la masse de la matiere seche.

La teneur en matiere seche (MS) est calculée par la formule suivante :

MS = w x 1000 (g/L)

= MS : Teneur en matiere seche (g/L).
= m : Masse du (creuset + margines), apres s€chage (g).

* mo: Masse du creuset vide (g).
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L’humidité résiduelle ou teneur en eau (TE) est la différence de la masse prise de
I’échantillon de margine et la masse de la matiere seéche « m ».
La teneur en eau est déterminée par la relation suivante :

(my —m)

TE =
(my —my)

x 100 (%)

= TE : Teneur en eau (%).

= m; : Masse du (creuset + margines), avant séchage (g).

3.2.2.6. Teneur en cendres et en matiéres volatiles
La teneur en cendre (TC) représente la fraction minérale des margines. Elle est obtenue
suivant ce protocole :
= Lamasse du creuset vide « mo » a été précédemment déterminée.
= [a maticre seche obtenue, est calcinée a 600°C dans un four a moufle pendant 4 heures.
= Apres calcination compléte de cette matiére séche, retirer le creuset et le porter dans un
dessiccateur.

= Apres refroidissement, déterminer la masse des cendres « m ».

La teneur en cendres exprimée en g/L est donnée par la formule suivante :
m
TC=2—;>< 1000 (g / L)

= TC : Teneur en cendres (g/L).

= m.: Masse de cendres obtenues apres calcination (g).

= La teneur en matiere volatile (MV) est la différence entre la masse de la maticre séche
obtenue par évaporation a (100 £ 3) °C et celle des résidus de cendres issues de la
calcination a 600°C pendant 4 heures. Elle est exprimée en (g/L), comme suit :

MV = MS — MC (g/L)

3.2.2.7. Teneur en composés phénoliques
Le dosage des composés phénoliques est effectu¢ avec la méthode colorimétrique de
Gutfinger (1981) en utilisant le réactif de Folin-Ciocalteu. Ce dernier est un acide de couleur
jaune, constitué par un mélange de deux acides phosphotungstique (H3PWo012040) et
phosphomolybdique (H3PMo012040). En milieu alcalin, les composés phénoliques réduisent ces
deux acides en un mélange bleu d’oxyde de tungsténe (Ws0O23) et de molybdene (MogO23).
L’intensité de la coloration est proportionnelle a la quantité des composés phénoliques

présents dans les margines.
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La teneur en composés phénoliques des margines est déterminée en se référant a une
courbe d’étalonnage tracée avec les solutions de différentes concentrations de 1’acide gallique
qui est préparée comme suit :

= Une solution mere d’acide gallique de concentration de 0,4 g/L a été préparée en
dissolvant 0.4 g de ce composé dans 1000 mL d’eau distillée. Des solutions filles d’acide
gallique de concentrations : 0,025 ; 0,05 ; 0,1 ; 0,2 g/L ont été préparées par dilution de
la solution mére et dosées par le réactif de Folin selon le mode opératoire suivant :

= Prélever 0.5 mL de chacune de ces solutions filles, et les verser dans des tubes a essais.

= Ajouter 10 mL d’eau distillée puis agiter pour homogénéiser.

= Ajouter 0.5 mL de réactif de Folin-Ciocalteu.

= Apres 3 min, ajouter | mL d’une solution de carbonate de sodium saturée.

= Laisser incuber pendant une heure a 1’abri de la lumiére et I’apparition d’une couleur
bleue indique la formation des complexes phénoliques.

= Pour le blanc, procéder de la méme maniére, en remplagant seulement les 0,5 mL d’acide

gallique par 0.5 mL d’eau distillée.

La lecture des absorbances des échantillons étudiés se fait a [’aide d’un

spectrophotomeétre UV-Visible a une longueur d’onde de 750 nm.

3.2.3.Synthése et caractérisation de I’adsorbant

Les LDHSs peuvent étre considérés comme une classe de matériaux qui sont simples a
synthétiser dans le laboratoire. En genéral, il existe diverses techniques pour les préparer. Parmi
lesquelles trois sont essentielles: la coprécipitation directe, 1’échange anionique et la

reconstruction ; et sont réesumeées par la figure 3.1 (Vaysse, 2001).

M'aq) + M"(aq)
+

solution d'anions

Coprécipitation directe
F

LIDH
Echange, anionique Reconstruction
LDH précurseur Oxydes mixtes
-+ +
solution d'anions solution d’'anions

Cailciné || a 450°C
LDH

Figure 3.1. Schéma montrant les différentes méthodes de synthése des HDLS
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La plus simple et la plus utilisée est la méthode de coprécipitation (Précipitation a pH

constant) : indique que tous les cations de la solution de sels précipitent simultanément sous

’

pH, agitation et rapport Mﬁ contr6lé par 1’ajout d’espéces basiques (Bouras, 2003) ; (Boucard,

2004).

Les HDLs peuvent étre aussi préparés par la méthode d’échange anionique. Cette
méthode est utile quand la méthode de coprécipitation est inapplicable par exemple quand les
métaux des deux cations di et trivalent ou les anions intercalés sont instables. La réaction
d’échange est une réaction topotactique, c'est-a-dire que la structure iono-covalente des feuillets
est conservée, alors que les liaisons plus faibles anions/feuillets sont cassées. Il est a noter que
les échanges se font plus facilement & partir des phases contenant des anions nitrates intercalés
qu'a partir des phases contenant des anions carbonates ou chlorures intercalés. (Goha et al.,
2007) ; (Barhoumi, 2006).

Une autre méthode de production des HDLs est la méthode de
reconstruction/réhydratation. Les HDLs ont le pouvoir de « se régénérer » apres calcination et
formation d’oxydes mixtes. Sil’anion est détruit dans le domaine de température de calcination,
il peut étre remplacé par un autre anion. On parle alors de « I’effet mémoire des HDLs ». Cette

propriété est bien connue dans le cas des HDLs Mg-Al et Zn-Al (Cardoso et al., 2006).

La méthode adaptée pour la synthése de I’hydrotalcite MgAICO3 est la co-précipitation
en milieu aqueux décrite par (Drici, 2015). Le principe de cette méthode consiste a mélanger
une solution (A) contenant les deux sels de métaux précurseurs (magnésium et aluminium) avec
une solution (B) basique (NaOH et Na,COz) tout en respectant les conditions expérimentales
suivantes :

= Le rapport molaire Mg/Al égal a 2
= pH du mélange égal a 10
= Température du traitement thermique égale a 80°C

= Le temps du traitement thermique égal a 24 heures

Le mode opératoire de synthese est décrit comme suit :

- Une solution (A) est préparée, contenant les deux sels de métaux divalent et trivalent
choisis a savoir le magnésium Mg (chlorure de Magnésium MgCl, de masse m;=9.52g) et
I’aluminium Al (chlorure d’Aluminium AICI3 de masse mz = 6.67g), respectivement dans 100

mL d’eau distillée et pour un rapport molaire Mg/Al =2, (1 mol/L de Mg et 0.5 mol/L de Al).
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- Une solution (B) contenant le mélange d’agents basiques : le carbonate de sodium
(Na2COs3) de masse m; = 21.19g et I’hydroxyde de sodium (soude) NaOH de masse m> =3.99
g, dissous dans 50 mL d’eau distillée.

- La solution (B) est ajoutée goutte a goutte a la solution (A), sous une forte agitation, a
pH basique (pH=10) et a température ambiante pendant 1 h 30 min, jusqu'a précipitation
compléte du HDL (figure 3.2)

- Le mélange formé est soumis a un traitement thermique. Il est mis dans 1’é¢tuve pendant
24 h a 80 °C. Le précipité ainsi formé est lavé plusieurs fois a I’eau distillée puis filtré sous vide
jusqu'a élimination totale des traces d’ions excédentaires (tels les ions Na™ et CI), et obtention
d’un composé pur. Ce dernier est séché a 1I’étuve a 100 °C pendant 24 h, un solide bien cristallisé
est obtenu.

- I’HDL obtenu a base d’anions carbonate dans 1’espace inter lamellaire (noté
MgAICO3) est calciné a 500 °C pendant 4 h pour améliorer ses propriétés structurales et ses

propriétés d’échange poreux. Le composé final est noté MgAlsoo.

Figure 3.2. Montage expérimental de préparation de ’HDL
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Les différentes étapes de préparation de ’HDL sont résumées par le schéma représenté

par la figure 3.3.

Mg(Cl): 6H.0 NaOH
+ + +
AI(Cl); 6H,0 Na;COs
Précipitation L
T=25°C Agitation

Précipité homogéne

Traitement thermique a 80°C

[ Précurseur HDL ]

Lavage plusieurs fois +
filtration a vide

Séchage a 100°C et
broyage

Calcination a 500°C

HDL calciné dont
MgAIS00

Figure 3.3. Etapes de préparation de ’HDL
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L’identification des hydroxydes doubles lamellaires fait appel a plusieurs techniques de
caractérisation qui nous permettent de connaitre leur nature, leur structure et leur classification.
Parmi les plus importantes, nous avons utilisé :

= La spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) d'onde du moyen
infrarouge, compris entre 400 et 4000 cm™.

= La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB)

3.2.4.Méthode d’adsorption des composés phénoliques
La récupération des composés phénoliques des margines a été réalisée par la méthode

d’adsorption en utilisant le matériau hydrotalcite calciné MgAlsoo seul et mélangé a du charbon
actif selon le mode opératoire suivant :

Le volume de la margine utilisée au cours de chaque expérience est constant (20 mL.).
La température de travail est (20 + 1 °C). Les expériences d’adsorption ont été réalisées dans
des béchers de 100 mL. Une masse donnée du substrat est ajoutée au 20 mL de margine. Le
mélange est soumis a une agitation permanente de 300 tr/min pendant un temps de contact bien
déterminé (figure 3.4). Le mélange obtenu est centrifugé a 1’aide d’une centrifugeuse a une
vitesse de 3000 tr/min. La teneur en composés phénoliques du surnagent est déterminée par la
méthode de Gutfinger (1981).

Figure 3.4. Montage de traitement de la margine par adsorption
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Les parameétres étudiés dans ce travail sont :
= Le temps de contact
= La quantité du charbon actif
= La quantit¢ de MgAlsoo
= Lamasse de I’adsorbant

= LepH

L’efficacité du traitement a été constatée par le suivi du taux d’abattement des composés
phénoliques. Le calcul de ce dernier exprimé en pourcentage, est basé sur la formule suivante :

Co—Cs
R (%) = —¢—"x 100
0

= R (%) : Taux d’¢élimination ou d’abattement des composés phénoliques
= (, : Concentration initiale de la margine en composés phénoliques avant traitement (g/L)

» (f : Concentration finale de la margine en composés phénoliques aprés traitement (g/L)
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Chapitre 4 Résultats et discussions

Dans ce chapitre, sont représentés les résultats de la caractérisation des différentes
maticres premieres utilisées ainsi que ceux de 1’étude paramétrique du processus d’adsorption

des composés phénoliques des margines sur 1’hydrotalcite MgAlsoo.

4.1. Caractérisation de I’adsorbant MgAlsoo
Le produit final de MgAlsoo obtenu apres calcination, broyage et tamisage est une poudre

fine et blanche (figure 4.1). Celle-ci est caractérisée par les analyses MEB et FTIR.

Figure 4.1. Poudre de MgAlsoo obtenue par co-précipitation

4.1.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique qui permet d’obtenir des
informations sur 1’aspect des grains et sur la forme des cristaux et leurs dimensions. Elle est
basée essentiellement sur les interactions électrons-matiére. La morphologie de surface de la

poudre de MgAlsoo obtenue par cette analyse est représentée par la figure 4.2.

S

AccV SpotsMagn Det Wb H———1" 20 um
200KV 45 1000x BSE 93 09 T¥oir ESEM UMMTO

Figure 4.2. Image MEB de la poudre de MgAlsoo
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La figure 4.2 montre que la poudre de MgAlsoo est une phase composée d’un mélange
de petites et de grosses particules, de différentes formes, qui sont dispersées, avec une surface
poreuse plus importante et I’absence des formes cristallines bien définies. Ce qui signifie que
la cristallinité de ce matériau est mauvaise. Des résultats similaires ont été déja portés par Drici
et al., (2015) lors de la synthése de 1’hydrotalcite double lamellaire a base d’aluminium et de

magnésium.

4.1.2. Spectroscopie infrarouge (FTIR)

Les radiations infrarouges (IR) se situent dans la partie du spectre électromagnétique
comprise entre la région du visible et celle des micro-ondes. On obtient ainsi un spectre en
pourcentage d’énergie absorbée en fonction des longueurs d’onde. Les pics observés
correspondent a des énergies absorbées pour des liaisons atomiques dont 1’énergie varie suivant
I’environnement. L’identification de ces bandes d’absorption permet d’obtenir les fonctions
chimiques présentes dans les produits analysés. Les spectres infrarouges obtenus pour les deux

HDLs MgAICOs (non calciné) et MgAlsoo (calciné) sont représentés par la figure 4.3.

120 S

MgAIS00

100 ety

809 MgALCO,

60

nk *!'E#

Transmittance (%)

40

-
A A

20 . . . , . , . , . , . , .
4000 3500 3000 2300 2000 1500 1000 500

Nombre d onde (cm )

Figure 4.3. Spectres infrarouges des deux HDLs

Sur le spectre IR du matériau MgAICO3, nous observons les principaux groupements
moléculaires caractéristiques d’une phase d’hydroxyde double lamellaire (Drici et al., 2015) :

' sont attribuées aux vibrations des

= Les bandes situées aux environ de 3400 cm”
groupements hydroxyles (von) de la couche pseudo-brucite incluant les molécules d’eau
intercalées et adsorbées physiquement.

* L’anion carbonaté est représenté par la bande d’absorption intense située a 1350 cm’'.
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* Les bandes d’adsorption inférieure a 550, 700 et 830 cm ! caractérisent les vibrations
métal-oxygene M-O-M et M-O.

Sur le spectre caractéristique de la phase Mg-Al-500, toutes les bandes situées en
dessous de 1000 cm™! sont attribuées aux vibrations des groupements Mg-O. Une disparition du
pic caractéristique des vibrations des groupements hydroxyles (von) de la couche pseudo-
brucite et les molécules d’eau a été observée a 3400 cm™ qui est due au traitement thermique a
500°C. Le pic observé a 1350 cm™ est caractéristique des molécules du CO, adsorbées a la

surface du matériau.

4.2. Caractérisation des margines étudiées

Les margines étudiées présentent un rejet fortement pollué sous forme de liquide
résiduel de couleur brune, avec une odeur qui rappelle celle de I’huile d’olive, dont la
composition est complexe (eau de végétation, pulpe, matiére grasse, matiéres en
suspension...etc.).

Afin d’éliminer la maticre grasse et les matiéres en suspension, les margines utilisées au
cours de cette étude ont subi une filtration suivie d’une décantation, puis une caractérisation.

Les résultats de la caractérisation physico-chimiques (moyennes de trois

déterminations) de ce rejet sont regroupés dans le tableau 4.1.

Tableau 4.1. Caractéristiques physico-chimiques des margines étudiées

Paramétres Valeurs
pH 4,54
Conductivite électrique 7,30 mS/cm
Turbidité 70,1 NTU
Densité 1,02
Matiere seche 29,83 g/L
Humidité 96,95 %
Cendres 2,5¢g/L
Matiere volatile 27,33 g/L
Composés phénoliques 1,60 g/L
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Les caractéristiques des margines citées dans la littérature ont montré que celles-ci ont
un pH acide, avec des valeurs comprises entre 4 et 5,5. Ceci est confirmé par notre étude, avec
une valeur moyenne de 4,54, ce qui provoque des effets négatifs sur le milieu naturel ou elles
sont déversées. Cette acidité est due essentiellement a des réactions d’auto-oxydation et de
polymérisation qui transforment les alcools phénoliques en acides phénoliques (Hamdi, 1991a),
causées par 1’état de maturité trés avancé des olives et a l'insuffisance de précautions prises lors
de la récolte ou du stockage de ces fruits ; ce qui entraine leur détérioration. Ces réactions se
montrent par un changement de la coloration initiale des margines vers un noir trés sombre
(Assas et al., 2002).

La valeur de la conductivité électrique des margines obtenue au cours de notre étude est
de 7,30 mS/cm. Cette valeur refléte la teneur élevée en sel présents dans ces effluents. Ceci est
d( aux pratiques de salage pour la conservation des olives avant la trituration, en plus de la
richesse naturelle des margines en sels minéraux dissous.

Notre margine présente une teneur en composés phénoliques de 1.6 g/L. Cette valeur
est déterminée en se référant a la courbe d’étalonnage obtenue en utilisant des solutions d’acide
gallique a différentes concentrations (figure 4.4). Celle-ci est inférieure a celles rapportées par
la majorité des auteurs : selon Fenice et al., (2003), la teneur en composés phénoliques dans les
margines est comprise entre 3 et 5 g/L et elle peut dépasser les 9 g/L (Aissam et al., 2002). Ceci
est dii a plusieurs facteurs tels que : la variété et la maturité des olives, les conditions climatiques
et la durée de stockage des olives avant trituration.

De plus, ces margines ne sont pas des margines fraiches, elles proviennent des bassins
de stockage apres le processus de trituration. Cette faible teneur en composés phénoliques peut
étre aussi expliquée par le fait que ces derniers ont subi une dégradation au cours de leur
stockage dans des bassins. Ou par le fait que nos margines ont subi des opérations de

prétraitement (décantation et filtration).
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Figure 4.4. Courbe d’étalonnage de I’acide gallique

La teneur des margines en matiere séche et en matiere volatile sont respectivement de
I’ordre de 29,83 g/L et de 27,33 g/L. Ces valeurs sont inférieures aux valeurs trouvées dans
plusieurs études dans la littérature (Fiestas, 1981) ; (Hamdi, 1993). Ces teneurs indiquent la
présence significative de résidus solides (cela inclut la pulpe, la peau, les noyaux et d'autres
débris d'olives) qui sont riches en cellulose, hémicellulose, lignine, protéines et de composés
organiques volatiles comme les acides organiques, les alcools, les esters, les cétones, les
aldéhydes, les terpénes et d'autres composés organiques a faible poids moléculaire).

De plus, La matiere volatile représente 91,61% de la matiere séche, ce qui confirme la
nature organique des margines.

Le taux d’humidité dans les margines d’olive est de I'ordre de 95,96%. Un taux
d’humidité élevé comme celui-ci peut étre justifié par la présence d’eau naturelle dans les olives
et les quantités d’eau rajoutées pendant I’extraction d’huile d’olive.

Une turbidité élevée dans les margines d'olive, comme 70,1 NTU, peut étre expliquée
par plusieurs facteurs tels que : la présence de particules en suspension provenant de la pulpe,
de la peau, des noyaux et d'autres débris d'olives. La présence d’une certaine quantité d’huiles
et graisses en suspension dans les margines d'olive, surtout si le processus d'extraction n'a pas
été complet. La présence de substances organiques dissoutes telles que les acides organiques,
les sucres et les protéines.

La densité des margines d’olive prétraitées (1,02) est proche de celle de I’eau. Cela peut
étre attribué a leur composition riche en eau, a la faible densité des matiéres solides (particules
de pulpe, de peau et de noyau d'olive), a I’absence d’huile d’olive libre et a I’homogénéité des

composants liquides (principalement de l'eau avec des composés dissous).
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Le taux ¢élevé de cendres dans les margines d’olive qui est de 2,5 g/L peut étre justifié
par la présence naturelle de minéraux dans les olives et par I’absorption des minéraux présents
dans le sol par les olives ; qui peuvent provenir de I’eau d’irrigation ou des produits chimiques

utilisés comme fertilisants.

4.3. Résultats de I’étude d’adsorption des composés phénoliques
4.3.1.Effet de I’ajout du charbon actif et le temps de contact

Afin de comparer la capacité d’adsorption du matériau étudié a celle du charbon actif,
les essais d'adsorption des composés phénoliques des margines ont été effectués sur
I’hydrotalcite MgAlsoo seul, le charbon actif seul et le mélange (MgAlsoo + charbon).

L’étude de I’effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption des composés
phénoliques sur chaque matériau mentionné précédemment est réalisée dans des bouteilles en
verre de 100 mL pendant un temps de contact allant de (0 a 360 min). La quantité de margine
utilisée lors de chaque expérience est de 20 mL. La température de fonctionnement est celle
ambiante (22°C). Le pH correspond au pH des margines (pH = 4,54) et la masse de chaque
adsorbant est prise égale a 0.2g. Le mélange est préparé a 10 % de charbon actif et 90 % de
MgAlsoo c’est-a-dire une masse de 0,18 g de MgAlsoo a ét¢ mélangé a une masse de 0,02 g de
charbon actif pour obtenir une masse totale de ce mélange qui est de 0,2 g.

Les résultats de la réduction des composés phénoliques en fonction du temps sont

illustrés par la figure 4.5.
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Figure 4.5. Effet du temps de contact sur la réduction des composés phénoliques

par les trois adsorbants.
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Les résultats représentés dans la figure 4.5 montrent que 1’adsorption des composés
phénoliques sur les trois matériaux étudiés se produit de maniére différente pour chacun d’entre
eux.

Pour le charbon actif seul, on observe une adsorption rapide a des temps trés courts
(dans les 20 premicres minutes de contact), causée par la disponibilité des sites d’adsorption.
On remarque ensuite une augmentation de la concentration résiduelle de 20 minutes jusqu’a 80
minutes, qu’on peut expliquer par le phénomeéne de désorption. Les liaisons ioniques entre les
composés phénoliques et le charbon actif formées a la surface de ce dernier se brisent et les
molécules précédemment adsorbées se détachent du substrat.

Les résultats de I’étude cinétique de I’adsorption des composés phénoliques par les deux
matériaux hydrotalcites sont bas par rapport a ceux trouvés avec le charbon actif seul. Il est
aussi observé que I’HDL calciné (MgAlsoo) a donné de meilleurs rendements d’adsorption par
rapport a ceux trouvés en utilisant le mélange (MgAlsoo + charbon). En effet, I’ajout du charbon
a ’HDL a bloqué les sites d’adsorption occupé par les carbones de ce dernier, ce qui fait
diminuer sa surface spécifique, par conséquent sa capacité d’adsorption.

Cette ¢étude comparative nous a permis de voir que le meilleur adsorbant est ’HDL
calciné (MgAlspo). Sur cette conclusion, nous avons opté d’appliquer la modélisation de la

cinétique d’adsorption sur ce matériau (MgAlsoo).

4.3.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption des composés phénoliques sur MgAlsoo
Grace a la modélisation de la cinétique d’adsorption, il est possible d’identifier le
mécanisme contrdlant la vitesse d’adsorption, impliqué dans ce processus. Différents modeles
cinétiques sont mentionnés dans la littérature pour I’adsorption de solutés en solution liquide.
Nous avons choisi le modéele de pseudo-premier ordre et celui de pseudo-second ordre. Ces
derniers ont été¢ appliqués aux résultats expérimentaux pour définir I’ordre de la réaction

d’adsorption dans le cas du systéme adsorbant/adsorbat étudié.

4.3.2.1. Modéle de pseudo-premier ordre
En 1898, Lagergren a suggéré un modele cinétique de premier ordre. Ce modele est le
plus ancien des modeles cinétiques et est utilisé encore aujourd’hui. Il est basé sur le fait que la

vitesse d’adsorption a I’instant t dans ce modele est proportionnelle a la différence entre la

quantité adsorbée a 1’équilibre (qe) et la quantité adsorbée a cet instant (qy).

La loi de vitesse s’€crit : % =k1(q. — q¢) (1)
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Avec :

= (e : déterminée expérimentalement, représente la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
= (: est la quantité adsorbée a I’instant t (mg/g).

* ki : la constante de vitesse d’adsorption du pseudo-premier ordre (mn™).

Apres intégration et linéarisation de 1’équation précédente (1), on obtient la forme linéaire de

Lagergren :

In(qe —q;) =lnq, — ks X t (2)

L’application du mod¢le de pseudo-premier ordre aux résultats expérimentaux de

I’adsorption des composés phénoliques sur ’HDL MgAlsoo nous a permis de tracer la courbe

représentant la variation de In (qge-q¢) en fonction du temps t (figure 4.6).

Les valeurs de ki et ge sont déterminées respectivement a partir de la pente et de I’ordonnée a

’origine.

In (ge-qt)=f(t)

y =-0,0045x+4,6172
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Figure 4.6. Tracé de la forme lin€aire du mode¢le cinétique de pseudo premier ordre

4.3.2.2. Mode¢le de second-ordre
Le modele du deuxiéme ordre suggere 1’existence d’une chimisorption. Ce modele

permet de caractériser la cinétique d’adsorption en prenant en compte a la fois le cas d’une
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fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et d’une fixation lente sur les sites

d’énergie faible.

Ho et Mckay ont représenté le modéle cinétique de pseudo-second ordre en (1999) par
I’équation suivante :

d
—=ka(q. — q0)* 3)

Ou qe et q¢ représentent respectivement la quantité adsorbée (en mg/g) a 1’équilibre et au temps

t et k2 est la constante de vitesse d’adsorption (g/mg.mn).

Apres intégration et linéarisation de 1’équation (3), la forme linéaire est donnée par

I’équation suivante :

ar  kxq%  q. @)

Le graphe qi = f(t) (figure 4.7) permet de calculer a partir de la pente et de I’ordonnée a
t

I’origine, respectivement, les valeurs de qe et kz pour I’hydrotalcite MgAlsoo étudié.

(t/qt)=f(t)
3
y =0,007x+ 0,2603 .
2 _ )
25 R? =0,9542
2
E‘ 15 0 °
= ® .
1 o ..
0.
0,5 —
ar® [e)
0 [7ad
0 50 100 150 200 250 300 350 400
temps {min)

Figure 4.7. Tracé de la forme linéaire du mod¢le cinétique de pseudo second ordre

Les valeurs des quantités adsorbées a 1’équilibre (qe), les constantes de vitesse ki et ko
et les coefficients de régression R? obtenus pour les deux modeéles cinétiques sont donnés dans

le tableau 4.2.
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Tableau 4.2. Paramétres cinétiques de 1’adsorption des composés phénoliques sur

I’adsorbant MgAlsoo

Cinétique du premier ordre Cinétique du second ordre
Adsorbant | k; (mn) | qe (mg/g) R? k2 (g/mgxmn) | qe (mg/g) R?
MgAlsoo 0,0045 12,55 0,9105 0,000188 142,85 0,9542

D’aprés les résultats de ce tableau, on remarque que le modéle de pseudo-premier ordre
n’est pas en bonne adéquation avec nos résultats expérimentaux. Une différence importante
apparait entre la quantité adsorbée expérimentale qc exp = (157,5 mg/g) et celle calculée q¢ ca1 =
12,55 mg/g.

La valeur du coefficient R? = 0,9542, obtenue avec le modéle de pseudo second ordre

pour 1’adsorbant MgAlsoo est supérieure a celle calculée avec le modéle de pseudo premier
ordre. De plus, la valeur de la quantité adsorbée a 1’équilibre calculée par ce modele (g = 142,85
mg/g) est proche de la valeur de la quantité adsorbée déterminée expérimentalement (qe = 157,5
mg/g).

Ces constatations, nous permettent de dire que le processus d’adsorption des composés
phénoliques sur I’adsorbant étudié suit une cinétique de pseudo second ordre. Ainsi, la quantité
adsorbée a 1’équilibre ne dépond que de la concentration initiale en adsorbat et 1’adsorption est

de type chimique (formation de liaisons adsorbant-adsorbat).

4.3.3. Effet de la masse de ’adsorbant MgAlsoo

L’¢tude de l’effet de la masse du matériau MgAlsoo sur 1’adsorption des composés
phénoliques a ét¢ menée en faisant varier la masse de I’adsorbant entre 0,1 et 1g. Tous les autres
parametres sont maintenus constants a savoir : la vitesse d’agitation = 300 tr/min ; le pH =
4,54 (pH de la margine) ; le temps de contact =240 min ; la température = 22,5 °C. Les résultats

obtenus sont illustrés par la figure 4.8.
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Figure 4.8. Effet de 1a masse de 1’adsorbant MgAlsoo sur le phénoméne d’adsorption

Sur la figure 4.8, nous observons une diminution des concentrations résiduelles en
composés phénoliques avec I’augmentation des doses de 1’adsorbant étudié. Cette diminution
peut étre attribuée a I’augmentation de la surface disponible a la rétention et, par conséquent, a
la disponibilité de plus de sites actifs présents a la surface de 1’adsorbant.

La valeur minimale de la concentration résiduelle en composés phénoliques obtenue est de
0,075 g/L, en utilisant une masse de 1g de MgAlsoo. Le taux d’élimination correspondant dans

ce cas est de 95,31 %.

4.3.4.Effet du pH sur ’adsorption des composés phénoliques sur MgAlsoo

L'adsorption des composés phénoliques sur le matériau utilisé a été effectuée a différents
pH (2 ;4.5 ; 7 et 10) en maintenant les autres parametres constants : vitesse d'agitation = 300
tr/min ; temps de contact = 240 min ; masse de ’adsorbant = 0,2 g ; température = 23 °C. Le
pH de la solution a été ajusté avec une solution du HCI a 0,5N ou du NaOH a 0,5N selon la

valeur désirée. Les résultats obtenus sont illustrés par la figure 4.9.
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Figure 4.9. Effet du pH sur le phénomeéne d’adsorption

Sur la figure 4.9, nous remarquons que la capacité d’adsorption des composés
phénoliques sur MgAlsoo augmente avec la diminution du pH et elle est maximale a pH=2. Le
rendement d’adsorption obtenu dans ce cas est de 87,37 %. Ce résultat peut étre expliqué par le
fait qu’a des faibles valeurs du pH, la densité de charge positive est élevée a la surface des
adsorbants, ce qui entraine une interaction entre les composés phénoliques chargés
négativement et les ions hydronium (H3O™") a la surface des adsorbants. Cependant, au pH
neutre et légerement basique (8 et 9), il y a moins de concurrence des sites actifs entre 1’ion
hydronium et les composés phénoliques ce qui diminue les rendements d’adsorption. De plus,
a des pH basiques (pH > 9) la densité de charge négative élevée a la surface des adsorbants
engendre une forte force de répulsion entre les ions phénolates des composés phénoliques des

margines et les adsorbants, ce qui diminue la capacité d’adsorption.
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Conclusion générale

Le présent travail a pour objectif le traitement des margines d’olive en vue de sa
valorisation, en adoptant le procédé d’adsorption, qui est un procédé chimique facile a mettre
en ceuvre et moins couteux, en utilisant un matériau hydrotalcite de synthése a base
d’aluminium et de magnésium le MgAlso.

Avant de procéder a leur traitement, les margines d’olive ayant fait 1’objet de notre
travail ont d’abord subi une filtration, suivie d’une décantation afin d’éliminer les matiéres en
suspension et la matiére grasse.

La premicere partie de ce travail, nous a permis de nous familiariser avec les méthodes
de caractérisation des margines d’olive. L’é¢tude physico-chimique de la margine étudiée a
révélé que celle-ci est acide (pH= 4,54) et qu’elle possede une forte charge organique et un taux
important en composés phénoliques de 1,6 g/L appelés aussi « polyphénols ».

Dans la seconde partie, nous avons réalisé le traitement de cet effluent par adsorption
de ses composés phénoliques sur le matériau hydrotalcite synthétique MgAlsoo. Par ailleurs, une
¢tude paramétrique a été effectuée afin de déterminer les meilleures conditions de travail. Celle-
ci montre I’effet du temps de contact, de la quantité de 1’adsorbant et 1’effet du pH sur
I’¢élimination des composés phénoliques des margines.

L’¢tude cinétique a montré que I’HDL calciné MgAlsoo a donné de meilleurs taux
d’¢élimination par rapport a ceux trouvés en utilisant le mélange (MgAlsoo + charbon actif). En
effet, ’ajout du charbon a ’HDL a bloqué les sites d’adsorption, ce qui a réduit sa surface
spécifique et par conséquent sa capacité d’adsorption.

En appliquant les modéles cinétiques du pseudo premier et du pseudo second ordre a
nos résultats expérimentaux, il a ét¢ démontré que I’adsorption des composés phénoliques sur
le matériau étudié suit une cinétique du pseudo second ordre qui révele que ’adsorption est de
type chimique. La quantité maximale des composés phénoliques adsorbée a I’équilibre est de
157,5 mg/g.

L’hydrotalcite utilis€ a montré aussi de bonnes capacités de rétention des composés
phénoliques, méme pour de faibles quantités du substrat. En examinant ’'impact du pH sur
I’adsorption des composés phénoliques des margines par I’hydrotalcite MgAlseo, il a été
constaté que 1’adsorption est plus favorisée dans un environnement acide (pH=2).

Le taux d’¢élimination obtenu en utilisant I’hydrotalcite MgAlsoo s’éleve a 87,37 %. Ce
dernier est produit dans les conditions opératoires suivantes : temps de contact = 240 min,

quantité d’adsorbant = 0,2 g et pH = 2 a une température ambiante moyenne de 22°C.
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L’¢tude menée sur le traitement des margines a révélé les caractéristiques de
I’hydrotalcite utilis¢é comme adsorbant ; telles que sa disponibilité, son excellente capacité
d’adsorption grace a sa surface poreuse importante qui s’est développée lors du traitement
thermique, ainsi que son cott abordable par rapport au charbon actif.

Selon les résultats obtenus et compte tenu de la disponibilité de 1’argile en Algérie, cette
substance adsorbante offre un avenir prometteur dans le traitement des margines d’olive par
adsorption. Elle a également ouvert la voie a la découverte des multiples méthodes de
valorisation et d’exploitation des margines, en raison de leur richesse en minéraux et en

¢léments organiques nutritifs.
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Résumé

Les margines, identifiées comme un sous-produit de 1’industrie oléicole, sont rejetées
directement dans la nature sans traitement et constituent un réel probléme environnemental a
cause de leur pouvoir polluant qui a pour origine la présence d’une charge importante en
composés phénoliques. Ces derniers sont des composés toxiques pour les micro-organismes
responsables de I’autoépuration des eaux et de la fertilisation des sols.

En vue de réduire la charge polluante de ces margines, nous avons entrepris une étude
qui consiste en 1’adsorption de leurs composés phénoliques sur un matériau hydrotalcite double
lamellaire (HDL) : MgAlsoo. Ce composé a été synthétisé par la méthode de la co-précipitation
et caractérisé par MEB et IR.

Les caractéristiques physico-chimiques de ces margines ont été évaluées. Celles-ci ont
montré un pH de 4,54 et une concentration en composés phénoliques élevée (1,6 g/L). Le taux
d’élimination obtenu en utilisant 1’hydrotalcite MgAlsoo s’éléve a 87,37 %. Ce dernier est
produit dans les conditions opératoires suivantes : temps de contact = 240 min, quantité
d’adsorbant = 0,2 g et pH = 2 a une température ambiante moyenne de 22°C. L’étude cinétique
a montré que le processus d’adsorption des composés phénoliques sur le matériau adsorbant
étudié suit une cinétique de pseudo second ordre.

Mots clés : Margine, composés phénoliques, adsorption et hydrotalcite double lamellaire.

Abstract

Olive mill wastewater, identified as a by-product of the oil industry, is thrown directly
into nature without treatment and constitute a real environmental problem, because of its
polluting power, which is caused by the presence of a large load of phenolic compounds. These
are toxic compounds for micro-organisms responsible for water self-cleaning and soil
fertilization.

In order to reduce the polluting load of this effluent, we have undertaken a study that
consists of the adsorption of its phenolic compounds on a double lamellar hydrotalcite material
(HDL) : MgAIl500. This compound was synthesized using the co-precipitation method and
characterized by MEB and IR.

The physico-chemical characteristics of this olive mill wastewater were evaluated.
These showed a pH of 4.54 and a high concentration of phenolic compounds (1.6 g/L). The
elimination rate achieved using MgAI500 hydrotalcit 87.37%. The latter is produced under the
following operating conditions : contact time = 240 min, amount of adsorbent = 0.2 g and pH
= 2 at an average ambient temperature of 22°C. The kinetic study showed that the adsorption
process of phenolic compounds on the studied adsorbent material follows a pseudo-second-
order kinetics.

Keywords : olive mill waste water, phenolic compounds, adsorption and double lamellar
hydrotalcite.




