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Introduction générale

L’industrie oléicole est I'une des activités prird@es pour 'homme a cause de sa
production de I'huile d’olive. Elle se concentréngipalement dans les pays meéditerranéens.
Cette activité engendre en plus de I'huile d’oldeux autres résidus I'un solide (les grignons)
et 'autre liquide (les margines). Cette dernieseappelé aussi eaux de végétation.

Elles sont constituées d'eau contenue dans lesleeltle la drupe, des eaux de lavage, et
celles liées au processus de traitement.

A cause de leur charge organique tres élevée algdité ainsi que leur teneur en phénols et
polyphénols difficilement dégradables, ces efflsgmisent d’importants probléemes pour leur
élimination.

En Algérie ne subissant aucun traitement, ces masgsont souvent rejetées dans le
milieu naturel.

Afin d’éliminer ou réduire la pollution causée gas margines, plusieurs techniques
physiques, chimique, ou biologique ont été misepaint. Cependant, souvent a cause de
contraintes économiques et de complexité de cerf@océdés, elles sont moins valorisés et
mal considérés et ne trouvent pas une réelle aiglic industrielle. 1l est donc nécessaire
d’approfondir la recherche sur le développememalerelles méthodes et technologies sur le
traitement des margines avec divers procédés en daieréduire leur impact sur
I'environnement.

Parmi ces procédés, la coagulation-floculation derétre une technique adaptée a ce genre
de rejet, elle permet I'élimination d’une chargeporante de la pollution. Cependant, vu la

guantité de produit utilisé, son application estnante. De plus, elle ne permet pas une
élimination totale de la pollution.

Une autre technologie est en plein essor c’egtfesedés d’oxydation avancée, POA.
ces derniers sont basés sur la production eti$atibn d’oxydant trés réactif, non sélectif, le
radical hydroxyle et persulfate. Les molécules oigaes complexes sont ainsi soit
transformées en sous produits d’oxydation plus eéas que les composés d’origine ou bien
complétement minéralisées en £6 HO. Son principal inconvénient est que les POA sont
généralement recommandés pour le traitement desaeuienant un taux limité de matiére
organique (DCO <5 g d'4L)
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Etant donné que chaque procédé mis en ceuvre indiledhent génere des
inconvénients, nous nous sommes intéressés auageude procédé physico — chimique qui
est la coagulation — floculation et le procédé gtation avancée.

Pour cela, nous avons structuré notre documerd dehiéere suivante ;

Un chapitre théorique constitué de deux partiesisDda premiére partie nous avons
mis en places des généralités sur les déchetgldiguie l'industrie oléicole qui sont les
margines, leurs caractéristiques, leurs impactl’'savironnement ainsi que les différentes
techniques de traitement.

Dans la seconde partie, nous avons mis I'accentasaoagulation floculation et les
procédés d’oxydation avancée utilisés dans notideét

Le deuxieme chapitre sera consacré a la technigpériementale que nous avons
adopté pour le traitement des margines, le matériglsé ainsi que la méthodologie
analytique.

Le troisieme et dernier chapitre portera sur liiptétation des résultats obtenus lors de
notre travail.

Ce manuscrit s’achévera par une conclusion générale
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Chapitre | : Synthése bibliographique :

I.1 Margine et environnemen :

[.1.1 L’oléiculture dans le mond :

Le patrimoine oléicole mondial est estimé actuediatra 900 millions d'oliviers plantés ¢
une superficie de 11 millions d'hectares. Les pagditerranéens comptent plus de
millions d'oliviers sur une superficie d'envirori@ millions d'hectare:soit 80% dt
patrimoine mondialf1] La majorité des olives produites sont transférées les huileries
traditionnelles ou modernes, pour I'extractioniléhd'olive, dont la production mondiale
2021/22 a été estimée a 3.100.000 to[2].

S " : 80 % du
EERE j g A
=4 5
1% 4 mondial

Sources : Faostat - Fibl - ifoam

Figure I.1: Répartition du verger mondial en 2013]

I.1.2.L’oléiculture en Algérie :

L’oléiculture représente la culture fruitiere laiplrépondue en Algérie. C'est I'un ¢
pays du bassin méditerranéen dont les conditiomattjues favorisent la culture de I'olivie
Il ne faut pas oublier que méme pendant la péramleniale, I'oléiwulture était une filiere
totalement algérienn@]. Le patrimoine oléicole Algérien est estimé a 32ionk d'oliviers,
ce qui représente 4,5% du patrimoine mondial. Dep0L4, I'offre Algérienne d'huile d'oliy
a augmenté de 1,8% sur un an. Avec 9le tonnes métriques en 2019, le pays était clas

6eme rang en comparant aux autres pays en magggravisionnemer[2].
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Les rapports du NADP (Plan National de Développenfgricole) indiquent que
I'Algérie possede une superficie totale de 4201048].
L'oléiculture est concentrée exclusivement au niveéa 6 principales wilayas, trois wilayas
de la région du Centre, qui représente plus de &% surface oléicole nationale (Bejaia,
Tizi-Ouzou, Bouira) et trois de la région Est (BajuBou Arreridj, Sétif et Jijel). Quant au
reste du verger oléicole plutdt consacré a la prtioi d'olives de table, il se trouve
essentiellement dans trois autres wilayas (Tlemidascara et Relizangg].

Zone oléicole

Figure 1.2 : Zone oléicole en Algérig/]

1.1.3. L’oléiculture a Tizi-Ouzou :

La production d’huile d'olive réalisée a Tizi-Ouzalurant la compagne oléicole
2021/2022 est satisfaisante en dépit des incemdiegyeurs de I'été dernier qui ont détruit
une partie importante de I'oliveraie de la wilagarapporté I'APS, citant la Direction locale
des Services Agricoles (DSA). La production d’hudlelive réalisée a Tizi-Ouzou durant la
saison oléicole 2021/2022, cl6turée en mars, ¢éishé@s donc a plus de 11,9 millions de litres,
selon les chiffres communiqués a I'APS par la charde la filiere oléicole auprés de la

direction locale des services agricoles.
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Le volume de I'huile d’olive réalisé représente ungantité de 723 368 quintaux
d’olives récoltées et triturées avec le rendememgan de 16 litres/quintal, soulignant que la
production de I'huile d'olive réalisée durant ceti@mpagne a connu ainsi une hausse par
rapport a la saison précédente.

En dépit de la perte d’'une superficie de 19 00Qdnes d’'oliviers dans les incendies
du mois d’aout 2021, la hausse de la productioxpiigue également par les conditions
climatiques favorables pendant la période de fsomaiet I'entrée en production des jeunes

plantations]8]

|.1.4. Extraction de I'huile d’olive :

La technique d’extraction d’huile d’olive a subi dembreuses évolutions au cours du
temps qui peuvent étre regroupées en deux graradégoties : les évolutions relatives au
broyage des olives et les évolutions relatives sefzaration des différentes phases. Entre ces
deux grandes étapes, la pate d'olive est malaxgadd@tre homogénéisée et de permettre la
coalescence des gouttelettes d’huile.
La phase liquide est un mélange d’eau et d’huilé faut séparer. Cela se fait soit par simple
décantation gravitationnelle, soit par centrifugatiDans les deux cas la phase aqueuse aussi
appelée « margines » est séparée de I'huile etitente second coproduit de la fabrication
de I'huile d’olive. La phase grasse est I'huileltVe pure ; comme aucun traitement ni
aucune réaction chimique supplémentaire n’est saaes I'huile d’olive est comestible en
I'état. [9]

La figure suivante (figure 1.3) présente les piades étapes de I'extraction de I'huile

d’olive, ainsi que les sous-produits générés auscde ce processus.
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Figure 1.3 : Les processus d’extraction de I'huile d'olive [10]
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1.1.5. Sous produits de l'oléiculture :

Durant la fabrication des huiles d’olive on obtieetux co-produits liquides (margine)
et solide (grignon)
1.1.5.1. Les grignons d’olives Les tourteaux, plus communément appelés grigrend les
résidus solides récuperes a la suite de la premression ou centrifugation (peau de l'olive,
noyaux, etc.). Ce produit peut étre transformé reproduit destiné a I'alimentation animale,
en engrais, ou subir une extraction chimique aéinptbduire de 'huile de grignons d'olive

pour la fabrication du savon.

I.1.5.2.Les margines ou eau de végétationce sont la phase aqueuse issue de la
centrifugation. Elles sont trés abondantes damsréietion a trois phases du fait de l'injection
d'eau a la pate avant centrifugation. Les margioestiennent encore de I'huile et sont
traitées une deuxieme fois pour en extraire un maxi d’huile[11]. Cette grande quantité

engendre un grand probleme environnemental, ¢agettif principal de notre travail.

1.1.6. Les caractéristiques physico-chimiques desargines
1.1.6.1. Les constituants majeurs des margines

Des recherches ont été réalisées sur la composgitindérale typique des margines au
niveau de quelques pays producteurs des huiledvekolsitués au niveau du bassin
meéditerranéen. Les résultats étaient comme suit :

Tableau 1.1 : Composition chimique des margind2].

Désignation Valeurs
Eau 83-88 %
Matiere organique 10,5-15 %
Matiére minérale 1,5-2 %
Polyphénols 4,5-6,5 %
Matiére azotée 1,25-2,4 %
Matiere grasse 0,03-1 %
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1.1.6.2. Les facteurs influents sur la qualité etd quantité des margines
La qualité physico-chimique et la quantité des nmag est en fonction de plusieurs

parameétres a savoir :

» Le systeme d’extraction mis en jeu ;

* Lavariété d'olive ;

* La quantité d’eau utilisée ;

* la période de cueillette ;

* Les conditions climatiquefl1]

La composition des eaux de végétation ou margines sonsignées dans le tableau
suivant :

Tableau 1.2 : Caractéristiques physico-chimiques des mardib&ps

Parameétres Valeurs

DCO (mg d’Q/l) 60000-180000
DBOs (mg d’'Gy/l) 20000-55000
pH 45-6
Chlorures (mg/l) 5000-6000
Phosphore (mg/l) 50-70
Phosphate (mg/l) 170-190
Azote ammoniacal (mg/l) 100-150
Azote nitrique (mg/l) 3-4
Azote nitreux (mg/l) 5,5-6,5
Phénols (mg/l) 4-5
Potassium (mg/l) 4000-6000
Sodium (mg/l) 15-25

1.1.7. Effets des margines sur I'environnement
Ces eaux fortement polluées causent de sérieuxsdad@&nvironnement. En Algérie,
les margines sont couramment déversées a I'etathns le milieu naturel pour atterrir dans

les cours d’eau. Leurs différents impacts sur taneasont:
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[.1.7.1. Pollution des cours eaux

La charge en matiéres organiques des margines empés eaux de s’auto-épurer,
ainsi la pollution peut s’étendre sur de trés l@ygdistances. Leur teneur en matiéres grasses
provoque la formation d’un film imperméable qui eédnpe la pénétration de la lumiere et de
'oxygéne dans les eaux. A ces effets, s'ajoute keidité élevée qui est responsable de

'asphyxie de la faune et la flore maring4]

1.1.7.2. Pollution de I'air

Cette pollution est généralement engendrée paedandposition des margines. La
teneur élevée en sels de ces eaux de végétationfolte charge organique et leur acidité
sursaturent les milieux récepteurs et engendremtcdaditions d'anaérobiose adéquates au
dégagement d'odeur désagréable liee a la formaflyydrogene sulfureux @3) lors du

processus de fermentation.

1.1.7.3. Pollution du sol

L’épandage des margines a pour consequence laticgdde la qualité des sols. Elles
ont pour effets 'augmentation de la salinité aigse la diminution du pH de ces derniers
[15]. Certaines substances toxiques des marginegstejlie les composés phénoliques
peuvent inhiber I'activité microbienne et détrdimamicroflore du sol16)].

l.2. Procédés de traitements des margines :

Dans le tableau 1.3, on citera les procédés les piaployées pour le traitement des

margines

10
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Tableau 1.3: différentes procédés de traitements des margines

Type de traitement Le procédé

v Centrifugation
v’ Différentes filtrations
Traitement physique Procédé thermique: évaporation naturelle,
évaporation forcée, distillation
Technique membranaire :UF, NF, Ol..

Incinération

Traitement chimique Adsorption

Photocatalyse

Traitement physico-chimique Coagulation-Floculation

Electrocoagulation

Aérobie

Traitement biologique Anaérobie

Par lagunage

Traitement d’oxydation avancée photochimique

non photochimique

Ultrafiltration-oxydation avancé

Traitement combine Oxydation avancée-traitement biologique

NS NE N N N N N R N VA N VIR RN

Coagulation-Oxydation avancée

Il est primordial de choisir un traitement adéqaax caractéristigues des margines,
c’est donc pour cela que notre choix s’est focadis€le traitement physico-chimique qui est
la coagulation-floculation et sa combinaison aves procédés d’oxydation avancée ci-

dessous nous allons détailler leurs principes.

1.2.1. Procédé de coagulation-floculation :
L’eau contient de nombreux composés qui peuvergg@®uper en trois catégories
— Matieres en suspension MESCes produits peuvent étre d'origine minérale ou
organique. A ces composés s'ajoutent les microrosgees. Ces substances sont

responsables en particulier, de la turbidité dadmuleur.

11
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— Matieres colloidalegmoins de 1 micro) ce sont des MES de méme origire les
précédentes mais de plus petite taille, dont lamt@tion est excessivement lente.
Elles sont également génératrices de turbidité@ etdleur.

— Matieres dissoute@noins de quelques nanometres) : Ce sont génégataias cations
ou des anions, Une partie de la matiére organiguégalement sous forme dissoute.
On trouve aussi des gaz{@0O,, H.S,....).

Les colloides sont donc des particules impossidldécanter naturellement En effet,
les colloidales sont soumis a deux grands typderdes :
* Force d’attraction de Van der Waals, liée a lacstme et a la forme des colloides ainsi
qgu’a la nature du milieu (.
* Force de répulsion électrostatique, liée aux ctsasgeerficielles des colloidesg)E
La stabilité d’'une suspension colloidale dépendbilan des forces d’attraction et de

répulsion, dont le niveau énergétique est donné RarEa+Eg

Figure 1.4 : Energie d’'interaction entre deux particules lipdghien fonction de la distance

depuis la surface de la particuler]

Pour déstabiliser la suspension, il faut franchipdrriere énergétique, et pour cela afin
de favoriser l'agglomération des colloides, il fadiminuer les forces de répulsion
électrostatique, c’est la coagulation qui réalistiecdéstabilisation.

La coagulation-floculation est l'une des nogtbs les plus efficaces pour
éliminer les matieres organiques en suspensionol@idales. Elle consiste a traiter les

margines avec les produits tensioactifs ou cer@magulant [18].

12
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En effet, ce procédé est basé sur I'addition ddagulant qui neutralise la charge négative des

colloides (les polluants organiques) afin de fornaes flocs volumineux. Ces flocs

s’agglomeérent et s’éliminent par décantation.

! Formation -

‘o o | daybgatspar | = 4@.@

.t cc-lliqior;eda ,‘@ ’@._
rticules D

pa ﬁ;, 3}5] @

L @ e

Figure .5 : Schéma décrivant les processus de coagulationldiiboo

1.2.1.1.Coagulants usuels
Les coagulants sont le plus souvent des sels dal tni&alent (fer, aluminium) qui

apportent beaucoup d’ions positifs (cations) [19]

a) Les sels de fer
Les sels de fer sont généralement plus colteuxlejselfate d’aluminium, ce qui

expligue leur emploi plus restreint. Par ailleuils, se révélent plus efficaces comme
coagulants quant a I'abattement des substancegibamj20]
On peut citer :

v Le chlorure ferrique [FeGl6H,O]

v Le chlore sulfate ferrique [FeS0Q],

v Le sulfate ferreux [F£S0Qy)3, 9H0].

b) Les sels d’aluminium
Le sulfate d’aluminium (appelé communément alun),(@Q,)s, 18H0], C'est le

coagulant le plus utilisé, vu son efficacité et por relativement bas [21]

c) La chaux Ca(OH), : L'hydroxyde de calcium est un corps chimique mihéra
composé ionique du cation calcium et de l'anionrdwygble, de formule brute

Ca(OH). Elle entraine l'augmentation du pH et elle faserila formation et la

décantation des hydroxydes.

13
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1.2.1.2 Optimisation de la Coagulation
Lors de la coagulation, il faut chercher :

* La maximisation de la déstabilisation des partisde des colloides organiques pour
faciliter leur agglomération et leur enlevement sdquent, par un procédé de
séparation solide-liquide.

» La minimisation de la concentration en coagulasidrgel.

e La minimisation de la production des boues.

* La minimisation des colts d’opération.

1.2.1.3 Les parametres qui influencent sur la coagdation floculation
a) Dose et nature du coagulant

La dose du coagulant & mettre en ceuvre sont fondadeur efficacité relative. Dans
le cas des ions monovalents la quantité nécessstide 100 pour une dose de 1 pour les ions
trivalents, par conséquent les coagulants utibsés des sels cationiques trivalents [22].
b) pH

C’est la variable la plus importante a prendre ensiération au moment de la
coagulation. Pour chaque effluent a traiter il #&xisine plage de pH pour laquelle la
coagulation a lieu rapidement, plage qui est famctdu coagulant utilisé. Lorsque la
coagulation se produit hors de cette plage optinilal@ut augmenter la quantité du coagulant

[22].

c) Sels dissous :
Selon leurs qualités et leurs quantités, les sésants dans I'effluent a traiter exercent
certaines influences sur la coagulation - flocolati
— Modification de la plage de pH ;
— Modification du temps requis pour la floculation ;

— Modification de la quantité de coagulant requis

d) Température
La température de l'effluent a traiter influe s giscosité et de ce fait sur la
décantation. La diminution de la température dau’entraine une augmentation de sa

viscosité [22]. A de trés basses températuresdardation des flocs devient trés délicate.

14
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e) Influence du temps et de la vitesse du mélange

Au cours de la coagulation - floculation, on prazedu mélange des produits
chimiques en deux étapes : mélange rapide a cduréz suivie d'un mélange lent a longue
durée. Les temps nécessaires pour les réactiom®atpulation et de floculation sont des
parametres essentiels. La cinétique est influepegéda nature du milieu, la température, la
concentration en colloides, la présence inhibitetos.
La mise en ceuvre de ces réactions peut étre caséetfpar le parametre adimensionnel qui
est le temps de contact.
La vitesse est aussi nécessaire du fait qu'un rgélaapide inadéquat et tres énergétique

risquera de briser les flocs, a cause des forcessddlement qui s’exercent sur eux [22].

1.2.2 Procédé d’oxydation avancé POA :

C’est dans le but de développer des techniquesaitenhent destructif et rapide qui
ont pour but la minéralisation totale des polluaansCQ, H,O et composés inorganiques,
moins codteux et plus adaptées aux composés orgenigfractaires et/ou toxiques que les
procédeés d’oxydation avancée (POA) ont vu le jour.

Les procédés d’oxydations avancées répondent asamible de critéres d’exigence :
— Ne pas induire de pollution secondaire ;
— Ne pas étre toxique ;
— Ne pas étre corrosif pour les équipements ;
- Etre le plus rentable possible ;

- Etre relativement simple & manipuler.

| .2.2.1. Définition
Le terme POA se réfere a un ensemble de procéd&gddition, caractérisé par une
utilisation commune des radicaux HOe pour détriese composés organiques complexes et

non biodégradables en produits finis a I'état udtim
1.2.2.2. Mécanisme de dégradation par les radicauxydroxyles

Il existe trois possibilités d'attaque des radicaydroxyles sur les composés

organiques :

15
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a) Arrachement d'un atome d'hydrogene (déshydrogénatin)

Ce type de mécanisme est réalisé sur les chaimsdaybonées saturées au niveau
desquelles se créent des sites radicalaires astgoparél’oxygéne. Ce processus mene a la
rupture homolytique d’une liaison C-H.

RH + HO*— R+ H,O

b) Addition électrophile sur une liaison non saturég€hydroxylation)

Cette addition donne naissance a des radicaux kyaliyles ou hydroxyariles par
attaque sur une chaine linéaire éthylénique ouobgaladiényle lorsqu’il s’agit d’'un noyau
aromatique.

ArX + HOs— HOArX

c) Transfert d'électrons (oxydoréduction)

Ce phénomeéne d’oxydation conduit a l'ionisatiorlalenolécule. Ce mode d’action ne
s’observe pas souvent avec les composés organiGiest. un mécanisme qui vient apres
limpossibilité des réactions par addition électribg ou abstraction d’atomes d’hydrogéne, il
a lieu essentiellement par réaction avec les ions.

RX + HOs— RXs" + OH

En outre, I'oxydation se déroule suivant un progssassez complexe impliquant
plusieurs types de réactions :

» Des réactions d’initiation au cours desquelleosmént des espéces radicalaires Re;
» Des réactions de propagation faisant intervenirelgseces radicalaires Re qui vont
réagir avec d’'autres molécules organigues ou awrgdene dissous dans la solution ;

* Des réactions de terminaison ou les radicaux v®nésombiner entre eux.

[1.2.2.3. Principaux procédés d’oxydation avanceée :

Comme les radicaux hydroxyles sont des espécesé@etves et instables, ils doivent
étre produits de facon continue au moyen d'une wethodes de génération : Une
classification des principaux procédés de produoctie ces radicaux est donnée sur

I'organigramme suivant:

16
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Figure 1.6 : Classification des procédés d’oxydation avancég [23

Les POA peuvent étre subdivisés en quatre groupes :

- les procédés d’oxydation chimique ou photochimigneohase homogéne ABb/Fe*
H20,/03, H,0,/UV et G;/UV),

- les procédés photocatalytiques en phase homogan&eti/H,0,) et/ou hétérogéne
(UVITIOy),

— les procédés d’oxydation électrochimique et

— les procédés d’oxydation sonochimique.

Dans cette partie nous nous somme focalisé syrilesipes des procédés d’oxydation
chimiques et les techniques photochimiques en phassgene qui sont la base de cette
étude.

17



Chapitre | Synthese bibliographique

1.2.2.4. Le Procédé Fenton :

La réaction de Fenton correspond au systeme d'tepdieadicalaire le plus connu. Il
permet d’éliminer une grande variété de polluamts@ution. Ce procédé consiste a initier
des réactions de décomposition du peroxyde d’hyreg(HO,) par des sels ferreux ou
ferriques pour un pH acide :

Les réactions du réactif de Fenton sont amorcéesl’ipteraction d’ions ferreux avec
I'excédent de peroxyde d’hydrogéne selon la fornsuigante :
F&" +H,0, — FE€" + OH + OHe

1.2.2.4.1. Facteurs influencant 'efficacité du preédeé Fenton :
a) EffetdupH:
La réaction de Fenton s’applique de facon optinaalen pH compris entre 2,5 et 3,5.

En effet, en dehors de cet intervalle I'efficad&ce procédé diminue.

b) Effet de température :

Peu de travaux ont été menés afin d’évaluer I'erite de la température sur la
réaction de Fenton. Toutefois, I'absence d’infleerte ce paramétre a été notée lors de
I'oxydation de rejet d’huileries sur une large gaende température en (gamme de 11 a 41°C)
[24].

c) Influence de la concentration des réactifs :

Une forte concentration de #eomme catalyseur accélére la cinétique sans inflren
le rendement de la réaction. Cela est due a ldioéguarasite entre HOs et e

Une augmentation de la concentration epOH entraine une augmentation de

I'efficacité de dégradation sans influencer la tiquée de celle-ci.

1.2.2.5. Couplage (HO,/UV) :

La photolyse du peroxyde d’hydrogéne, a des longud'onde comprises entre 200 et
300 nm, provoque une coupure homolytique de ladiaiO — O de la molécule de®} et
conduit a la formation de radicaux hydroxyles qartigipent également, par des réactions
secondaires, a la décomposition du peroxyde d’fyédlre.

Les procédés photochimiques constituent autre dgpprocédés d’oxydation avancée

basés sur I'utilisation de la lumiére UV comme seuwl’énergie.

18
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1.2.2.6. Procedé photo-Fenton :
Le procédé photo-Fenton est un couplage entradiation UV/Visible et la réaction
de Fenton KD, (agent oxydant) et Ee (catalyseur). L'irradiation UV du systéme Fenton
favorise la régénération du¥e partir de la photolyse du £eC’est pourquoi, dans certains
cas, le systéme Fenton classique?{IFe0,) est mis en ceuvre en présence de rayonnements
UV/Visible selon les formules suivantes :
FE" + H,0+ H > Fe + H,0O + HO»
FE+ HO + v > FE" + HOs+ H'
H,O+ hv >2HOe

Cependant l'irradiation UV ne conduit pas seulemieé formation supplémentaire
des radicaux HOmais aussi au recyclage du catalyseui Fear réduction de B& ce qui

entraine I'augmentation des¥gar conséquent I'accélération de la réaction.

Dans notre étude, nous avons utilisé les persalfiggpotassium comme oxydant avec

comme mode d’activation les irradiations aux mionales, le fer et la photolyse.

1.2.2.7. Le persulfate (PS)

Le persulfate de potassium0Og) répond le plus aux caractéristiques d’un meilleur
oxydant. Il n’est pas codteux, disponible comnaernent, donne des ions sulfates comme
produits terminaux qui ne sont pas toxiques (doseefpar USEPA dans I'eau= 250 mg)L
[25].

Le PS est I'un des agents oxydants les plus pusssnsolution aqueuse. |l apparait
ainsi que les procédés d’oxydation basés sur [#®s”) constituent une technologie pour

I'oxydation des composeés les plus récalcitrant$. [26

1.2.2.8. Activation du persulfate
Pour obtenir les radicaux sulfates qui sont des@spoxydantes tres puissantes et qui
ont des propriétés tres similaires a celles degaad hydroxyles HQ il faut activer le

persulfate. Cette activation se fait par quatresoi
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a) Activation thermique
L’activation thermique du PS résulte en la coupmenolytique de la liaison O-O.
Cette liaison O-O, a une énergie de 120 & 140 K2 28].
S,0¢°” + Températured 2SO,
Cette énergie de liaison relativement grande inglique la réaction de décomposition non
catalysée du PS sera lente a température ambiacgedernier présente des capacités limitées

pour oxyder les composés organiques dans ces moTdj29, 30].

b) Activation par photolyse
Le persulfate peut étre activé par photolyse poundr des radicaux sulfates [31,.32]
S0¢° + hv 225Q;"

Les longueurs d'onde de photo transformation remées pour l'activation de
persulfate sont comprises entre 193 et 351 nmd@8¢ un maximum d’absorption a 215 nm
[34].

c) Activation par I'électron

La réaction d'un électron avec l'ion,Gs> peut aussi I'activer et conduire a la
formation d’un radical sulfate S© et d’un anion sulfate.

S0 +€ > SOP + SO k=1,1x16°M*ts?

d) Activation par les métaux

La décomposition de PS peut aussi se faire en muéseles métaux. Durant
I'activation par les métaux, ces derniers sont iqyds a la fois dans la génération et dans
I'inhibition de ces radicaux, [35] il faut donc treer les conditions optimales pour I'ajout des
métaux.

82082_ + M SQe + SQ2'+ ML
SO + M™ LSO + MM

Les métaux les plus utilisés dans les applicatiorsitu sont le F&" et le F&" grace a leurs
abondances dans la nature. Mais il faut optimisarsl quantités d’ajout car s’ils sont en

exces, la 9"réaction sera favorisée et on diminuera la ré@étiu systéme.

1.2.2.9 Réactivité du radical SQ
C’est un puissant oxydant (couple S€3Q,%) qui conduit & la dégradation de
nombreux composés organiques et inorganiques piiso pouvoir oxydant est proche de

celui du radical hydroxyle Otavec un potentiel d’oxydation de 2,6V.

20



Chapitre | Synthese bibliographique

Le pH joue un rdéle important pour les radicaux &al$. Des études montrent que les
radicaux sulfates prédominent dans la photolyspedsulfate en milieu neutre ou acide.
Alors qu’en milieu alcalin (pH>8,5), les radicaunlfates se reconvertissent rapidement en
radicaux OH et les radicaux hydroxyles deviennent les radiga@pondérants a pH > 10,7
[36].
En résumé :
- pH <7 :SQ" est le radical prédominant
- pH=9:SQ" et O sont présents en solution
- pH (.e.12) : OH est le radical prédominant.
De plus a pH basique, la formation du radical ' @Htraine une dégradation plus

rapide du Persulfate [36].

| .2.2.10. Application de la technologie des microndes en chimie

La technologie micro-ondes est une technique mafurérouve une large application
dans les domaines de la science des matériauXgliésommunications, technologies de
I'information. Elle est aussi utilisée dans divera@plications environnementales, y compris
les procédés d'extraction, la décontamination dds [87], I'assainissement des déchets
dangereux et radioactifs, la désulfuration du cbay38], le traitement des boues [39], la
catalyse chimique et la synthése organique [40].

En outre, comme rapporté dans la littérature [37 42], la technique micro-onde peut
étre couplée avec les procédés d’oxydation avai®ed4, 45]. Le principal avantage de
cette combinaison est la stimulation de la produnctie radicaux libres oxydants et la rapide
polarisation des molécules polluantes [46].

Cette combinaison conduit a une obtention d’uneptaature de réaction désirée en un délai
plus court par rapport a la méthode d'oxydatiomntigue ou catalytique traditionnelle. Ce
qui favorise la dégradation rapide des polluants.

Les deux oxydants les plus utilisés sont le perexgthydrogéne (¥D2) et le
persulfate (80s*) [37].

Le mécanisme de la polarisation est responsabléadelioration de la dégradation des

polluants dans les systemes micro-onde et oxyd@minécanisme augmente la température
rapidement par rapport aux méthodes conventiormelee chauffage, ce qui provoque la

décomposition de ¥5,05 en augmentant la concentration en radicaux petsslfa

La technique des micro-ondes combinée avec leségésc Fenton est considérée

comme une technologie prometteuse pour la rédutgioancentration des eaux polluées.

21



Chapitre | Synthese bibliographique

| .2.2.11. Applications de la photolyse Irradiationsolaire :

Les radiations extraterrestres ont une intensité36y W.mz2 et une longueur d'onde
comprise entre 200 et 50000 nm, mais réduite @&0eet 4000 nm, lorsqu’elles atteignent la
surface de la terre en raison de l'absorption @ardifférents composants de I'atmosphére
(principalement I'ozone, l'oxygéne, le dioxyde debone, les aérosols, les nuages) [47].

Le spectre solaire (figure 1.7) est la décompositie la lumiére solaire en longueurs
d’'onde ou «couleurs». En effet, elle est compogeeagionnements de couleurs différentes,
caractérisées par leur gamme de longueur d'onds. gletons, grains de lumiére qui
composent ce rayonnement électromagnétique, sotgup® d’'une énergie qui est reliée a

leur longueur d’onde par la relation de Planck aote :

E=hv=hC/A
Avec :
h : constante de Planck ;
v : fréquence (Hz)
C : vitesse de la lumiére (ns
A : longueur d’onde (cf
Visible
Ondes radio
Rayons X Micro-ondes

Infrarouge

Radiation ultraviolet
C UVB| UVA

Vacuum UV
100 200 280 315

380 nm

(a) domaines spectraux

Figure 1.7: Spectre électromagnétiq{#s8].

* L’ensoleillement en Algérie :
L'Algérie posséde un climat méditerranéen au Nerdlésertique sec au sud. En
général, le temps en Algérie est ensoleillé, avetotal de 3650 heures d’ensoleillement par
an. [49].
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Afin d’évaluer dans quelle mesure le couplage Cladigun-floculation et POA peut
effectivement apporter une solution vis a vis dprizblématique de la pollution des eaux par
les margines, notre travail va articuler de la fagoivante :

Dans un premier temps, nous avons optimisé lesmedras de la coagulation-
floculation en utilisant difféerents coagulants clgoes en cherchant les conditions optimales
pour les mettre en ceuvre tout en suivons plusganametres.

Dans un second temps, nous nous sommes intéress@aitements des margines par
le procédé d’oxydation avancée ou le persulfatpatassium est utilisé comme oxydant et
dont son activation sera assurée par differentdmigues (irradiation micro-onde, photolyse
et fenton).

Enfin, le couplage Coagulation-floculation-POA seréalisé pour traiter les
surnageants issus du premier procede.

Ce chapitre décrit de facon détaillée le matérieles méthodes expérimentales

utilisés.

Il .1. Echantillonnage :

L’étude expérimentale de notre travail a été réalidans le laboratoire de Chimie de
'environnement a I'Université Mouloud Mammeri dé&ifOuzou. Les margines de cette
étude ont été obtenues a partir d’'une huilerie madsituée dans la région d’Azazga dans le
chef-lieu de la Wilaya de Tizi-Ouzou, Algérie. Elest munie d’'un systeme moderne
d’extraction a trois phased aucun additif chimique n’est employé pendargrizduction de
I'huile d'olive.

L’échantillon a été prélevé dans des bocaux entiglees bien fermés en mois de

Février 2022, puis a été conserveé a I'abri de la lumiere a géar une utilisation ultérieure.

II.2. Caractérisation des margines :

La caractérisation de nos margines sera effectng ldabut de savoir sa composition
pour mieux les traiter. Elle est basée sur la détextion des parametres suivants : acidité
(pH), conductivité, matiéres en suspension (ME3tiére seche (MS), matiere volatile(MV),
demande chimique en oxygéne (DCO), composés plogiesli et éléments minéraux (nitrates,

nitrites, .. etc). lls sont présentés dans le tablea:
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Tableau I1.1: Quelques parametres de caractérisatiomuegines

Parametres Unités Appareil / principe Normes
Température °C Sonde thermique du conductimétre -
pH - pH metre NF — T 90-008
Conductivit¢ | mS/cm | Conductimetre NF — T 90-008
Turbidité UTN Turbidimeétre -
MES o/L Séchage a 105°C NF — T 90-015
MM o/L Calcination a 550° NF — T 90-015
MVS o/L Calcination a 550° NF — T 90-015
DCO gO2/L | Oxydation par le bichromate MA.315-DCO 1.
DBOs gO,/L | OxiTop metre -
Chlorures o/L Méthode au sel de MOHR NF-T 90-014
Nitrates o/L Colorimétrique NF T 90-012
Nitrites o/L Colorimétrique NF T 90-013
Phosphates mg/L | Colorimétrique NF T 90-023
Polyphénols g/L Colorimétrique -

Il .3. Traitement physico-chimique par coagulationfloculation :
Les essais de coagulation ont été réalisés audeti@ a une température ambiante
avec des échantillons de margines. Ces essaist@rgfféctués en utilisant un Jar-test de

marque VELP scientificarfage 11.1).

Image 1.1 : JAR TEST
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[l. 3.1 Réactifs

Les divers réactifs utilisés dans nos essais seupgment comme suit :

a) Effluents a traiter : Margine;

b) Coagulants utilisés :  Chlorure ferrique FeGl(200g/L);
Sulfate d’aluminium Al (SQy)3 (200g/L);
Chaux (hydroxyde de calcium) Ca(QH200g/L).

¢) Réactifs pour ajuster le pH :solution de NaOH 2N.

11.3.2 Appareillage

» Verrerie courante de laboratoire ;
» Balance de précision ;

» Jarteste;

* Moteurs agitateurs ;

» Spectrophotometre ;

* pH métre;

* Conductimetre ;

* Turbidimétre

* Etuve

* Four

e Bloc chauffant (DCO métre);
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11.3.3. Procédure de coagulation-floculation
11.3.3.1. Détermination de la dose optimale des cgalants FeCk Aly(SOq); et Ca(OH), :
Dans une série de quatre bécher (Jar test) ;
— Introduire 1000 ml de margines;
— Ajouter des doses croissantes de coagulants (520g/.)
— Mettre sous agitation rapide (240 tr/min) penddhs8condes.
— Reéduire l'agitation a 50 tr/min, et laisser le nmgla sous agitation lente pendant 20
min.
— Arréter l'agitation et laisser décanter.
— Effectuer des prélévements de surnageant aprées, 3mn et 60mn de décantation,
sur lesquels différentes mesures seront effec(¥e®, pH, MES et conductivité)

— Déterminer la quantité de boue obtenue apres dateamt

11.3.3.2. Optimisation du pH en fixant la dose optinale du coagulant :

Apres avoir fixé les doses optimales de coagulannéme protocole expérimental
utilisé précédemment a été suivi, mais cette fidis pH de notre échantillons a été ajusté de 6
a 9 et ce afin de trouver la plage de pH optimalér pne meilleure réduction des polluants.

A la fin, des analyses du surnageant sont réalg@esla détermination de la DCO.

11.3.3.3. Optimisation de la vitesse d’agitation :

Apres avoir fixé la dose du coagulant et la pldgepH optimale, en utilisons des
moteurs agitateurs nous allons suivre le méme potgcexpérimental utilisé précédemment
en variant les vitesses d’agitations (120tr/mi@)2

Apres chaque temps de décantation pour les diff@reoagulants, des prélévements

ont été effectuée pour déterminer I'abattementadiemande chimique en oxygéne (DCO).

11.3.3.4. Optimisation du temps d’agitation rapidede coagulation :

Apres avoir fixé la dose de coagulant, la plag@ldeoptimale et la vitesse d’agitation
optimale, nous allons suivre le méme protocole exmntal utilisé précédemment en variant
le temps d’agitation rapide de coagulation (0,%rérd.

A la fin, des analyses du surnageant sont réalig@asla détermination de la DCO.
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Il .4. Traitement par le procédé d’oxydation avancé

Les expériences d'oxydation ont été menées damsbhéehers contenant 200 mL
margine diluée et une certaine dose d’oxydant (jifate de potassium). Le mélange est mis
sous agitation et l'activation de I'oxydant se fa@lon différent modes : irradiation micro—

onde et photolyse.

Il .4.1. Activation micro-onde :

Cette méthode consiste a introduire le bécherecamt margine + persulfate dans un
micro onde de marque Brandt (image 11.2) et lesrsitre sous différentes puissances (150W
a 800W), des prélevements ont été effectués afsunkee I'évolution de certains parameétres :
DCO, T° et pH.

e Bl

Image 11.2 : micro-onde
[1.4.2. Activation par photolyse :
Nous avons aussi procédeé a I'exposition aux UMeaaethode consiste a introduire dans des
béchers, 200ml de nos échantillons et les expofgsfuaniere, des échantillons sont prélevées

pour la détermination de la DCO.

[1.5. Couplage Coagulation-floculation — POA :

Dans cette partie d’étude, nous avons récupéréugsmgeants issus de I'étape de
coagulation floculation et nous leurs avons apg@igua traitement par POA tout en variant le
mode d’activation de I'oxydant (irradiation microoade, photolyse et fenton). Le protocole

expérimental est le suivant :
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[1.5.1. Activation par micro onde pour Aly(SOy); et Ca(OH), et FeCk:
[1.5.1.1. Effet de la puissance d’irradiation :
Dans une série de béchers ;

Introduire 200 ml d’échantillon de surnageant ;
— Ajouter une dose de 40g/L d’oxydant,&Osg)
— Mettre sous agitation.
— introduire dans le micro-onde a différentes puissarde (150W a 800W)
— Effectuer des prélévements de (0 a 10 min) surukdsgdes mesures (DCO et pH)
seront effectuées.
11.5.1.2. Effet de la dose d’oxydant (KS,Os) :

Aprés avoir fixé la puissance dirradiation microde adéquate pour les deux
coagulants A(SQy); et Ca(OH) Le méme protocole expérimental utilisé précédemraatié
suivi sauf que cette fois ci nous avons varié Isedd’oxydant KS,0g a 10, 20 et 40g/L. Des
mesures de DCO et de polyphénols seront effectuées.

11.5.2. Activation par les UV pour Al,(SOq); et Ca(OH), : La Photolyse
Dans une série de béchers ;

— Introduire 200 ml d’échantillon;

— Ajouter une dose de 40g/L d’oxydant,&Osg)

— Mettre sous agitation.

— exposeés a la lumiéere (UV) (image 11.3)

— Effectuer des prélevements avec un intervalle depseimportant sur lesquels la
mesure de la DCO sera effectuée

Image 11.3 : Exposition aux UV
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[1.5.3. Activation par UV pour FeCl3 : La Photon-Fenton
— Introduire 200 ml d’échantillon;
— Ajouter une dose de 40g/L d’oxydant,&Og)
— Mettre sous agitation.
— exposeés a la lumiere (UV)
— Effectuer des prélevements avec un intervalle depseimportant sur lesquels la

mesure de la DCO sera effectuée.
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Rappelons que notre travail a pour but la réductienla charge polluante que
contiennent les margines et ce en les traitantupaprocédé physico-chimique qui est la
coagulation - floculation et un procédé d’oxydatiamancee en utilisant différents mode
d’activation.

De facon plus spécifique, nos objectifs sont :

1. Optimisation des parameétres pouvant influehegrocédé de coagulation -
floculation ;

2. Possibilité d’appliquer un procédé d’oxydatiomamcée sur un échantillon de
margine sans traitement préalable

3. Améliorer le taux d’abattement de la chargdyamite par la combinaison
entre la coagulation — floculation et le POA.

Ce chapitre présente donc les résultats obteriissad de cette étude. Cette
présentation est synthétisée en trois parties :

Dans la premiére partie nous allons optimiser lgrdnts parametres pouvant
ameliorer I'abattement de la charge polluante (DCO)

La deuxiéme partie sera consacrée a l'applicationP@A avec différents mode
d’activation de I'oxydant sur des échantillons dergnes sans traitement chimiques.

Une fois tous les parametres optimiseés, le coupdanges la coagulation — floculation

et le POA sera entamé dans la troisieme partie.

Cependant avant d'appliquer ces différents procédés caractérisation de ces
margines est indispensable.
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[ll.1. Caractérisation physico-chimique des margins :

Les margines utilisées dans notre étude renfermenambreux contaminants
organiques et minéraux souvent tres toxiques. Adiles caractériser, des analyses physico-
chimiques ont été effectuées et qui sont regrougaes le tableau ci-dessous.

Tableau I11.1.1 Caractéristiques chimiques des margines utilisées

Parametres Unités Margine Normes de rejet
pH - 4,85 6,5-8,5
Température °C 19420
Conductivité a 25°C mS /cm 9,79 2,8
Couleur - Marron -
Texture - Moyennement dense -
MES g/L 34,55 35
MS g/L 88,46
MM g/L 24,16
MVS g/L 64,3
DCO brute mgO,/L 175875 120
DBOs mg d’O,/L 540 35
Chlorures (CI” g/L 4,5
Nitrates (NO3) mg/L 4,335
Nitrites (NO3) mg/L 0,87
Orthophophosphates mg de P/L 289,41 10
(POs™)

Polyphénols mg/L 18578,1 0,3

[1l.2. Interprétation des parametres importants :

[11.2.1. pH : Le pH des margines est de 4,85. Cette valeurgetrée dans notre étude se
trouve dans la fourchette citée par la littéra(d;® a 6)50].

Notre margine est caractérisée par un pH acidegison de la présence des acides organiques
(acides gras et les acides phénoliques qui esigexéppar les réactions d’auto-oxydation et de

polymérisation qui transforment les alcools phénas en acides phénoliques.

[11.2.2. Conductivité électrique: La conductivité prélevée de nos margines est éd MmS

/cm. Cette teneur élevée est due a I'ajout degutds de sodium lors de la conservation des
olives avant leur trituration. Ces valeurs sont parables a ceux trouvées dans la littérature
[50]. Elles donnent une idée générale sur la teneuéélen sel présents dans I'effluent qui se
caractérise par leur richesse naturelle en selrmit dissous, principalement, les ions

potassium, chlorures, calcium et magnésium.
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[11.2.3. Parameétres organoleptiques : Nos margines se présentent comme un liquide
moyennement dense, de couleur marron signe declsasse en polyphénols et surtout les

tannins et dégageant une odeur d’olive.

[11.2.4. DCO brute : La matiére polluante de notre effluent est de 1758 d'Gy/L. Notre
résultat est supérieur a ceux cités dans la littegc0]. Cette valeur est due a la richesse de

notre margine en substances organiques tel qumigshénols.

[11.2.5. DBO5s : Les margines se caractérisent par une pB&©540 mg d'@L indiquant la

présence de substances organique.

[11.2.6. Rapport DBOs/DCO : La valeur du rapport est de 0,003 ce qui fait qasedéchets
sont classés difficilement biodégradables, d’ondeessité d’appliquer un traitement physico-

chimique.

[11.2.7. MES : La concentration en matiere en suspension esioddrd’ de 34,55 g/L. Cette

teneure élevée est due a la dilution des patese’(@ulpe+noyau) avec de I'eau chaude.

[11.2.8. MM : La teneur en matiere seche minérale est de 24 1@e¢ja est due a la présence

de sels minéraux.

[11.2.9. MVS : La teneur en matieres séches volatiles est degdid,&ela est du aux matieres

organiques contenus dans notre margine

[11.2.10. Chlorures : La teneur en Chlorures est de : 4,5 g/L, cetteefteneur provient du

chlorure de sodium ajouté pour la conservationatigss.

[11.2.11. Polyphénols : Les teneurs en composés phénolique est de 18,§M81Les
composés phénoligues des margines sont trés ditdesur structure est trés variable. lls
proviennent de I'hydrolyse enzymatique des glucetedes esters de la pulpe d’olive au cours
du processus d’extraction. Leur solubilisation dédnsle est cependant bien inférieure a celle
dans les eaux de végétation, ce qui expligue leacentration élevée détectée dans les

margines
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[11.3. Essai de traitement des margines par coaguten-floculation :

Selon le rapport DBEDCO (<0.3), nos margine sont difficilement biodsdgbles,
avec une charge polluante trés élevée d'ou la s#éed’appliquer un traitement physico-
chimique.

Afin de diminuer cette charge, nous avons procéd@remier lieu a un traitement
préliminaire de ce rejet en le diluant (x10), etesuious allons appliquer le traitement par
coagulation — floculation. L’objectif de cette partest de chercher les conditions optimales
pour mettre en ceuvre les trois coagulants chidemr&ue, sulfate d'aluminium et la chaux
pour un meilleur abattement de la DCO. Les diffessgmrametres a optimiser sont :

— La dose du coagulant.

- Le temps de décantation.

- LepH

— Lavitesse d’agitation dans la phase de coagulation

— Le temps d’agitation rapide.

111.3.1 Application du coagulant sulfate d’aluminium Al(SOy)s:

Il est attendu un effet positif et majoritaire dedlose du coagulant, il s’agit en effet du
premier facteur influencant la coagulation flociat Cependant plusieurs auteurs
mentionnent un effet de saturation et donc I'exis¢ed’'un optimal de concentration.

Le temps de décantation est aussi indispensabld taurt une durée suffisamment
importante pour que toutes les particules se rdaneanet puissent s’agglomérer, mais pas
trop grande non plus pour éviter le phénoméne s®/eet la remise en suspension de ces
particule$s1].

Pour toutes ces raisons, les premiers parametwpsmiser sont la dose du coagulant
ainsi que le temps de décantation.

[11.3.1.1 Optimisation de la dose du sulfate d’alunmium et le temps de décantation:

Afin de déterminer la dose optimale du coagularg($M); sur le processus de
coagulation-floculation, des séries d'essais o@iteftectuées a plusieurs doses de coagulants
(5g/L a 20g/L) sur notre échantillon. La variatide la DCO en fonction des différentes doses

appliguées, est représentée sur la figure suivante
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DCO mg d'0,/L
20000 30min
16000 - 60min
14000 -
12000 -
10000 -
8000 -
7090

6000 - 5930
4000 - 4210 4220
2000 -

0 T T ! ‘ ‘

0 5 10 15 20 25
doses de Al,(SO,), (g/L)

Figure Ill.1 : Variation de la DCO en fonction des doses du sailféluminium a différents
temps de décantation

D’apres la Figure lll.1, la valeur initiale de IaCD est de 17587,5 mg @, et
I'addition progressive des doses de coagulant dgS@)); a entrainé une diminution de cette
valeur et ce pour les différents temps de décamiati

Nous constatons aussi que plus le temps de décentigmente plus la valeur de
DCO finale diminue jusqu’a 4210 mg &, valeur minimale pour une concentration de 10
g/L de coagulant et 60 minutes de décantation.
Au dela de cette valeur, nous remarquons une augtien progressive de la DCO. Cela
revient a la surdose des particules qui entraimed@mande d’oxygene plus importafig],
la DCO représente quasiment tout ce qui est subtepte consommer de I'oxygéne dans
I'effluent, comme les sels minéraux et les composEmniques. Donc, l'introduction de
particule du coagulant piege ces matieres et fiaitndier par la suite la demande en oxygéene.
A 10 g¢/L de coagulant, une proportion non négligeate colloides sont pigées ce qui
explique la faible valeur de la DCO.
En effet, les particules du coagulant déstabilisgemtcolloides négativement chargés présents
dans l'effluent, en neutralisant les charges qunegént les forces de répulsion entres
colloides.

A La dose optimale les cations apportés par le Waay ont englobé presque la
totalité des suspensions colloidales tandis que feuconcentration inferieure pourrait

s’expliquer du fait que la dose est insuffisante.
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Alors que l'augmentation de la DCO est due a lalese du coagulant qui provoque le
phénomeéne inverse. il existe donc un seuil a pdutjuel la tendance s’inverse. Il dispose a la
surface des particules des charges positives guwvopguent ainsi la re-dispersion des
particuleg51].

Nous avons calculé le taux d’abattement de la DE€@serésultats sont portés sur la
figure 111.2.

Abattement de

80,00 - la DCO% 76,06
70,00 -
60,00 -
50,00 -
40,00 -
30,00 -
20,00 -

10,00 -

0,00 - T .

5 10 15 20
doses de Al,(SO,),

Figure Ill.2 : Taux d’abattement la DCO en fonction des dosesld{sA&;); pour 60 min de
décantation.

D’apres les résultats expérimentaux représentéslastiigure Il1.2 nous pouvons
confirmer que la concentration optimale pour I'éhation de la DCO se situe autour de
10g/L et gu'un maximum d’abattement de la DCO d®666 a été observé avec cette dose.
L’augmentation du taux d’abattement de la DCO ésada neutralisation de charge par les
espéces cationiques de l'aluminium YAl AI(OH)," et AI(OHY") (figure I111.3) qui
prédominent dans le domaine de pH relevé dans eesa&. En effet le suivi de ce parametre
montre une baisse importante de la valeur initielee dernier de 4,85 a 3.17 (figure 111.4).

Alors que les faibles taux d’abattement, peuvergséattribués soit a I'absence de la
forme floculante du coagulant Al(OHyjui emprisonnerait les especes neutraliséesadait
fonction OH liée aux polyphénols qui semble avandance a diminuer le pouvoir

complexant vis-a-vis de I'aluminium.
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100 - -
0d A+
=0
0 -
60 -
50 -
40 -
30+
20 - Al{OEN+
10 +
0

Foarcentage d'espdees

S E ]

0

Figure I11.3 : Diagramme de répartition des especes hydrolysékaldainium en fonction
du pH. Concentration totale en*AE 1,85 x1¢ mol /L (0,5 mg/L) .

6 -7
pH conductivité mS/cm
618 | ¢
5 |
«. 4,85
5,31 |5
4 -
4,21
s 1 4
3 M +—3;2— 3,17
2,91 -3
2
Ly —o—pH
1 71,378 L1 conductivité
0 . . 0
0 5 10 15 20 25
doses Al,(SO,), g/L

Figure Il1.4 : Suivi du pH et de la conductivité en fonction desek du sulfate d’aluminium

Pour la diminution des valeurs de pH, elle estesaitix réactions d'hydrolyse du
sulfate d'aluminium selon I'équation suivante :
Al**+ n H,O= AI(OH),+ nH"
De plus, nous avons suivie I'évolution de la conhité en fonction des doses (figure
[1l.4) et nous constatons que cette derniere autg@ogressivement de 1,378 mS/cm a 6,18
mS/cm ceci est dO a I'ajout de sels d’aluminiumif@eoagulant)
Les masses de boues produites par le coaguldatesd’aluminium sont aussi suivies

lors de notre étude. Leurs variations sont préssrdér la figure suivante
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—=—DCO
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Figure II1.5 : Variation de la DCO et des boues en fonction degslde A(SOy);

D’apres la figure nous constatons une augmentalola boue qui est proportionnelle

a la diminution de la DCO. La boue formée (imadel)lest de couleur brune, trés amorphe

qui devient pateuse apres filtration. Le poids nmatiobtenu est de I'ordre de 5 g.

Image Ill.1 : Surnageant et boue de@@0y);

Enfin pour le suivi des MES, nous avons obtenuerdasses trés négligeables c’est

pour cette raison qu’il N’y a pas eu de suivielar$ variations pour ce coagulant.
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[l .3.1.2. Optimisation du pH :

Pour chaque effluent a traiter il existe une pldgegH pour laquelle la coagulation a
lieu rapidement, plage qui est fonction du coagulatilisé. Il nous a paru utile, donc,
d’étudier 'influence de ce paramétre sur notrecpd®. Pour cela une série d’expérience a été
effectuée en ajustant le pH de 6 a 9, la dose dguwant AL(SQy) ; était fixée a sa valeur
optimale (10 g/L) et le temps de décantation a @@ kiévolution de la DCO en fonction du

pH est représentée par la figure Il1.6.

DCO mg
| do2/L
17587,5

20000
15000 -

10000 -

5930
>000 7 4190—+—4480
2880

O T T T
4 5 6 7 8 9 10 pH

Figure 1.6 : Variation de la DCO en fonction du pH

D’apreés la figure nous observons que plus la valeupH augmente, plus la valeur de
la DCO diminue jusqu’a une valeur minimale de 2889d’'O,/L pour un pH=9. Soit un taux
d’abattement de 83%

Nous avons noté aussi le pH final de chaque es#aitmcé de ces valeurs montre une
forte baisse de ce dernier aprés traitement (figui@.
Alors du point de vue économique, nous choisisstengravailler a pH libre. La différence
des rendements est tres minime. Augmenter le pH4,8ejusqu’a 9 pour obtenir 7%

d’amélioration n’est pas tres significatif (jusdifile).

*
<

pH final4 ~— >
3,5 -

3
2,5 -
2
1,5 -
1 -
0,5 -
0 | |

pH ifitial 9 10

Figure 1.7 : Evolution du pH final en fonction du pH initial
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[l .3.1.3 : Optimisation de la vitesse d’agitation:

L'agitation permet d’homogénéiser la solution. dt Enportant de dissocier vitesse
d'agitation durant la phase de coagulation et duagohase de floculation.

La vitesse de l'agitation agit sur la probabiliggéréncontre des particules. Il faut qu'elle soit
suffisamment élevée pour permettre aux particubesedrencontrer. Cependant, si elle devient
trop élevée, les flocs subissent un cisaillemerdamigue entrainant leur fragmentation.

En pratique, ¢a consiste a mettre en ceuvre deweséegs d'agitations : une rapide qui
favorise le mélange des réactifs et la déstalitisaties particules (phase de coagulation)
et une lente pour favoriser les collisions entsegarticules déstabilisées et ainsi entrainer leur
agrégation (phase de floculation).

Lors de la phase de coagulation, un mélange effiast obtenu si la solution est
placée en régime turbulent, pour cela, nous avbasicde la I'optimiser en la variant de 120

a 240 tr/min et nous avons suivi la DCO finalerésultat est sur la figure 1.8

20000 } DCO mg d'0,/L
18000 3 175875
16000 -
14000 -
12000 -
10000 -
8000 -
6000 - 4470 4695 4570 4420 4210
4000 -
2000 -
0 : . :
0 50 100 150 200 250 300

vitesses de coagulation (tr/min)

Figure 1.8 : Variation de la DCO en fonction des vitesses d&gih

De la figure 111.8, nous constatons une diminutd@la DCO de sa valeur initiale et
I'obtention d’un palier indiquant une stabilisatide cette derniére.

Nous constatons aussi que pour toutes les vité&tadges, la valeur se stabilise au
tour de 4400 mg d’'&L. d’ou le choix de fixer la vitesse d’agitatiorld0 tr/min.
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Cette derniére est suffisamment élevée pour disperstre coagulant, homogénéiser notre
effluent et permettre aux particules de se reneonRajoutant que les vitesses supérieures ne
sont pas nécessaires car elles n’apporteraient dgge gains non significatifs et une

consommation d’énergie.

111.3.1.4. Optimisation du temps d’agitation rapide dans la phase de coagulation :

Dans le procédé de coagulation floculation, le terdfagitation dans la phase de
coagulation (vitesse trés rapide) est trés imporgrvarie selon la charge que contient le
rejet. Lors de nos essais préliminaires, nous awm&illé avec 30 seconde d’agitation
(temps conventionnel dans les procédures de cdagulloculation), mais vu la charge que
contient notre effluent, nous avons voulu voir’augmentation du temps d’agitation peut
améliorer I'élimination de la pollution.

Pour cela, nous avons fixé la dose du coagulartienigs de décantation et la vitesse
d’agitation a leurs valeurs optimales et nous aveegillé avec 4 autres temps d’agitation
1min, 2 min, 3 min et 4min. Le suivie de la vanatide la DCO est présenté sur la figure 111.9

DCO mg d'02/L

20000 ]
18000 ¢ 17587,5
16000 -
14000 -
12000 -
10000 -
8000 -
6000 - 4470 4390
4000 -
2000 -
0 : : : :

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

4830 4890 4980

temps de coagulation (min)

Figure 111.9 : Variation de la DCO en fonction du temps de coaguiaAl,(SOy)3
De la Figure I11.9 nous observons aussi une balsda DCO et une stabilisation de sa
valeur. Nous constatons que l'augmentation du tedgsoagulation n’améliore guerre le
taux d’'abattement de la DCO. Nous estimons que &®rgles était suffisantes pour la

déstabilisation de particules colloidales et latradisation de leurs charges.
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[11.3.2. Application du coagulant la chaux Ca(OH):
[11.3.2.1. Optimisation du temps de décantation etle la dose Ca(OHy:.

De méme, nous avons voulu étudier l'effet de laughaur le processus de
coagulation-floculation. Donc des séries d’'essais @é effectuées a plusieurs doses de
coagulant (5¢g/L a 20g/L). La variation de la DCOfenction des différentes doses appliquées

est présentée sur la figure suivante :

20000 - .
16000 -
14000 -
12000 -
10000 - 30min
8000 -~ 45min
6000 - 60min
4000 -
2000 1 3490 2415 1970 1935
0 . .
0 5 10 15 20 25
doses de Ca(OH),

Figure 111.10 : Variation de la DCO en fonction du temps de dédantat des doses de la

chaux

D’aprés la Figure I11.10, nous constatons que Uajprogressif de la chaux fait
diminuer la DCO de sa valeur initiale qui est d&87,5 mg d'Q/L et que plus le temps de
décantation augmente, plus I'élimination de la ghgvolluante s’améliore. Elle est optimale
pour 60 min de décantation.

La figure 11.10 montre aussi que 20 g/L de chaermettent une bonne élimination de la
DCO. Cette élimination se fait par une précipitatien présence de Ca(QH)par
emprisonnement et adsorption de la matiere dissautkes flocs.

Le calcul du taux d’abattement de la DCO en fomcties différentes doses (figure
[11.11) montre qu’a partir de 10 g/L de chaux ledeurs sont trés proches. D’ou le choix de

fixer la dose a cette valeur.
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100,00 -
90,00 - 86,27
X 80,00 -
S 7000 -
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& 60,00 -
[}
S 50,00 -
c
g 40,00 -
g 30,00 -
®
S 20,00 -
<
10,00 -
0,00 T T T 1
5 10 15 20
Dose de Ca(OH), (g/L)

Figure 111.11 : Taux d’abattement de la DCO en fonction des dosda dhaux a 60min

Le suivie du pH et de la conductivité qui est préSesur la figure 111.12 montre que
laugmentation de la concentration de la chaux a@énér une augmentation de ces deux
parameétres. L'ajout du Ca(Ofhend notre effluent alcalin et au dela de la disd0g/L, sa
valeur se stabilise autour de 12.

Pour la conductivité, cette derniére augmente 888mS/cm a 8,53 mS/cm dd aux sels de

coagulant.
pH 14 - 1213 8,39 g 53 ~ 9 conductivité
12,04 S5 g mS/em
12 - * ¢
12,18 12,19 -7
10 7,74
-6
8 -5
-4
6 —o—pH
-3
4 —m— conductivité 5
2 ¢ 1,378 L
0 . . 0
0 5 10 15 20 25
doses Ca(OH),

Figure 111.12 : Suivi du pH et de la conductivité en fonction deset de la chaux
Les masses de boues produites par le coagulantH}agont aussi suivi lors de notre
étude leurs variations sont présentés sur la fijuie :
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DCO mg d'OZ/L20000 60 boues (g)
18000 51,4 .
16000 -
14000 - 10 -
12000 -
10000 - 293 - 30 Boues
8000 -
6000 - - 20
4000 - 5 14,7 10
2000 -
0 o \ T | \ 0
0 5 10 15 20 25
doses de la chaux g/L

Figure 111.13 : Variation de la DCO et des boues en fonction degslde la chaux

D’aprés la figure 111.13 : nous constatons que daiation progressive des doses de la
chaux permettant d’avoir des meilleurs résultatgagme une importante production des
boues.

A la dose 20g/L on obtient une masse de 51,4 gode kandis qu’a la dose 10g/L on
obtient 14,79 ce qui nous permis d’appuyer surhieicde notre dose optimale qui est de
10g/L.

Visuellement parlant et comparativement aux aut@sgulants appliqués (Sulfates
d’aluminium et chlorure ferrique) l'application da chaux permet d’avoir une meilleure
élimination des MES comme le montre I'image |lIEh effet, nous obtenons un surnageant
tres claire et limpide qui méne a une productierbdue importante pouvant atteindre les 50
g/L. Cette dernieres contiennent en plus d’une tjganlu réactif utilisé sous forme de
précipité, une fraction particulaire et colloiddiécantable enlevée des margines, notamment
de la matiere organique et des polyphénols. Unerigation en agriculture s’avérant trés
difficile, il faudrait donc prévenir des modes dh@ination comme l'incinération ou la mise

en décharge.
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Jar-test - -

Image 11l.2 : Surnageants et boues de la chaux

Il .3.2.2. Optimisation de la vitesse d’agitationde la chaux :

De méme que pour le ABQy)3; nous avons étudié la variation de la vitesse
d’agitation dans la phase de coagulation pour egwant ou nous avons fixé sa dose a sa
valeur optimale (10 g/L) et nous avons varié l@sse de 120 tr/min a 240 tr/min par pas de
30. Le temps de décantation est fixé a 60 minlies résultats qui sont reportés sur la figure
[11.13 représentent la variation de la DCO en fantdes vitesses d’agitation.

DCO mg d'02/L
20000 -+
18000
16000 -
14000 -
12000 -
10000 -
8000 -
6000 -
4000 -
2000

8!

17587,5

2415

2670
O T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300

vitesse d'agitation (tr/min)

Figure 111.13 : Variation de la DCO en fonction de la vitesse daigpn de Ca(OH)
De cette figure, nous remarquons une diminutiorad®@CO de sa valeur initiale pour
atteindre une valeur minimale de 2415 mg AOsoit un abattement de 86%. Cependant,

nous obtenons un taux d’abattement similaire (85%\r une vitesse de 150 tr/min
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correspondant a une DCO de 2670 mg.lONous estimons, donc, qu’'une vitesse de 150
tr/min est suffisante pour assurer une bonne ca#igal et neutralisation maximale des

charges négatives de notre effluent.

[11.3.2.3. Optimisation du temps d’agitation rapide de coagulation pour la chaux :

Pour l'optimisation de temps d’agitation dans lagd de coagulation, nous avons
suivie la méme procédure expérimentale que celle [gosulfate d’aluminium tout en fixant
les parametres déterminés précédemment a leurrvafeimale. Le suivie de la DCO est
porté sur la figure 11l.14 ou nous constatons umairtution de cette derniere jusqu’ une
valeur de 2670 et I'apparition d’'un palier indigu@uo’augmenter le temps n’apporte aucune

amélioration.

20000 } DCO mg d'02/L

18000 2 175875
16000 -

14000 -
12000 -
10000 -
8000 -

6000 -

| 2500 3500
2222 | 2670 2370 2980

O T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

temps de coagulation (min)

Figure 111.15 : Variation de la DCO en fonction du temps de coagquiade CaOH

De la Figure I1I.15 nous observons aussi une balss@a DCO et une stabilisation de
sa valeur. Nous constatons que l'augmentation ohpsede coagulation n’améliore guerre le
taux d'abattement de la DCO. Nous estimons que &®ragles était suffisantes pour la
déstabilisation de particules colloidales et latradisation de leurs charges.
[11.3.3. Application du coagulant du chlorure ferri que FeCk
111.3.3.1. Optimisation de la dose et le temps deétantation

Les sels de fer sont généralement trés efficacesneocoagulants. Pour étudier I'effet
de ce dernier, nous avons effectué une série dessanous avons varié la dose Fe@
5¢g/L a 20g/L, et nous avons suivie la DCO a diffésetemps de décantation, le pH et la
conductivité. La variation de la DCO en fonctionsddifférentes doses appliquées, est
représentée sur la figure 111.16.
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20000 DCO mg d'02/L

—o—30min
18000 5 17587,5 A5
16000 - —8—45min
14000 - —#—60min
12000
10000
8000 - 7680
6000 -
4000 -
2000 - 4000
O T T 1
0 5 10 15 20 25
doses de FeCl, (g/L)

Figure 111.16: Variation de La DCO en fonction des doses du Cindoferrique a différents
temps de décantation.

Il ressort de la figure IIl.16, que I'addition proge® des doses de coagulant a
entrainé une diminution de la valeur de la DCO H&587,5 mg d’QL jusqu’a une valeur
minimale de 4000 mg d’OL, qui a été obtenue pour une dose de 10g/L a BOde
décantation. Au-dela, nous remarquons une légagmantation de la DCO a nouveau. Cela
revient a la surdose des particules qui entraired@mande d’oxygene plus importante.

Nous remarquons aussi que les courbes des diffétemps de décantations se
superposent, cela revient a dire qu'il n’est pasesgaire d’augmenter le temps au dela de
30min.

Le calcul du taux d’abattement (figure 111.17) fiome nos remarques puisque nous
obtenons un maximum de 77,26% a une dose de 10g/L.

90,00 1 pco mgd'o2/L
80,00 - 77,26

70,00 -
60,00 -
50,00 -
40,00 -
30,00 -
20,00 -
10,00 -
0,00

5

20

1cPoses de FeCI3 (g/E

Figure 111.17 : Taux d’abattement de la DCO en fonction des dogeshtbrure ferrique a
30min
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En effet, le chlorure de ferrique (FgLEkst un sel de fer largement utilisé dans lednagént
des eaux. Les mécanismes ayant lieu lors de lautam sont donc la neutralisation des
charges et ensuite I'adsorption des colloides aks#es sur un précipité d’hydroxyde de fer
[51]. Dans notre cas, a 10 g/L, le maximum de la chpolieante a été neutralisé et éliminé
par décantation.

Le suivie du pH et de la conductivité en fonctics dlifférentes doses du coagulant

est présenté sur la figure suivante :

PH ¢ _ - 25 conductivité
mS/cm

> %485 20,3 20

4 - 16,3
- 15

3 12,33

2324 - 10 pH
2 7,37 1,94+ 1,85 conductivité
1 - -5
1,378
0 - ; 0
0 10 20 30
doses de FeCl; (g/L)

Figure 111.18 : Suivi du pH et la Conductivité en fonction desetodu Chlorure Ferrique

Nous constatons que I'ajout progressif de ChloRegique aux margines a provoqué
une baisse considérable de pH de 4,85 a 1,85. fe) &f réaction de dissolution lors de
I'ajout de l'ion Fe® dans I'eau est la formation du précipité d’hydrdeye fer (Fe(OH) par
hydrolyse avec apparition d’acidité. "Fe3H,O 2 Fe(OH) +3H*

En réalité, il n'y a pas seulement la formation précipité mais aussi de plusieurs
intermédiaires (figure 111.19). Le cation Fe§’hydrate en Fe(yD)s>" et ensuite s’hydrolyse
pour former différents complexes selon le pH deollation :
Fe(HO)s™ — Fe(HO)s(OH)*" + H'
Fe(HO)s(OH)™" - Fe(HO)(OH)," + H'
Fe(H0)4(OH)," — Fe(H0)s(OH)s + H'
Fe(H0)3(OH); — Fe(HO)(OH)s + H'

Les espéces en solution sont donc R&*, Fe(HO)s(OH)*, Fe(HO)i(OH),,

Fe(HO),(OH), et le précipité Fe(bD)3;(OH); rendant ainsi le milieu fortement aci@a].
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T T T T | ]

Fe(OH) 4 ()

LoG[Fe (oH), " 7]
(moles/ 1)

0 2 4 6 8 0 12 14

Fe(Ill) EQUILIBRIA

Figure 111.19 : Diagramme de solubilité du fer (Gregory, 2006)
Nous constatons aussi une augmentation de la cowitiéi de 1,378 mS /cm jusqu’a
20,3 mS /cm d0 a I'ajout Fegjui est un sel de fer
Les masses de boues produites par le coagulanuchlterrique sont aussi suivie lors de

notre étude leurs variations sont présenteés diguee 111.20.

DCO mg d'02/L 11 ~, boues(e)
18000 - 6
16000 - 5,5548
14000 - -5
12000 - |, PO
10000 - boues
8000 - 3
6000 - Ly
4000 -
2000 - 1
0 &0 : : 0
0 10 20 30
doses de FeCl, (g/L)

Figure 111.20: Variation de la DCO et des boues en fonction degslde FeGl
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D’apres la figure 111.20 nous constatons 'augméntade la dose de coagulant induit
a une production de boue de masse relativemeng i§&ggp) pour un litre de margine traitée.
Le surnageant obtenu est de couleur tres foncéag@nil.3) qui est due probablement a la

présence de fer. Cependant la quantité de matiesaspension était tres négligeable.

Image 111.3 : Surnageant et boue de FgCl
111.3.3.2. Optimisation de la vitesse d’agitation
Les résultats de la variation de la vitesse didigih dans la phase de coagulation
(figure 111.21) montrent que la valeur de la DCOnthue et qu’'un optimum est obtenu pour

une vitesse de 120 tr/min.

DCO mg d'0,/L
20000 -

18000 4 17587,5
16000 -
14000 -
12000 -
10000 -
8000 -
6000 -
4000 -
2000 - 4000 4675

0 T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300

4000

vitesses (tr/min)

Figure 111.21 : Variation de la DCO en fonction des vitesses d&mh pour FeGl
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111.3.3.3. Optimisation du temps d’agitation rapide de coagulation

Pour la variation du temps d’agitation rapide. dievie de la DCO (figure [11.22),
indique que nous obtenons le méme résultat que detuautres coagulants ou 30 secondes
sont largement suffisants pour une bonne déstatilis et neutralisation des charges
négatives et élimination de ce fait de notre pmhut

DCO mg d'0,/L
20000 -+
€« 17587,5
15000 -
10000 -
5000 -
4000
0 T T T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
temps de coagulation (min)

Figure I11.22 : Variation de la DCO en fonction du temps de codguiade Fe(d
Conclusion
Les essais de traitement par coagulation-floculattmt montré que ces derniers
permettent de débarrasser les margines brutesidertetieres en suspension et de diminuer
de leur charge organique en DCO avec productios @umoins de boue.

En comparant entre les différents essais cité€getnment (Image 111.4), nous avons reporté

sur le tableau 1.2 un récapitulatif des parangtige nous avons optimiseés.

Jarss

Image 111.4 : Comparaison entres les trois surnageants
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Tableau 111.2: Résumé global des résultats obtenus.

Coagulant Al2(SOy)3 Ca(OH), FeCl;
Dose optimale (g/L) 10 10 10
Temps de décantation (min) 60 60 30
Vitesse d’agitation (tr/min) 120 150 120
Temps d’agitation (secondes 30 30 30
Taux d’abattement (%) 76,06 84,82 77,26
Doses en polyphénols (g/L) 4,73 1,57 8,50

Nous constatons un taux d’abattement assez impatala charge organique exprime
en DCO et des polyphénols, mais malgré ces résulatcoagulation-floculation reste un
traitement partiel qui ne peut réduire la chargdbupate aux normes de rejet. De ce fait nous
allons essayer de traiter ces margines par une gdhnique qui est le procédé d’oxydation
avancée.
l1l.4. Traitement des margines par oxydation avance :

Afin de traiter nos margines, nous avons appliu@rocédé d’oxydation avancée
(POA) en utilisant le KS,0s comme oxydant en l'activant selon deux procédsdivation
aux micro-ondes POA par micro-onde et par rayonméid¥ : la photolyse.

[11.4.1. Activation micro-onde :

Sachant que I'application des POA est restreimtesaéchantillons dont la valeur de la
DCO ne dépasse pas les 5000 mg L Cfigure 111.23) car des grandes valeurs de DCO
nécessitent la consommation d’'importantes quardigéséactifs [50, 51], nous avons procédé
a une dilution de nos margines pour réduire de dbarge initiale que rappelons-la est de
175875mg d'Q/L.

Incinération

Oxydation
POA
[ | | [ |
! ! | I I | I
5 10 15 20 200 300
DCO g/l
Figure 111.23 : Désignation des technologies de traitement das as€es selon leurs teneurs
en DCO [52]
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Pour étudier l'influence des radiations micro-orgle 'activation du KS,Og, une
série d’'essais a été effectuées sur notre éclmélldifférentes puissances (150W a 800W)
avec une dose de 40g/L deSKOg pour une durée de 10 minutes. La variation de@®DD
exprimée par le rapport C4@n fonction du temps pour les différentes puisssappliquées,

est présentée sur la figure 111.24 :

c/co
1,2 -
1 00
150w
08 1 300w
0,6 - 450W
650W
0,4 - 0,40
031 ——800W
0;26
0,2 - 018 0,22
0 . . . \ \ \ temps (min)
0 2 4 6 8 10 12

Figure 111.24 : Variation de la DCO en fonction du temps pour lé®entes puissances
micro-onde

Selon la figure IIl.24, nous constatons un abatténge la DCO pour toutes les
puissances appliguées. Et que plus le temps augrparg la valeur de la DCO diminue. En
effet le couplage entre le micro onde et l'utilisat d’'oxydant stimule la production de
radicaux libres oxydants et permet une polarisatamide des molécules polluantes. Quand le
radical SQ” est en contact avec des composés organiquesutilipguire a une série de
réactions radicalaires en chaine menant a l'oxydatiu a la minéralisation du composé
organique. Ces réactions sont présentées ci-dessous
1) Initiation: S,0¢” + activation— 2SQ~ ou SOg¢ + activation— SO, + SQ~
2) Propagation: SO;” + H,O — *OH + HSQ’
3) Terminaison: SOy +RH— Re + HSQ  ou <OH + RH— Re + HO

De plus, la combinaison (micro-onde — oxydant) coinch I'obtention d’une
température de réaction désirée en un délai plug par rapport a la méthode d'oxydation
thermique ou catalytique traditionnelle. Ce quidiase la dégradation rapide des polluants.
Effectivement le suivi de la température au coursnds manipulations montre que cette
dernieres augmente avec laugmentation des puigsames radiations et le temps

d’exposition.
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Nous observons aussi que pendant les quatre pesmigrinutes les courbes
correspondants aux puissances 150W et 450W se psggeat, cependant les meilleurs
résultats sont obtenus pour la puissance de 430&t/ un rendement de 78% au bout de 10
minutes de manipulation

Nous avons aussi suivi la variation du pH en famwctdu temps pour toutes les

puissances de radiation micro-onde les résultatispgésentés sur la figure I11.25.

pH 6 -
5 -
4 —+—150W
3 300w
450W
2 -
650W
14 = 800W
O T 1
0 2 4 6 8 10 12
temps (min)

Figure I11.25 : Variation du pH en fonction du temps pour les dédfées puissances micro-
onde
D’aprés cette figure, nous observons une maintenate la valeur de pH a la
puissance 150W tandis qu’il y a une forte baissar pes autres surtouts pour les grandes
puissances. Cette diminution indique la converdiescomposés constituants les margines en

acides.

[11.4.2. Activation par photolyse UV :

Dans cette partie nous avons procédé au traitedesninargines diluées par photolyse
pour cela un mélange de margine avec d&,8s (40 g/L) était exposé aux rayons UV
solaire. La variation de la DCO exprimée en rapi@, en fonction du temps d’exposition

au soleil est présentée sur la figure 111.26.
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c/co
1,2 -

0,64
0,8 -

0,4 -

0,2 -

O T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

temps (min)

Figure 111.26 : variation de la DCO en fonction du temps d’expositaux UV solaire
D’aprés la figure 111.26, nous constatons un alattet de la DCO avec un taux de
36% obtenu au bout de 720 min. ce qui confirmelgagayons UV ont effectivement activé
le persulfate pour avoir des radicaux libres respbles de la dégradation de la matiére
organique.
En effet la lumiere UV transmet de I'énergie aidarpersulfate, ce qui entraine le clivage de
la liaison persulfate et la formation de deux radicsulfate selon I'équation suivante :

S0+ vh - 2SQye

De ces deux modes d’activations, nous constatooisteition d'un rendement
d’élimination de la DCO avec un taux assez élevéuertemps réduit (10 minutes) par
I'application des radiations micro-onde que pactiiztion solaire. Le POA semble bien étre
applicable pour traiter notre rejet. Cependantjrsaation aux faibles charges organiques et
la forte demande d’oxygene de notre effluent, ioqysi une grande consommation d’eau.

Il faut donc trouver un compromis entre le faittd@ter des effluents a fortes charges par des
procédés rapides et efficaces qui permettent utiesvant remarquable de la pollution. Pour
toutes ces raisons, nous avons opté pour un traiteaombiné. Il s’agit d’appliquer sur nos
margine, un traitement par coagulation — floculatien premier lieu le procéde, et ce afin de

réduire la DCO aux valeurs acceptées par le PQiappliquer ce dernier en second lieu.
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l11.5. Couplage Coagulation-floculation — POA :

Les essais de couplage que nous avons effectightétaalisé sur des surnageant
obtenus avec les paramétres optimaux lors de utatzon floculation. Pour chaque essai, un
volume de 200 mL de surnageant est mis u contact 5,05 (40 g/L) et il est soumis aux
différents modes d’activation. Des prélevementséiéteffectués a des temps réguliers pour
la détermination de la DCO et des polyphénols.

[11.5.1. Activation par micro onde pour Al (SOy4)3 et Ca(OH), et FeCk:
[11.5.1.1. Cas du AL(SOWK ,S,0s:
a) Effet de la puissance des radiations :

La variation de la DCO exprimée par le rapport {46 fonction du temps pour les

différentes puissances appliquées (150W a 800Whrésentée sur la figure 111.27.

C/C0 150 - 150W
300W
1,00 1,00
450W
0,80 - 650W
——800W
0,60 -
0,55
0,40 - 0,39
0,20 - 0,26
0,00 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
Temps(min)

Figure 111.27 : Variation de la DCO en fonction du temps pour lé&entes puissances
micro-onde de A(SQy)3/K2S,0g

Selon la figure II1.27, nous constatons un abatteénte la DCO pour toutes les
puissances appliquées. Et que plus le temps augmkrs la valeur de la DCO diminue.
Nous observons aussi que les courbes correspondanrtpuissances 450W et 650W se
superposent. Les meilleurs résultats sont obtermus fa puissance de 450W avec un
rendement de 74% au bout de 6 min seulement dgoiation
b) Effet de la dose de KS,0:

Apres avoir fixé la puissance des radiations mamde a 450W nous avons voulu
etudier I'effet de la dose de I'oxydant. Pour celdes séries d’essais ont été effectuées sur

notre échantillon a différentes doses (10, 20 ef/l90avec une la puissance de radiation
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optimale. La variation de la DCO exprimée par Ipp@t C/G en fonction des doses de

K,S,0Og pour la puissance de 450W est présentée sureefly.28.

c/co 1,40 - —o—450W (20g/L)
1,20 —m—450W (10g/L)
1,00 —4—450W (40g/L)
0,80
0,60
0,40
0,20 -
0,00 T T T T T )
0 2 4 6 8 10 12
temps (min)

Figure 111.28: Variation de la DCO en fonction des doses d8,Rs pour la puissance de
450W
Selon la figure 111.28, nous observons une stabilié la valeur de la DCO aux doses
10g/L et 20g/L cela s’expligue par le fait que aierniéres sont insuffisante pour la

dégradation (image III.5).

Image II.5 : Surnageant avec différentes doses g&®js (10, 20 et 40 g/L du plus foncé au
plus claire)

Tandis qu'a la dose de 40g/L nous observons lamdition de la valeur de la DCO et un

rendement de 74% au bout de 6 minute seulemerd.eSedus au fait que la dose de 40g/L a

permit une augmentation de radicaux persulfatel§grade aux mieux notre surnageant.
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Nous avons aussi suivi la variation des polyphémoisfonction du temps pour la
puissance de 450W a la dose de 40g/L. Les résudtgiemés par le rapport CdGont
présentés sur la figure suivante 111.29 :

c/co
1,20 1

1,00 4 1,00
0,80 -
0,60 -
0,40 -
0,20 -

0,00 % 0,04 _——0;064—4—0,03—0;63—= 0,03

20,20 0 2 4 6 8 10 12
Temps (min)

Figure 111.29 : Variation des polyphénols de AISOy)3/K»S,0g en fonction du temps pour la
puissance 450 Watt.

Selon cette figure nous observons une diminutioladealeur des polyphénols des les
premiéres minutes et I'obtention d’un palier indiquune stabilisation de cette derniére.
En effet, un taux d’élimination de polyphénols d&®au bout de 2 mn est obtenu. L’addition
de KS,03 a notre échantillon et son exposition aux radmgionicro onde a permit
laugmentation de [lefficacité des persulfates at dégradation élevée des composeés
phénoliques d’ou la valeur finale est de 0,125l correspond parfaitement a la norme de
rejet (<0,3).
Cependant, méme si les polyphénols s’éliminentquedotalement dans les deux premieres
minutes, la DCO semble s’éliminer lentement. Augende 2 minutes, nous observons un
taux d’abattement de cette dernieres de 45%. Gelent a dire que les radicaux libres
commencent par attaquer les polyphénols surtoutaleims (composés responsables de la
couleur) puisque nous obtenons des échantillonsidres dont la DCO est plus ou moins
élevée suivis des composeés plus complexes.
[11.5.1.2. Cas du Ca(OH}/K,S,0g
a) Effet de la puissance des radiations

La méme procédure expérimentale a été suivie quelpasulfate d’aluminium. Selon
la figure 111.30 qui représente la variation deDl&@O en fonction du temps pour les différentes
radiations appliquée, nous constatons une stalgibtda valeur de la DCO pour les deux
puissances 300W et 450W et une diminution de celmur 150W et 800W. De plus, plus le
temps augmente plus la valeur de la DCO diminue.
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1,20 -
c/co ——
/ 1,00 #T,00 150W
300w
0,80 - 450W
—— 800w
0,60 -
0,40 - 42 0.39
' 0,33
0,20 - 16
0,00 . . .
0 2 4 6 8 10 12
temps (min)

Figure 111.30 : Variation de la DCO en fonction du temps pourdéf&rentes puissances
micro-onde de Ca(OH)K,S,0q
Cependant les meilleurs résultats sont obtenus gaypuissance de 150W avec un
rendement de 84% au bout de 8 min seulement depoiation. Cette polarisation de la
matiére organique a cette puissance peut s’explipaela plage du pH de Ca(OHjui est
supérieur a 10 et cela par la conversionratlical sulfate en radical hydroxyle en milieu
basique.
Nous avons aussi suivi la variation des polyphépalsr Ca(OHYK,S,0g en fonction du
temps pour la puissance de 150W a la dose de 40gA résultats exprimés par le rapport

C/Cy sont présentés sur la figure 111.31.

1,20 -
1,00 € 1,00
0,80 -

0,60 -
c/co
0,40 -

0,20 -
002 001 o001 001 001
0,00 N—— ' Y Y ) g

-0,20 0 2 4 6 8 10 12

temps (min)

Figure 111.31 : variation des polyphénols de Ca(QH),S,0gen fonction du temps de la
puissance 150w d’radiation micro-onde
Selon la figure 111.31, nous observons une dimionitile la valeur des polyphénols dés

les premieres minutes et I'obtention d’un paligtiquant une stabilisation de cette derniere.
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En effet, un taux d’élimination de polyphénols d89%% est obtenu au bout de 2 mn avec

une concentration finale de 0,1 mg/L, concentraitiderieure aux normes de rejet (0,3 mg/L).

Image 111.6 : Surnageant du Ca(Opavant et apres le POA

b) Effet de la dose du persulfate de potassium

Aprés avoir fixé la puissance d’'radiation micro-erad150W nous avons voulu étudier
I'effet de la dose de I'oxydant sur la variation ldeDCO. Les différentes doses appliquées
sont 10, 20 et 40 g/L. le résultat d’analyse de@O (figure 111.32) montre une diminution de
la valeur de la DCO pour toutes les doses et que Ipltemps augmente plus la valeur de la
DCO diminue. Pour arriver a la méme concentratioalé avec un taux d’abattement aux
environs de 70%. Nous observons aussi que la dodggllest suffisante pour aboutir a ce
taux. En effet, elle a permit a une production isaffte de radicaux persulfate qui dégradent

aux mieux notre surnageant.

1,20 -
—o—150W/(20g/L) —m—150W (10g/L) 150W(40g/L)

¢/co 1,00

0,80
0,60

0,40

0,20 -

0,00 . .
0 2 4 6 8 10 12

temps (min)

Figure 111.32: Variation de la DCO en fonction des doses @8,Rs pour la puissance de
150w
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111.5.1.3. Cas du FeC}/K,S,0g : Procédé Fenton
a) Effet de la puissance des radiations

Pour le cas du Feglla variation de la DCO en fonction du temps pesrdifférentes
puissances étudiées (figure 111.33) montre un abatnt de celle-ci avec un maximum (87%)

pour 650 W obtenu au bout de 6 minutes de martipuleEt I'apparition d’un palier.

1,20

c/co ——150W 300W 450W 650W ——800W

1,00 % 1,00
0,80 -
0,60 -

0,40 -

0,20 -
0,13 0,16

0,00 . .
0 2 4 6 8 10 12

temps (min)

Figure 111.33: Variation de la DCO de FegK,S,0gen fonction du temps pour les
différentes puissances micro-onde du procédé Fenton
Vu la plage avoisinant 2 de notre pH nous observmesprédominance de ¥e€omme le

montre la figure 111.34.

1.0
Fe(OH),~

0.8 .
§
S
L 0.4 ]

Fe(OH),
0.2
0.0 ]
0 2 a4 6 8 10 12 14

pH
Figure 111.34: Spéciation des espéces dé'Fen fonction du pH

62



Chapitre 1l Résultats et discussions

En effet leFe?*est considéré comme catalyseur dans la réacticofrédrest aussi un métal de
transition couramment utilisé pour l'activation raique du persulfate selon I'équation
suivante :

FE€" + S05° — FE€" + SO* + SQ”

Le radical OH peut également étre produit en solution agueusengirésence de
SO, par I'équation suivante :

SO, ™+ OH- — SO4°” + OH’

Le SQ~ prédomine dans des conditions acides et |€ @dhis des conditions de
température élevée [53]. Cependant la génératismatkcaux SE (notre pH est de 1,85) et
OH’ (température a la puissance 650W était élevépemnit la dégradation importarde la
matiere organique.

A 800W, il y a un effet inhibiteur des radicaux fgfates ou évaporation de notre
échantillon.

Nous avons aussi suivi la variation des polyphémuoisfonction du temps pour la
puissance d’radiation micro-onde 650W a la dosel@g/L les résultats exprimée par le
rapport C/CO sont présentés sur la figure 1ll.35ntremt une diminution de la valeur des
polyphénols dés les premiéres minutes et I'obtardian palier indiquant une stabilisation de
cette derniere.

En effet, on observe un taux délimination de pbkpols de 99,98% au bout de 2 mn

correspondant a une concentration finale de 0,056g/

2,00
J

¢/co 1,80

1,50 -
1,00
0,50

0,00 % 0,02 __—4-0,02—+0,0t 6,01

(=]

temps (min)

-0,50 -

Figure 111.35 : variation des polyphénols de Fe&LS,Ogen fonction du temps de la
puissance 650w d’radiation micro-onde
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[11.5.2. Activation par rayonnement UV solaire :
[11.5.2.1. Cas du AL(SOW/K 2S,0s:

Dans cette partie nous avons procédé au traitemest photolyse de
AL2(SOy)3/K2S,03 pour cela notre mélange était exposé aux rayowis llés résultats
obtenus (figure 111.36) montrent une diminutionldeDCO de 43% durant les deux premieres
heures (120 minutes) suivie d’'une dégradation lpote le reste du temps (53% au bout de

720 minutes)

1,20 -
1,00 ¢ 1,00
c/co
0,80 - 0,72

0,60 - 57

0,40 - — 0,47

0,20 -

0,00 . .
0 200 400 600 800

temps (min)

Figure 111.36 : variation de la DCO de AI(S(Oy)3/K,S,0g en fonction du temps d’exposition
auxuvVv

[11.5.2.2. Cas du Ca(OH)/K ,S,0g
Dans cette partie nous avons procédé au traitedee@a(OHYK,S,0s par photolyse

pour cela notre mélange était exposé aux rayonsNdus obtenons un rendement de la DCO
de 53% au bout de 720min (figure 111.37).

1,20 -
c/co

1,00 € 1,00

0,80 -

0,60 - 0,57

0,40 -

0,20 -

0,00 . .
0 200 400 600 800

temps (min)

Figure 111.37: variation de la DCO de Ca(O#K.S,0Ogen fonction du temps d’exposition
aux UV
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[11.5.2.3. Cas du FeC/K,S,0g: Procédé photo-Fenton :

C’est le procédé combinant le réactif de Fentonmétange de KS,0O5 et d'un sel
ferreux (surnageant Feffil avec des radiations UV. Pour cela deux essdigténeffectuées
sur notre échantillon exposé au soleil (avec et smitation) avec une dose de 40g/L. La

variation de la DCO est présentée sur la figur88lI

1,20 + c/co agitation soleil Fecl3+K25208
sans agitation Fecl3+K25208
1,00 1,00
080 - 0,75
’ 0,71
0,60 -
0,48 0,50
0,40 -
0,20 -
0,15
0,11
0,00 T T T )
0 5 10 15 20 25 30 35 40
temps (h)

Figure 111.38 : variation de la DCO de FefK,S,0g en fonction du temps d’exposition aux
uv

Selon la figure I11.38, nous constatons une dimowtente de la valeur de la DCO
pour les deux courbes avec des rendements de 8%%tpour des margines avec et sans
agitation respectivement.

Nous observons aussi les meilleurs résultats sbtenas pour le systeme avec
agitation.

En effet, lorsque I'échantillon est irradiée pas 18V ou la lumiere visible, la photolyse des
complexes F&" favorise la régénération de¥éphoto réduction des ions Feénérés par la
réaction de Fenton) et donc une production desaadipersulfates supplémentaires et une
forte dégradation des polluants organiques.

+ Cas margines brut diluées :

Enfin dans le dernier point nous avons voulu tdsfifet des persulfates sur notre
margine brute diluée (x10) exposé aux rayons Usgitément par photolyse). Pour cela un
essai a éeté effectué sur notre échantillon expossokeil avec une dose de 40g/L. Selon la
figure 111.39, nous constatons une diminution d®{0 au bout de 36h avec un rendement de
77%
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1,200 +
c/co

1,000 € 1,000

0,800 -

0,600 -

0,400 -

0,200 - 0,234

0,000 . . .
0 5 10 15 20 25 30 35 40

temps (h)

Figure 111.39: variation de la DCO en fonction du temps d’expositaux UV.
Nous constatons aussi, que certes l'applicatiofagdant seul peut réduire la pollution
organique. Cependant pour améliorer le systemseriit intéressant d’utiliser plus mode

d’activation comme le procédé photo-fenton.
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Conclusion générale

Les margines sont des effluents liquides de l'itiii®léicole. Leur déversement dans

les milieux naturels provoque de sérieux probléamsronnementaux.

Ce travail a eu pour objectif d’évaluer leur dedeépollution et proposer une méthode
efficace de traitement pour remédier a cette pohut

L’analyse physico-chimique des margines, indiquee das normes algériennes
définissent les limites des rejets deffluents iips industriels et qui sont largement
dépassées pour de nombreux parametres et par oenséte traitement de ces effluents
s’impose.

La premiére partie de ce travail s’est focalisé lauraractérisation physico-chimique
des margines étudiées. Celle-ci a révélé que Uefil est acide. De plus, il renferme des
guantités importantes de matiere organique (DCy) @ies composés phénoliques.

La deuxieme partie, été consacré sur le traitendest margines par coagulation-
floculation en variant trois coagulants, leurs dgpdeurs temps d’agitation et leurs vitesses
d’agitation dans le but de déterminer les cond#tiaptimales permettant un meilleur
abattement de la pollution.

Les effluents obtenus apres application de ce péoaidt montrés une baisse de la
pollution, du fait que les teneurs en DCO et eryplaénols ont été faibles comparant a celle
de I'échantillon brut.

Cependant I'obtention de 84,82% d’élimination decharge en matiere organique et 91,5%
des polyphénols demeurant toujours supérieursnacures de rejets.

La troisieme partie, concerne le procédé d’oxyaativancée POA avec l'application
du persulfate sur I'échantillon brut couplé a lehteologie micro-onde et les irradiations UV,
des résultats satisfaisants ont étaient égaleni#ahwas cependant le majeur inconvénient de
cette technique été la dilution importante d’owgtande consommation de I'eau. De la nous
avons fait appel a la combinaison des POA et lguwa#ion floculation appliquée a divers
systemes, A[SOy)3/K,S,0s, le Ca(OHY K;S,0g et le FeCl K,S,0g (Procédé Fenton) sous
micro-onde et sous lumiere #SOy)s /K2S,05/UV, le Ca(OHY K,S,0s/UV et le FeCl
K2S,08/UV (photo Fenton).
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Les effluents obtenus ont montrés une éliminatiemswérable des composés
phénoligues et une amélioration vis-a-vis de kgl en matiére organique.
La combinaison des POA et la coagulation-flocutatimous a permet d’avoir un

effluent correspondant aux normes de rejet algéeen
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TECHNIQUES ANALYTIQUES

I. Dosage des nitrates : Méthode au réactif Sulfogmique
(Norme AFNOR NF 90 012)

Le dosage des nitrates se fait par colorimétries dawisible.
l.1. Réactifs :
* Acide sulfurique (36N).
* Ammoniac.

 Phénol.

|.2. Préparation du réactif sulfophénique :
Dissoudre 12 grammes de phénol dans 140ml d’adifigrisiue dans un bain marie.

1.3. Appareillage :

* Un photométre UV visible, pour travailler a 440nm

l.4. Mode opératoire :
1. Prendre 5ml de I'échantillon & analyser, le fawapgbrer a sec.
2. Laisser refroidir et ajouter 2ml du réactif sulf@pique.
3. Attendre 10minutes, puis ajouter 15ml d’eau disgillet 15mlI d’ammoniac qui
développe la couleur jaune.
4. Compléter a 50ml avec de I'eau distillée.
5. Effectuer la lecture sur le photomeétrel &#440nm.
6. La teneur en nitrates de I'échantillon est dédaipartir de la courbe d’étalonnage.
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II. Dosage des nitrites : Méthode au réactif de Dieotation
(Norme AFNOR NF T 90 013)

Il.1. Réactif de diazotation :
» Acide orthophosphoruque ¢RQO;).
o Sulfaniamide (GHsO2N.S).
* Dichlorure de N-(1-naphty) éthyléne diamingyt;NHCH,CH,, 2HCI).

II.2. Préparation du réactif de diazotation :
A 800 ml d'eau distillée, ajouter 100ml d’acidefmphosphoruque concentré, et 40g
de Sulfaniamide.
» Apres dilution, ajouter 2g de dichlorure de N-(Jphty) éthyléne diamine

e Compléter a 1000ml avec de I'eau distillée.

I1.3. Appareillage :

* Un photométre UV visible, pour travailler a 537nm.

II.4. Mode opératoire :

1.Prendre 50ml de I'échantillon a analyser.

2. Ajouter 1ml de réactif de diazotation.

3. Attendre 10minutes pour le développement deldetir rose.
4. Effectuer la lecture sur le photometrd #537nm

5. La teneur en nitrites de I'échantillon est déslai partir de la courbe d’étalonnage.
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[ll. Dosage des chlorures : Méthode de MOHRNorme AFNOR NF T

90 014)

l1l.1. Principe :
On fait agir un milieu neutre, une solution de at#r d’argent sur une prise d’essai

connue en présence de chromate de potassium cardioateur.

l1l.2. Réactifs :
» Solution de nitrates d’argent a 4,79 gl/l.

» Solution de chromate de potassium a 50 g/l.

[11.3. Mode opératoire :
» Essai a blanc : le volume de nitrates d’argent sgaiee pour produire des virages

sur une eau déminéralisée.
e Prélever 10 ml de I'échantillon a analyser.
» Ajouter 0,1 ml de solution chromate de potassium.
* Doser avec le nitrate d’argent jusqu’a virage dedbration jaune a une faible

teinte brunéatre.

[1l.4. Expression du résultat :
La teneur en chlorures de I'échantillon est dore@enilligramme d’ion Cll, suivant

I'expression :
[(v—=Db)x 1000]/ (Vx K)

v :volume de solution de nitrate d’argent utilisé (ml)
b : volume de solution de nitrate d’argent consommé’gssai a blanc (ml)
V : volume de la prise d’essai (10 ml)

K : facteur dépendant de la dilution
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V. Dosages des orthophosphates :
Le dosage des orthophosphates se fait par colorém&ns le visible.
V.1. Réactifs :
* Acide sulfurique pur (d = 1.84) a 15% environ eifuvee.
» Acide ascorbique : solution a 50g/I.
» Tartrate de potassium et d’antimoine solution &/2.8

» Paramolibdate d’ammonium : solution a 40g/I.

V.2. Préparation des réactifs :
» Tartrate de potassium et d’antimoine : solution8g2 :
Dissoudre 0,28g de tartrate de potassium et d’amien(K(SbO), GH4Os, 4H,0)

dans de 'eau distillée et compléter a 100ml| awedie e-ci.

» Paramolibdate d’'ammonium : solution a 40g/I :
Dissoudre 20g de Paramolibdate d’ammonium (RMNo0,0,4 4H,O) dans de l'eau
distillée et compléter a 500ml avec celle —ci.reilteventuellement. La solution obtenue peut

étre conservé a 4°C dans un flacon de polyéthyléne.

* Acide ascorbique : solution a 50g/I.
Dissoudre 5g d’acide ascorbique dans de l'eaulldistet compléter a 100ml avec
celle-ci. Préparer cette solution chaque jour.

* Réactif combiné :
Dans une fiole jaugée de 100ml, mélanger :
- 50ml d’acide sulfurique.
- 5ml de la solution de tartrate.
- 15ml de la solution de paramolybdiitenmonium

Compléter au volume avec de 'eau distillée, CetiEpeut étre conservé a 4°C.
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V.3. Appareillage :
* Un photométre UV visible, pour travailler a 700nm
* Cellule de dosage.
* Verrerie courante de laboratoire : doit étre laaékacide chlorhydrique et rincée a

I'eau distillée.

V.4. Mode opératoire :

=

Vérifier le pH de I'échantillon qui doit étre comgpentre 2 a 7, I'ajuster si nécessaire.

2. Introduire 20ml de d’échantillon & analyser ou soluétalon dans une fiole jaugée de
25ml.

3. Ajouter 1ml de solution d’acide ascorbique, agitpuis ajouter 4ml de réactif

combiné, mélanger soigneusement.

4. Attendre 30minutes le développement et la staliifisale la coloration bleue.

5. Effectuer la lecture sur le photométr 4 £700 ou 880nm.
6. La teneur en orthophosphates de I'échantillon eéstuile a partir de la courbe

d’étalonnage, et exprimée en milligramme par liteephosphore.
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VI. Dosage de la demande chimique en oxygene DCO :
VI.1. Appareillage :

* Un photométre UV visible, pour travailler a 600 nm.

VI.2. Réactif de digestion :

* Dissoudre 10.2169g de,Kr,O;, préalablement chauffé a 103°C pendant 2h, dadsrB0
d’eau distillée.

* Ajouter 167 ml de K5O, concentré + 33.3 HgSCOdissoudre a température ambiante et

diluer & 1000 ml avec de l'eau distillée.

VI1.3. Réactif d’acide sulfurique :
Ajouter AgSQ a H,SO, concentré avec un taux de 5.5g de2@,/kg H,SO..

VI.4. Mode opératoire :

1. Prendre 1.5 ml de réactif de digestion + 3.5 mb@eide sulfurique dans des tubes
spécifiques, apres le mélange les tubes doiveati@médiatement bien fermés afin
d’éviter toute évaporation suite a un fort échau#et di a une réaction
exothermique.

2. Bien mélange les tubes au vortex, et les lais$eridée.

3. Mettre le bloc chauffant en marche a 148°C,

4. Ajouter 2,5 ml de I'échantillon a analyser pouttide déja préparé, fermer le tube et
agiter ;

5. Positionner le tube dans le bloc chauffant probablg préchauffé, régler le minuteur
sur 120 min.

6. Apres minéralisation des tubes échantillon, le b&arréte automatiquement de
chauffer.

7. Sortir les tubes, les laisser refroidir ;

8. Effectuer la lecteur sur le photométrg a600nm.

9. La DCO de I'échantillon est déduite de la courb&alonnage.
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VIl . Dosage des composés phénoliques :

VII .1. Matériel, appareillage et réactifs :
* Tube a essais
* Pipete et pro pipete
e Spectrophotomeétre
* Nos échantillons
* Le réactif de Folin-Ciocalteau
» Carbonate de sodium (M20Os)

+ Eau distillée

VII.2. Mode opératoire :

Préparer la solution N&Os: mettre de I'eau distillée dans un bécher puistajodu
carbonate de sodium sous agitation au fur a mgssge'a ce qu’on remarque un trouble de

notre solution (saturation)

blanc échantillon
v' 10,5 ml d’eau distillée v" 10 ml d’eau distillée+ 0,5ml
v' Ajouter 0,5ml de réactif de Folin- d’échantillon
Ciocalteau v Ajouter 0,5ml de réactif de Folin-
v Agiter et laisser reposer pendant Ciocalteau
3minutes v’ Agiter et laisser reposer pendant
v' Ajouter 1ml de solution N&O; 3minutes
saturée v' Ajouter 1ml de solution N&O;
v Agiter et laisser reposer 30min a saturée
I'abri de la lumiére v Agiter et laisser reposer 30min a
v Lecture de I'absorbance a l'aide I'abri de la lumiere
d’un spectrophotometre UV/V a v La lecture des absorbances contre le
751 nm blanc a I'aide d’un
spectrophotomeétre UV/V a 751 nm

La concentration en composés phénoliques est déi&enen se référant a la courbe

d’étalonnage.
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Résumé :

Le principal objectif de notre travail est I'ap@icon d’'un procédé physico-chimique
(coagulation-floculation) et sa combinaison aves pgocédés d’oxydation avancée pour
traiter aux mieux des margines issues d’'une heilerdderne d’Azazga Tizi-Ouzou Algérie.
Leurs caractéristiques physico-chimique ont moqgtrélles sont acides, fortement chargées
en matieres organigues et en composés phénolidiess.margines ont été traitées par
coagulation floculation en utilisant plusieurs colagts; sulfate d’aluminium, chaux, chlorure
ferriqgue et en variant plusieurs parametres a sdesi doses, le temps de décantation, la
vitesse d’agitation et le temps de coagulatiomélleur taux d’abattement de la DCO est de
84,82%. Il été obtenu pour la chaux a une dosé&QdglL pour 30 secondes d’agitation a
150tr/mn et 60 minutes de décantation. Cependatitnihation de la pollution demeure
supérieure aux normes de rejets mais parfaitentstjuate au couplage avec les POA et cela
en utilisant les persulfate de potassium avec dipeocessus a savoir : Ca(QH)LS,05 et
Al(SO4)3/ K2S,0g activé par micro onde et par photolyse, ensuigrdeédé Fenton et photo-
Fenton, pour avoir un meilleur abattement de la D&®@t une dose de en composeés
phénoliques, d’ou un but atteint et un effluentrespondant au normes de rejets.

Mots clés: Margine, coagulation floculation, DCO, procédéxgdation avancée, persulfate
de potassium, micro onde, photolyse, composeés (iféss.

Abstract :

The main objective of our work is the applicatidraghysico-chemical process (coagulation-
flocculation) and its combination with advanceddation processes to best treat vegetable
waters from a modern oil mill in Azazga Tizi-OuzoAlgeria. Their physico-chemical
characteristics have shown that they are acidighliiloaded with organic matter and
phenolic compounds. The vegetable waters wereettely coagulation flocculation using
several coagulants; aluminum sulphate, lime, fewldoride and by varying several
parameters, namely the doses, the settling tingestilring speed and the coagulation time,
the best COD reduction rate is 84.82% . It wasiobthfor lime at a dose of 10g/L for 30
seconds of stirring at 150rpm and 60 minutes dfisgt However the elimination of pollution
remains higher than the standards of rejectiongpbtfectly adequate for the coupling with
the POA and that by using the potassium persulphievarious processes namely: Ca (OH)
2 | K2S5208 and Al (SO4) 3 / K2S208 activated bynmmiave and by photolysis, then the
Fenton and photo-Fenton process, to have a be@® f2duction and a dose of phenolic
compounds, hence a goal achieved and an effluergspmnding to the discharge standards.





