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Nomenclature
MES  Matiéres en suspension
MS Matieres séches
MV Matiéres volatiles
DBO  Demande biochimique en oxygene
DCO  Demande chimique en oxygene
DO Densité optique
HO Radicaux hydroxyles
BHA  Butyl hydroxy anisol
EDTA Ethyléne diamine tetra acétate
ENH  Electrode normale d’hydrogéne
POA  Procédés d’oxydation d’avancée
WAOQO  Wet air oxidation
COT  Carbone organique total
UF Ultrafiltration
uUsS Radiations ultrasons
UV  Rayonnement ultraviolet
Y Rayons gammas
KPa Kilo pascal
KHz Kilo Hertz
W Watt
P Puissance du microonde
MO  Microonde
M Mole/L
Mn  Minutes
MRE  Méthodologie de la recherche expérimentale
ddl  Degré de liberté

BTEX : Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne et Xylénes
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INTRODUCTION

L’olivier constitue la principale espece fruitiécaltivée en méditerranée. Sa faculté a croitre
et a produire dans diverses situations de cultimsi @jue son adaptation aux conditions

climatiques les plus critiques ont permis son déye¢ment.

L’accroissement de la production oléicole etttamluction des techniques modernes pour
I'extraction de I'huile ont placé l'olivier dans anposition délicate de pollueur potentiel,
phénomene qui a pris de I'ampleur avec I'avenerdentsystemes continus de trituration a trois
phases utilisant beaucoup d’eau. C’est pour cela lplive et l'huile qui en dérive, ne
constituent qu'une part infime de la biomasse gtedout au long du processus oléicole. Les
margines et les grignons d’olives représententdasa restante considérée comme résidu de la

trituration des olives qui engendre des problemmes@nementaux inquiétants.

En Algérie, les effluents liquides (margines) nbissent en général aucun traitement et sont
souvent déversés dans la nature. Il en résultsmpadt négatif sur I'environnement qui se traduit
par le colmatage des sols, la pollution des eaprréigielles et souterraines et le dégagement de
mauvaises odeurs. Ces problemes environnementatratsobués a la richesse de ces effluents

en matiére organique et en particulier en polyptgno

Bien qu’il n’existe pas encore de solution parfgiErmettant le traitement des margines,
certains procédés semblent étre plus efficacesl@ugres. Les choix opérés par les chercheurs
dépendront ainsi des contraintes, du moment etfat#surs multiples et complexes d'ordres
socio-économique et technique. Toutefois, les méséde traitement envisageables pour
I'élimination de la charge polluante des marginesiyent étre classés physiques, chimiques
et/ou biologiques. Cependant, chacune de ces nethpdésente des avantages et des
inconvénients. La recherche de méthodes alterrsatone complémentaires de traitement a
conduit a I'’émergence vers de nouvelles technasodarmi ces technologies, les procédés dits

d’oxydation avancée (POA) sont en plein essor.

L’'oxydation des composés organiques est l'un desxcdués récents ayant permis des
avanceées dans le traitement des eaux usées. Les®®Aasés sur la production et I'utilisation
d’un oxydant tres réactif, non sélectif, le radicgtiroxyle (potentiel redox de 2,73 V/ENH). Son
mode d’action se base sur la substitution d’atodiegdrogéne, le transfert d’électrons ou
d’addition électrophile. Les molécules organiquesmplexes sont soit transformées en sous
produits d’oxydation plus avancées que les compadésigine ou bien complétement

minéralisées en Gt H,O.
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Selon le mode de production de radicaux hydroxyesPOA incluent une variété de types
d’'oxydation en phase homogéne qu’'en phase hétéeodeour la phase homogene, nous
pouvons citer des systémes comme: Fe(3¥H(réaction de Fenton), LLH (ozonation),
O3/H,0, (peroxonation), kO,/UV (photolyse de kD), Fe(ll)/HO,/UV (photo-Fenton),
Fe(ll)/H2O,, Fe(ll)/H,O./UV et pour la phase hétérogene: 7V, ZnO/UV,... etc. Par
ailleurs il existe d’'autres procédés d’oxydatioramsée utilisant I'électricité comme I'électro-

Fenton et la sonolyse.

Le réactif de Fenton #D,/Fe(ll) a fait I'objet de nombreuses études pouttdpolliution de la
matiere organique dans plusieurs types d’'eau uséasx de boissons, rejets industriels et
agricoles, surfactants et des sols pollués. Celicappns sont limitées par la nécessité d’opérer
a des pH acides. Pour pallier a ces probléemes, anaurss choisi le procédé de dégradation par le
systeme HO,/Cu(ll). Ce dernier, a l'inverse du systemeQdFe(ll), donne de bons résultats
dans une large gamme de pH.

Tous les procédés d’oxydation avancée existaneptést I'inconvénient de nécessiter des
temps de réactions longs. Pour réduire le tempsiqurs méthodes ont été proposees et la
dégradation assistée par micro-ondes semble aosrstine alternative prometteuse et moins

couteuse.

L'objectif de cette thése est de montrer en prerigr I'intérét d’associer des radiations
micro-ondes au systeme,®/Cu(ll) pour la dégradation des composés phéndique la
couleur et de la DCO des margines. En second tieus avons testé l'efficacité de ce procédé

avec les ultrasons et dans le systeme conventioapélisieurs températures.

Ce travail se décompose en sept chapitres. Legeqpaeémiers correspondent a I'étude
bibliographique. lIs traitent respectivement lesrginges, les procédés d’oxydation avancée, les

micro-ondes et un apercu sur la méthode de caliisiée (les plans d’expériences).

Le cinquieme chapitre présente le matériel et |le&thodes utilisés dans cette étude en

intégrant la description des dispositifs et protes@xpérimentaux et les techniques analytiques.

La présentation des résultats est divisée en diagites. Le premier concerne I'élimination
des composés phénoliques, la coloration ainsi guedO des margines par®L/Cu(ll) sous

micro-ondes.

Le deuxieme chapitre, nous avons appliqué la mélbge de la recherche expérimentale a
nos résultats. Il y sera abordé la déterminatiercanditions optimales (présence du cuivre,

dose de peroxyde d’hydrogéne, puissance du micdesoet temps de radiation).
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Le troisieme chapitre évalue la faisabilité de eddchnique de traitement sous ultrasons.
Tandis que dans le quatrieme chapitre, l'utilisatdiun systéeme conventionnel a plusieurs
températures nous a permis de modéliser nos résultdlinstar des résultats obtenus, une étude

comparative sur les dépenses énergétiques entreiesystemes a été faite.
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Chapitre | Généralités s ieargines

|.1.Introduction

La culture des oliviers fait partie de la traditioméditerranéenne. C’est un symbole de
civilisation chez les méditerranéens et en mémeseon délice nécessaire sur leurs tables.

L’oléiculture occupe une place prépondérante daéesihomie nationale de ces pays.

Le développement du secteur oléicole a permis gstemmes traditionnels de céder la place
aux équipements modernes. Auparavant, I'extracétmt effectuée de maniére discontinue
(lavage des olives, broyage mécanique, malaxag@otion). De méme, apres le développement
des appareils de centrifugation, la séparatiorhdéé des eaux de végétation est devenue moins

onéreuse (Figure 1.1).

L’huile d’olive est trés appréciée pour sa flavearactéristique, ses valeurs biologiques et
nutritionnelles. Ces caractéristigues sont fortamigges a la qualité qui est, elle-méme,
influencée par plusieurs parametres tels que lantétdes olives, la variété, les techniques

culturales et le mode d’extraction.
I.2. Les margines
I.2.1. Caractérisation des margines

Parallelement a la production d’huile d’olive, |gsys producteurs rejettent dans la nature des
eaux usees appelées margines. Ces dernieres poserdi probléme environnemental surtout
dans le bassin méditerranéen. En effet, sur lemilions de ni/an de margines générées dans le

monde, les ¥ sont produites dans cette région [1].

by

Les margines est un liquide d’aspect trouble, deration brune-rougeatre a noire. Leur
odeur rappelle celle de 'huile d’olive, mais efleut devenir génante lors des phénomenes de
rancissement ou de fermentation. Elles sont caisées par un pH acide (3-5) et une trés
grande conductivité électriqgue. Sa couleur noitedes a la présence des polyphénols [2]. Les
margines peuvent étre considérées comme un compuleasgé en matiéres organique et
minérale. Les changements dans les caractéristipsgsnargines résultent du type du procédé
d’extraction de I'huile, de la qualité, de la vagiales olives et de la conduite des opérations
d’extraction [3]. Les composés fondamentaux deggmes sont I'eau (83-96%), les matiéres

organiques (3.5-15%) et de sels minéraux (0.5-2%0) [
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Chapitre | Généralités s ieargines

a. Caractéristique minérale

Les margines contiennent des quantités signifieatide sels minéraux [5], dont 80% sont
solubles (phosphates et chlorures) et 20% ins@duf@arbonates et silicates). Les éléments les
plus représentatifs sont le potassium (47%), lesspihates (14%) et le sodium (7%) [6]. Ces

valeurs montrent que les margines peuvent étieégd comme fertilisants des terres agricoles.
b. Caractéristique organique

Les margines d'olive ont un pouvoir polluant trégbrtant avec une demande biologique en
oxygene (DBO) de 12 a 63 g/L et une demande chienaquoxygene (DCO) de 80 - 200 g/L
[7]. Ces valeurs sont 200 a 400 fois supérieuresllas des eaux municipales [7]. La matiere
organique des effluents d’huileries d'olive eststitnée de glucides (13-53%), de protéines (8-
16%), de composés phénoliques (2-15%), de lipitl€sio), de polyalcools (3-10%) et d’acides
organiques (3-10%) [8]. Cette composition résuidaddestruction des tissus de I'olive au cours
de la trituration et de I'extraction de I'huile [7]

Les glucides sont essentiellement représentésapeellulose et les pectines, ces dernieres
jouant un role important dans la texture des olif@s Récemment, de nombreux travaux ont
montré que les margines sont tres riches en swginagsles, en particulier : le raffinose, le

saccharose, I'arabinose, le xylose, le mannosefatdtose [10].

La fraction azotée est principalement représeragdeg protéines. Tous les acides aminés ont
éte identifiés dans les margines. Les plus abosdamit I'acide aspartique, I'acide glutamique et
'arginine. Les principaux acides organiques remi@m sont les acides formique, oxalique,

lactique, malique, oléique, palmitique et citriqaié].

Les composés phénoliques sont des substancesaugartycliques tres variées. Selon Jail et
al [12], leur solubilisation dans I'huile est inféure a celle dans les eaux de végétation, ce qui
explique leur concentration élevée dans les masgiSelon Céline et al [3], ces composés ont
une structure variable. Ils proviennent de I'hygisal enzymatique des glucosides et des esters de
la pulpe des olives au cours du processus de detxdn. La variation de la quantité des
composeés phénoligues dans les margines dépend métleode de trituration des olives, la
variété des olives, la durée de stockage des nemgih du procédé d’extraction. On peut
distinguer, trois familles principales : les fardlde I'acide cinnamique, de l'acide benzoique et

de tyrosol (Annexe 2)..
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c. Caractéristiques microbiologiques

Les études microbiologiques effectuées sur plusiéohantillons de margines ont confirmé
I'absence totale de micro-organismes pathogénesabalyses microbiologiques ont montré que
les levures et les champignons sont capables déwstopper mieux que les bactéries [13]. Ces
micro-organismes supportent la salinité élevée gtH acide caractéristique de ces effluents et
résistent plus que les bactéries aux substancesolpées. On y trouvePhanerochaete

chrysosporiunjl14], Pleurotus ostreatufl5], Lactobacillus plantarunjl6].
I.2.2. Impact des margines d'olive sur I'environnement

Les margines sont extrémement chargées en matangemiques particulierement en
composés phénoliques qui exercent une activitiugale tres élevée. D’ailleurs, Ranalli et al
[5], rapporte qu’'un metre cube de margines provogoe pollution égale a celle de 1500
personnes en un jour. Le rejet de ces effluents das milieux aquatiques entraine une
diminution de la concentration en oxygene dissdiss composés phénoliques s’oxydent
facilement par 'oxygene du milieu, ce qui rendhv@onnement irrespirable avec une asphyxie
de toute vie aquatique [2]. Ce phénomene entradne dne dégradation de la qualité des eaux
de surface en inhibant le développement des migamismes spécialement les bactéries [17].

Par conséquent, la capacité d’autoépuration négefait limitée.

L’épandage directe des margines sur le sol estri@gihe de nuisances diverses [18]. Leur pH
acide, leur salinité élevée ainsi que leur abonglagrt composés phénoliques provoquent la
destruction de la microflore du sol et induisend défets toxiques aux cultures végétales (effets
herbicides). Ceci entraine la stérilisation du eblle déséquilibre de la symbiose entre la
microflore du sol et les plantes [17]. La figurg tésume les conséquences environnementales

des rejets des margines dans le milieu naturel.
[.2.3. Traitement des margines

Bien qu’il n’existe pas encore de solution parfgiegmettant le traitement des margines, certains
procédés semblent étre plus efficaces que d’autres. choix opérés par les chercheurs
dépendront ainsi des contraintes, du moment etfat#surs multiples et complexes d'ordres
socio-économique et technique. Toutefois, les méséde traitement envisageables pour
I'élimination de la charge polluante des marginesiyent étre classés physique, chimique et

biologique. lIs peuvent étre utilisés seuls ou cim@d.
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a. Procédés physiques

Les procédés de traitement physique des margioes des opérations de séparation des
matieéres minérale et organique solubles et insetuthé la phase aqueuse.

» Processus thermiques
- Evaporation

L’évaporation naturelle est tributaire des condisioclimatiques. En effet, elle dépend
étroitement de la vitesse du vent, du degré d'eflsahent et de 'humidité de l'air. Ce procédé
consiste a stocker les margines dans des bassiiagbtis profondeur (0.7 a 1.5 m). Elles sont
ensuite séchées pendant plusieurs semaines salatotelitions climatiques. Cette méthode
simple permet d’éviter le rejet des margines dasgbouts et dans les rivieres [19]. Durant leur
séjour dans les bassins d’évaporation, les marginmigissent une autoépuration naturelle par une
série de processus de fermentation aérobie et@nactes agents de cette biodégradation sont
surtout des levures qui se trouvent a l'originesdias olives [12]. La faible biodégradation notée
est compensée par 'augmentation de la surfacdassins d’évaporation. Cette compensation
est traduite par I'occupation de grandes surfaeesedain qui sont relativement difficiles a
ameénager dans les zones peuplées. Ainsi, en esshgaiter une pollution hydrique, on risque

d’entrainer une pollution atmosphérique.
- Evaporation forcée (incinération)

Ce procédé permet d’évaporer d’'abord la phase aquees margines et de brdler ensuite la
matiére organique. Les margines sont nébuliséasdé Id’'une buse spéciale, introduites dans un
four ou elles seront évaporées. Le résidu solide tsensformé en cendres. L’énergie nécessaire

au systeme est obtenue par combustion de grigrjon [5
» Techniques membranaires

Les margines peuvent étre aussi traitées par dasitpies membranaires. Ces processus se
basent sur I'utilisation de membranes de filtratogpni permettent la séparation des substances

dissoutes selon la taille des particules et lagghatectrique.

Récemment, Dhaouadi et Marrot [20], ont utilisé hiaréacteur equipé d’'une membrane
d’ultrafiltration pour le traitement des margineuées. lls ont proposé d'utiliser ce type de
traitement au stade de prétraitement pour élimiasrcomposés phénoliques. Ces procéedeés
permettent d’éliminer 94% de la DCO initiale [2Eh revanche, ils nécessitent un prétraitement,
une demande énergétique élevée et un renouvellggeemianent des membranes utilisées d’ou

le colt élevé du processus [22].

11
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b. Procédés chimiques

Le traitement chimique des margines est réaligé adiréduire I'intensité de la coloration et
de la charge organique. Il peut étre utilisé en tare prétraitement ou traitement de finition
apres épuration biologique. Ces techniques sorgelsagénéralement sur les phénomeénes de

coagulation-floculation ou d’adsorption.
» Coagulation-floculation

La coagulation est 'une des méthodes les plusaaféis pour éliminer les matieres organiques
en suspension. Elle consiste a traiter les margaves des produits tensioactifs ou certains
coagulants. Ce type de traitement reste le plubafjlet certainement le moins colteux par

rapport a la masse de matieres éliminées [19].

Achak et al [23], ont obtenu des réductions de 4&t%e 75% en polyphenols, en utilisant
respectivement des sulfates d’aluminium et de &ugltomme coagulant. La coagulation par la
chaux a donné une réduction de la DCO de I'ordr88% tandis qu’avec les sels d’aluminium
'abattement était de 43%. Ce processus peut &tliséuapres traitement biologique pour
éliminer les matieres en suspension et les pokuadsiduels. L'inconvénient majeur de ce
traitement réside dans le fait qu’on a un simp@gfert de la pollution de I'état soluble a I'état
boueux [23].

» Electrocoagulation

Khoufi et al [2], ont étudié la faisabilité du temnent des margines par électrocoagulation en
utilisant des électrodes en fer ou aluminium adatiteon de HO, et de chlorure polyaluminium
(PAC) comme coagulant. lls ont trouvé, en utilisegite méthode comme prétraitement, que les
composés phénoliques des margines ont été polyésdiss sédimentés. Le rapport DCO/RBO
a diminué de 3.4 jusqu’a 2.3. Ce traitement a pediéliminer, respectivement 73.8, 60.7% de
composés phénoliques et de DCO apres 3 jours.lidesaiet al [24], ont investigué
I'électrocoagulation des margines par I'utilisatidnne anode en Titane-Platine (Ti-Pt) ; ils ont
enregistré une réduction de 93% de la DCO et 9®A%omposés phénoliques apres 10 heures

de traitement.
» Adsorption

L’adsorbant le plus communément utilisé pour élienites polluants organiques des eaux
résiduaires est le charbon actif. Galiatsatou ef28], ont effectué une étude ou le taux
d’élimination des composés phénoliques par adsorstir charbon actif était de I'ordre de 73%

apres 8h de traitement. Le taux de réduction d@¥® ne dépassait pas 34% apres 5h.

12
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Cependant, cet adsorbant est non seulement un@renaglativement cher, mais apres
saturation, le colt de régénération pour réutibsagst €leve. D’autant plus que I'adsorption sur
charbon actif est généralement limitée pour I'étiation des substances non polaires [26]. Ainsi,
d’autres adsorbants organiques et inorganiquesulbstittion ont été étudiés ces dernieres
anneées. Al-Malah et al [7], ont montré que le psscs d’adsorption peut se faire sur des argiles
activées (bentonite jordanienne). Les pourcentdidsnination des polyphénols et de la DCO
sont respectivement de I'ordre de 81% et 71% afphesures de traitement. La réalisation de ce

procédé a grande échelle rencontre plusieurs dliffis, vu la quantité d’argile utilisée.
c. Procédés biologiques

La biodégradation pourrait étre définie comme étaniécomposition de la matiére par le
biais d'un agent biologique en particulier par te€ro-organismes. Ces derniers jouent un réle
trées important dans le processus de dépollutiopeemettent la réduction de la toxicité des
éléments polluants engendrés par l'activité ndei@ll humaine. La dégradation biologique, a
'opposé des procédés physico-chimiques, est cérémsdcomme une méthode plus saine,
efficace et moins codteuse pour la réduction désigrus [27]. On distingue deux modes de

traitement :
> Traitements aérobies

Trés chargées en matiére organique, les margingsunaent pas étre traités directement par
voie aérobie. Plusieurs auteurs ont recommandéuledilution avant le traitement [18] car

I'efficacité de ces procédés est notée pour des DErdre de 1g/l [6].

Il existe des microorganismes aérobies (bactétiehampignons) qui peuvent dégrader la
totalité des composés poly aromatiques complexedadgs poids moléculaires comme les
lignines, les tanins et les polyphénols [19]. Mamtmos et al [28], ont étudié I'effet du
prétraitement aérobie utilisant différentes culsusgant la digestion anaérobie. lls ont trouvé que
la vitesse de dégradation anaérobie avec prétraitea@robie est environ 2.5 a 4.5 plus grande
gue la dégradation anaérobie sans prétraitementré@aitement aérobie a permis de réduire la
DCO et la concentration des polyphénols respectverd’environ : 63 a 75% et 65 a 95% pour
les différentes cultures utilisées. Dans une agtinde, Fountoulakis et al [29], ont trouvé que le
prétraitement aérobie p&teurotus Ostreatugst capable d’améliorer les performances de la

digestion anaérobie qui le suit.
» Traitement anaérobie

La fermentation anaérobie des margines a pourabptdduction du méthane. Cependant, les

bactéries méthanogenes sont sensibles aux compbéésliques existants dans les margines.
13
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Donc un prétraitement aérobie pour réduire le tdexces composés aromatiques semble

nécessaire.

Le prétraitement des margines paspergillus Nigera réduit sa toxicité ; d'ailleurs la
production de méthane était deux fois supérieuseoglle obtenue avec les margines non traitée
[30].

Dans le méme but, des expériences ont montré quédishtion de Chrysosporium
Phanerochaetg@our la décoloration des margines avant le trategnanaérobie diminue le taux
de DCO de 105 a 85 g/l [31]. Sayadi et al [1], mwintré qud®. Chrysosporiunest un meilleur
dégradeur des margines?. Chrysosporiumattaque les composés phénoliques de haut poids
moléculaire, inhibiteur de la lignine peroxydasépfl I'enzyme clé dans la décoloration et la
diminution de la DCO des margines. Tandis que ldum de P. Chrysosporium était
completement inhibée dans les margines non dilkéglder et al [32], ont montré que le

traitement d’un litre de margine permet de prodGifel litre de méthane.

d. Traitement par les procedés d’oxydation avancée
» L’ozonation

L’ozone est certes un oxydant puissant, mais s$tnf@s capable d’'oxyder completement la
charge organique des margines. Andreozzi et al [38)montré que les taux de réduction de la
DCO durant I'ozonation, méme dans les conditiosspleis favorables, ne dépassent pas 20 a
30%. Neéanmoins, I'ozonation peut étre utilisée camon prétraitement. Dans une étude
comparative, Cafiizares et al [34], ont trouvé goeohation des margines a pH alcalin n'a pas
permis d’atteindre une minéralisation compléte decharge organique. Une concentration
résiduelle de l'ordre de 30% en carbone organiqgmedire a la fin du processus. Benitez et al
[35], ont montré que ce procédé peut étre amépard’utilisation des radiations UV permettant
une réduction de la DCO de 5 a 10% et I'éliminaties phénols totaux a 97.5%.

» Procédés électrochimiques

Des études ont été menées sur la possibilité dexpegnent des margines avant de procéder a
un traitement biologique. Différents types d’anodet été utilisés pour le traitement des
margines comme : Titane-Tantale- Platine-IridiumtT{a-Pt-Ir) [36, 37], Titane-Platine (Ti-Pt)
[24], des électrodes spéciales paralléles d’alwminj38], une anode plate paralléle a base du
mélange d’oxydes de Titane et Ruthénium [39]. Caiiz et al [34], ont étudié 'oxydation par

une anode en diamant. Une minéralisation compkta ®@CO et COT a été atteinte.
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» Procédés Fenton

Le procédé Fenton est un procédé convenable aenient des effluents quelque soit la
nature des contaminants. C’est un systeme éconermicpractérisé par sa simplicité et la
possibilité d’utiliser des réacteurs agités. Etisant ce procédé pour traiter les margines, Rivas
et al [40], ont montré que, pour un exces de peatexdhydrogene, le maximum de réduction de
la DCO et du carbone total apres 24h, était repmenent, de 70 et 55%. Dans un autre travalil,
Canfizares et al [34], en traitant des marginesebrubnt mis en évidence que pour une
concentration donnée en fer (1), I'élimination kdeDCO et de COT croit avec 'augmentation
de la concentration de,B,. Le meilleur taux d’élimination de la DCO est d@¥ pour une
concentration en #D, supérieure & 25 Kgfn Toujours dans le méme cadre, le traitement
combiné: Fenton-Electrochimique (électrode en di#na permis une minéralisation compléte

de la charge organique.
I.2.4. Valorisation des margines

Compte tenu de leur pourcentage en matiere orgargtjde leur composition chimique, les
margines seules ne peuvent constituer un produabir intéressante. Enrichies, mélangées a
d’autres résidus agricoles, concentrées, séchéms @mirifiées, elles peuvent étre valorisées et

employées pour la production de certains composkntsleur.

Des études de plus en plus nombreuses ont été itesghar plusieurs chercheurs avec la
vision de développer différentes applications densation des margines en vue de limiter leur

effet polluant.
» Utilisation des margines comme fertilisant :

De nombreux travaux ont été publiés concernargffess de I'épandage des margines sur des
sols cultivés de céréales ou d'autres cultures @lesu Des expérimentations agronomiques
menées avec des doses d’apport conforme aux réglésrtilisation, ont toutes montré I'effet
favorable des margines sur la fertilité des sas,doune part, elles ne contiennent pas de métaux
lourds et de microorganismes pathogenes, et @' gatrt, elles sont riches en éléments minéraux
nutritifs (K, N, P). En plus, comme elles sont ddnges de matiére organique, elles représentent
un excellent substrat pour le développement de ileroffore qui permet d’améliorer les

propriétés physico-chimiques du sol [18].

Di Giovacchino et al [41], ont fait une étude dbut était de contribuer & la connaissance
des effets de I'épandage des margines pendantomgeld période sur des sols complantés de
mais (plus de 10 ans) et de vigne (plus de 5 &ms)résultats obtenus ont montré que pour les

deux sols la productivité a augmentée. L'emploi dewgines a des doses élevées a permis
15
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d’obtenir une biomasse totale supérieure de 30 % 40e celle obtenue sur des parcelles

témoins.

L'utilisation des margines comme fertilisant n'gsts sans inconvénients, ils générent une

acidité et une salinité élevées, accumulation igéedels et des acides organiques [18].
» Ultilisation des margines en compostage :

Le compostage est I'une des techniques de recydagemargines. Ces dernieres sont
adsorbées sur un substrat solide avant d’étresé@itlomme un compost [18]. Donc, ce compost
s’obtient principalement par une dégradation aéralpiaérobie de substance organique des
résidus solides (margines + résidus agricoles)tdomps de contact long permettra d’avoir de

bons rendement (fixation de résidus agricoles tenmargines).
» Récupération de quelques composants

Il s’agit en particulier de la récupération des poses aromatiques, phénoliques et des
solutions de glucides [42]. Les phénols et les sulees antioxydantes sont des composés
évaluables qui peuvent étre utilisés en induspleamaceutique et cosmétique [18]. Briante et
al [43], ont proposé I'utilisation d’'un bioréactepour la production des antioxydants d’'une
pureté élevée qui sont ensuite convertis en congpais@macologiques actifs. Turano et al [44],
ont mis au point un systéme intégré de centrifogatiltrafiltration qui permet la réduction de la
pollution et la séparation sélective de quelquesduyits utilisables (lipides, sucres et

polyphénols).

L’extraction liquide-liquide a été utilisée pourtebir des extraits de biophénols. D’aprés la
procédure utilisée, 1 litre de margines permet t@oip un extrait contenant 1,2 gramme
d’hydroxytyrosol et environ 0.4 gramme de flavoresid qui peuvent étre fractionné en
produisant 1 gramme d’hydroxytyrosol purifié. Lesmposés aromatiques peuvent étre aussi

obtenus par distillation sous vide et les ardmes supérés par extraction par solvants [42].

Les extraits phénoliques obtenus ont été companésaatioxydants de synthése, les plus
connus tel que le BHA a partir des essais de edgista I'oxydation. Il a été constaté que
I'extrait de margine protége I'oxydation des huitks maniere plus efficace que I'addition du
BHA. D’autre part, le co(t de production de cegaid est inférieur a celui des antioxydants de

synthese.
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[I.1.Introduction

C’est dans l'intention de développer des technigleeraitement rapides, moins onéreuses et
plus adaptées aux composés organiques réfractioestoxiques que les procédés d’oxydation
avancée (POA) ont vu le jour. Les POA ont été psépopour réduire la DCO, la toxicité et
'amélioration de la biodégradabilité des effluemqgar la modification de la structure des
molécules organiques. Ces méthodes reposent sanmmation d’entités chimiques tres réactives
qui vont décomposer les molécules les plus récaitiés en molécules biologiquement
dégradables ou en composés minéraux tels quee€&0. Dans cette partie bibliographique,
nous allons présenter les principaux procédés datign avancée qui ont été appliqués pour la

dépollution de plusieurs eaux usées industriell@sne margines.

[1.2.Définitions

Les procédés d'oxydation avancée ont été définisl@B7 par Glaze [45] comme «des
procédés de traitement des eaux a des tempérdtpression ambiantes », dont lesquels les
composeés organiques thermodynamiquement instatmésbminés [46]. Ces procédés sont des
meéthodes efficaces pour atteindre un haut degréydation faisant appel a des intermédiaires

radicalaires, particulierement les radicaux hydtesyHO [47].

Le développement des POA pour le traitement dex eamtaminées par des matieres
organiques est une tentative de tirer avantage den sélectivité et de la rapidité des réactions
des HQO. Le principe commun de ces procédeés est de gédiéeetement dans le milieu (in situ)
des entités appelées radiaux libres qui sont desmidiaires radicalaires tres réactifs. Ces

entités sont [45]:
- Le radical hydroxyle HOe plus réactif,
- L'ion radical superoxyle @ : assez réactif,
- L’ion ozonide Q" peu réactif,
- Le radical hydroperoxyde HOinerte,

- Le radical HQ : inerte.

Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi ksnble des oxydants les plus puissants
susceptibles d’étre appliqgués a la dépollution easx, car ils répondent a un ensemble de

critéres d’exigence:

- lls sont efficaces pour éliminer les composés miggees résistants et les composés

inorganiques [48],
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- lIs sont capables de minéraliser complétementdesaminants organiques en £®,0

et sels [49],

- lls produisent des sous produits peu dangereniretuisent pas de pollution secondaire [50],
- lIs ont une vitesse réactionnelle tres rapideost saon sélectifs aux polluants [51],

- lls peuvent étre utilisés comme un prétraitemerst @aux usées ou comme un traitement
principal [52],

- lls sont simples a manipuler et ne présenterdxicité, ni corrosion pour les équipements.

I1.3.Réactivité

a. Réactivité du radical HOe

Les radicaux hydroxyles sont parmi les oxydantmas les plus puissants avec un potentiel
redox de 2,73 V/ENH en solution acide. En miliecaéih, ces radicaux existent sous leur forme

basique conjuguée : le radical anion oxygene Ce-d€&nier réagit plus lentement que H@8]

Il est a noter que de nombreux parameétres autredagqdensité électronique des molécules
sont a prendre en compte pour I'étude de la réaetion peut citer la force des liaisons C-H, la
stabilité du radical naissant, les facteurs stqtiss (nombre de positions d’'attaque possibles)
ainsi que les effets stériques. Par exemple, dacad des alcanes, la réactivité est directement

liee a la stabilité du radical formé: tertiaireecendaire > primaire.

Dans le cas des composés aromatiques, il est fificilal de prévoir la réactivité. En effet,
HO peut réagir préférentiellement avec les substituah les facteurs statistiques sont tres

importants.

b. Mécanisme de dégradation par les radicaux hyges
Les réactions du radical H@vec les composés organiques se font selon trétmamsmes

principaux et ménent principalement a la formatierradicaux carbo-centrés [53]:

- Abstraction d’atome d’hydrogéne : c’est la formatid’'un radical organique et d’'une

molécule d’eau par abstraction d’atome d’hydrogamedes chaines hydrocarbonées saturées.
HO + RH - R + H,0 (IL. 1)

- Addition électrophile : les radicaux hydroxylesttaquent les régions de forte densité
électronique et s’additionnent sur les liaisonatnsges des composés aromatiques (alcenes et
alkyles) en formant des radicaux libres.

"o "o

HO + RRC = CR'R” > RR(HO)C— CR'R (11.2)
- Transfert électronique: ce mécanisme n’a d’intérét lorsque I'abstraction d’hydrogene
et l'addition électrophile sont inhibées par de tiplds substitutions d’halogéne ou un
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encombrement stérique. Donc, il y a formation des ide trés grande valence ou formation d’'un
atome ou radical libre.
RX+ HO - RX* + HO™ (I1.3)

RX : halogene, RH composé hydrocarbonéaRical carbo-centré

- Interaction radicalaire : le radical H@agit avec un autre radical par combinaison afin
de former un produit stable.
R + HO - ROH (1. 4)

c. Les radicaux peroxyle (RO@t hydroperoxyle (H&®)

Les radicaux carbo-centrés, Rbérés lors des premieres étapes de I'oxydgtamle radical
hydroxyle, réagissent ensuite rapidement et de énaniréversible avec I'oxygéne moléculaire

dissous.

Les radicaux hydroperoxyle HOperoxyle ROOet oxyle RO sont ainsi formeés (Eq. 1I-5 et
[I-6), amorcant une séquence de réactions d’oxgdatn chaine. La minéralisation compléte du
polluant en dioxyde de carbone, eau et acides amigges si le composé organique contient des

hétéroatomes est ainsi possible.
R + 0, »— R(—H%) + HO, (IL.5)
R+ 0, - ROO -»— RO (I.6)

Les radicaux peroxyles ROQnhe sont pas trés réactifs vis-a-vis des autresposés
organiques. Cependant, leurs décompositions coefniba la dégradation oxydative des

contaminants en permettant la formation deo@ HOs.

La décomposition de RO@st notamment favorisée en présence d’'un groupeangne ou
hydroxyle ou encore lorsque I'aromatisation estjme [53,54]. lIs peuvent aussi se recombiner
en tetroxydes qui se décomposent eux-mémes enlatEones, aldéhydes,,@t HO,. En
comparaison avec HQils sont beaucoup moins réactifs en ce qui camcdiarrachement

d’hydrogene ou encore I'addition sur des doublgisdins.

[1.4. Principaux procédés d’oxydations avancées

Les POA offrent différentes possibilités pour larni@ation des radicaux hydroxyles:
I'activation peut étre de nature catalytique, élsatimique et/ou photochimique. Le Tableau
Il.1 présente une classification facile des POAdetinguant les procédés photochimiques des

autres.
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Tableau II.1.: Difféerents procédés d’oxydation aséa

Procédés photochimiques Procédés non photochimiques
UV/ H,0, Peroxonation (g H.0,)
UV/ H,0,/05 Fenton (F&7/H,0,)
Photo-Fenton Sonochimie
Photo-catalyse hétérogene Radiolyse
Sono-photo-catalyse Electro-Fenton
Photolyse de I'eau (UV/4D) Oxydation électrochimique

a. Les principaux POA non photochimiques

Parmi les procédés d’oxydation non photochimiquis cans le Tableau 1.1, nous pouvons
distinguer différentes classes de procédés: lesédés d’oxydation en phase homogéne
(peroxonation, réaction de Fenton), les procédésighes et les procédés électrochimiques
(électro-Fenton et oxydation électrochimique).

» Les procédeés d’oxydation avancée en phase homogene
- L’'ozonation (G)

L’'ozone peut étre utilisé dans les applicationsddsinfection, désodorisation et traitement
des eaux polluées, I'ozone est utilisé aussi paudécoloration, la déphénolisation et la

transformation des composés non biodégradablesoltutes biodégradables.

L’'ozone se décompose rapidement en dioxygene egemey atomique (équation 11.7).
L’atome d’oxygene réagit avec I'eau pour former dadicaux hydroxyles (équation 11.8). En

phase aqueuse, 'oxygene se recombine pour produiperoxyde d’hydrogéne (11.9).

0; -0+ 0, (1.7)
0+ H,0 — 2HO (11.8)

On peut concevoir I'ozonation comme une étape d&rgtement avant le traitement
biologique [55]. Ce procédé a été appliqué podinfi@ation des composés phénoliques des
margines [56], I'oxydation les acides aminés [38des colorants [57] et la dégradation des
pesticides [59].
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Heredia et al [55], ont utilisé ce procédé poutrdétement des margines, ils ont montré qu’a
une température égale a 30°C et un pH de 13.6egpr@ssion de 5 KPa poug,dabattement de
la DCO, des composés phénoliques et de la colaorags margines est de 55%, 84% et 71%

respectivement apres 3 heures de réaction.

Benitez et al [58], ont utilisé des margines trfas diluées, la dégradation des composés
phénoliques était totale tandis que I'abattemenad@CO était de 22% en 8 heures de réaction a

une température de 20°C sous une pression de Pad8ur I'ozone.

Notons que la minéralisation totale n’est pas mtiteimalgré le pouvoir oxydant élevé de
'ozone. La généralisation de cette techniqueigstde d’'une part par les colts que nécessite sa
mise en ceuvre et d’autre part la faible solubii#écet oxydant dans I'eau [55].

- la peroxonation (@QH20y) :

Le principe de ce procédé repose sur le couplage €azone et le peroxyde d’hydrogene
afin de produire des radicaux hydroxyles. Ce préaest plus efficace que I'ozonation seule car
le HO, a pour but d’accélérer la décomposition de I'ozdaes I'eau et produire ainsi beaucoup

plus de radicaux hydroxyles [60] selon I'équatitriQ).
O3 + H,0, —» HO + HO, + O, (I.10)

L’application de ce procédeé par Lee [61] sur desxgmlluées a conduit a un abattement de la
DCO de 62% en deux heures de traitement alors go’Bwzonation seule, cette réduction était
de 54%.

Ce systeme est affecté par les mémes contrainee§aponation a savoir la faible solubilité
de G et dépend de nombreux parametres tels que leapiEiripérature, le type de polluant et les

réactions parasites consommant les [8Q).
- Oxydation par voie humide

L'oxydation en phase aqueuse par l'oxygene moléeutatempérature et pression élevées
(250-320 °C et 50-150 atm) répond aux problemegpear les déchets organiques aqueux
toxiques non traitables par les procédés convemtisn Connue sous le nom A&/et Air
Oxidatior?, cette technique consiste a favoriser le contadtostygéne avec la solution aqueuse,
dans des conditions de température et de pressiomadiere a ce que les composés organiques
soient convertis en dioxyde de carbone et eau.r@eegdé est principalement appliqué le plus
souvent a des eaux provenant des procédés dedfiamichimique ou des boues obtenues lors
des épurations biologiques. Appliqué aux traitemel@s margines, Rivas et al [40], ont obtenu

une réduction de 50% en DCO a 180°C sous une predsi 7 MPa apres 6 heures de traitement
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en utilisant le peroxyde d’hydrogéne et I'oxyde algvre (CuO). L’'association de ce procédé
avec une réaction de Fenton a conduit a une détwmor complete des margines et un
abattement de 77% de la DCO apres une heure temeait a 200°C [62].

- Réaction de Fenton/Fenton-like

Le traitement par le réactif de Fenton/Fenton-Bké une technique qui consiste a initier des
réactions de décomposition du peroxyde d’hydrogeredes sels métalliques (en particulier les
métaux de transition) en vue de générer des espadiealaires (HQ HO,) tres réactives vis-a-

vis les polluants organiques.

La formation des radicaux hydroxyles, responsakld’akydation de différentes molécules

organiques, sont formeés selon la réaction ci-desssou
M"™ + H,0, » M®™*D 4+ HO™ + HO (1. 11)

Dans cette équation, n est le degré d’oxydatiommétal (M). Les métaux susceptibles de
favoriser la décomposition radicalaire du peroxytieydrogene sont le fer (Fe), le chrome
Cr(VI), le titane (Ti), le cuivre (Cu), le mangaegdin), le cobalt (Co) et I'aluminium (Al). Les
catalyseurs les plus utilisés apres le fer soatitere et I'aluminium [63].

Plusieurs travaux ont montré que la combinaisorHg®, et de F&" appelée «réactif de
Fenton», constitue un moyen efficace dans |'oxyihatd’'une grande variété de substrats
organiques notamment les alcools [64], les colarfst], les phénols [66], les pesticides [49] et

les composés aromatiques polycycliques [55].

Rivas et al [40], ont montré gqu’'a une températugaleé® a 50°C, I'application du systéme
Fe(l1)/H,O, sur des margines dix fois diluées conduit a uneatah de la DCO et de composés

phénoliques de 70 et 55% respectivement en 4 hdergsaction.

En utilisant ce systéeme sur des margines décaat@&sC, Kallel et al [66], ont obtenu une
réduction de 92%, 100% en DCO et composés phémsljgqespectivement a pH 2 apres une
heure de traitement. Lucas et al [67], ont obte®@% ®de réduction en DCO en une heure de
temps a pH 3.5 et a 30°C.

Les réactions de Fenton au milieu acide conduigelst formation de l'ion ferrique et le

radical hydroxyle [47, 68] selon:

Fe’* + H,0, —» Fe3* + HO™ + HO (1.12)
Fe3* + H,0, & Fe— OOH* + H* & Fe?* + HOO + H* (11.13)
Fe3* + HOO" — Fe?* + H* + 0, (11.14)
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Les radicaux hydroxyles réagissent a nouveau ay®g $é€lon :
HO + H,0, — HO, + H,0 (1. 15)

Les radicaux hydroxyles attaquent les composésarges et des réactions en chaine auront

lieu jusqu’a épuisement du milieu en réactifs.

RH+ HO - H,0+ R (1. 16)
R + Fe3* - Fe?* + RY (11.17)
R* + H,0 —» ROH + H* (11.18)
R + 0, - ROO (I11.19)
R + H,0, —» ROH + HO (11. 20)
ROO" + RH — ROOH + R” (1. 21)

Dans les procédés Fenton-like, les catalyseursydation sont principalement les métaux et
les sels des métaux des groupes VIl et VIII [6YcrRi les catalyseurs, le cuivre a été employé
avec succes. Il a été utilisé pour le traitemerst aEmposes récalcitrants, comme les colorants
[70], 'EDTA [71] ou dérivés de phénol [72]. Dan®tre travail, le cuivre est utilisé comme

catalyseur pour activer la formation de radicaudrbyyles a partir de $D-.

- Peroxyde d’hydrogene
Le peroxyde d’hydrogéne JB,, appelé aussi eau oxygénée, est le premier déria des
peroxydes avec une liaison O-O faible entre deusuggments symétrigues de méme

électronégativité, il est aussi une source potiatie radicaux HJ73].

Malgré son pouvoir oxydant élevé il réagit tréstéement. Son utilisation seule n’est pas
intéressante dans le traitement des effluents nantedes concentrations élevées en composeés

organiques [73]. Son activation peut se faire s&dervoies suivantes:

- Activation par Q et /ou UV: I'utilisation des radiations UV seule dozone seul ou
combinés (UV/HO,), (0Os/H20,), (Os/H.0./UV) peuvent catalyser la décomposition de
peroxyde d’hydrogene.

- activation par catalyseur métallique: l'utilisatiolu catalyseur peut catalyser la réaction
de l'oxydation des composés organiques [74]. De breox travaux sont publiés dans la
littérature sur la décomposition catalytique duopgde d’hydrogéne, ils montrent que beaucoup

d’éléments peuvent catalyser cette décomposition.
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Le peroxyde d’hydrogéne peut réagir directementapues sa premiere ionisation ou
dissociation en radical libre HGEn oxydation forte, le peroxyde d’hydrogene réagmme un
réducteur en présence d’'autres oxydants plus missgahlore, permanganate de potassium,
dichromate de potassium). C’est pour cela, lordadmesure de la DCO d'un échantillon, la
présence d’'une quantité de peroxyde d’hydrogeneséale calcul de cette derniére [75]. Il existe
différentes méthodes d’élimination du peroxyde diwgéne résiduel dans I'échantillon a

analyser avant la mesure de la DCO. Parmi elles:

-L’augmentation de la température et du pH: Lasagede décomposition de® en Q et
H,O augmente avec 'augmentation du pH et de la testyr®. Pour des échantillons contenant
des centaines de mg/l de®4, il est possible d’élever le pH jusqu’a un intdlale 10-11, et la

température supérieure a 50°C [65,76].

-Neutralisation chimique: elle se fait en utilisalet bisulfite (ou sulfite) qui réagit rapidement
avec de HO; résiduel. Mais une quantité grande de ces produdss impacts sur la méthode
d’analyse [49; 64].

- Utilisation des enzymes qui se fait par I'ajoutree quantité de catalase.

- Sulfate de cuivre
Un catalyseur est une espece qui accélere uneoaeins modifier I'état final prévu par la
thermodynamique et sans apparaitre dans I'équafioipale. Il permet d’obtenir des degrés
d’'oxydation importants a des températures et desspns nettement plus basses. Ce qui

permettra de réduire le colt du procédé [69].

Bien que les processus catalytiques avec le syst@(g/H,O, appelés procédés Fenton, ont
réussi a éliminer les composés phénoliques dansmiegjines, ce traitement montre une
dégradation optimale dans seulement une gammeectteipH acide (2 a 3.5) [40]. C’est pour

cela que plusieurs travaux sont initiés pour troulvautres catalyseurs.

Le cuivre est parmi les métaux de transition guit susceptibles de catalyser la réaction de
decomposition de peroxyde d’hydrogene [74]. C'est tes systemes complexes employés pour
la dégradation d’'une large gamme de molécules argas comprenant la lignine [77], les
hydrocarbures aromatiques et le BTEX [78, 79, 83}, colorants synthétiques [81, 82] et les
margines [83]. L'avantage principal de ce systéstesen efficacité dans un grand intervalle de
pH, qui est particulierement important pour leteaient des margines (pH compris entre 4 et
5.5).
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L’ajout du cuivre se fait avec difféerents phasesbgene et hétérogene. En phase homogeéne,
le cuivre peut étre ajouté sous forme Cu(ll) [8Bh phase hétérogene, le cuivre peut étre
supporté sur des résines ou sous forme Cu/PILC aus dorme de CuO, CufDs,
CuOZnO/ALO; [84].

» Les procédés d’oxydation avancée de nature physique
- La sonochimie :

L'utilisation des ultrasons pour activer les réacs chimiques est de plus en plus étudiée,
Lorsque les ondes acoustiques se propagent dangiéer aqueux, elles vont transmettre aux
molécules d’eau des mouvements vibratoires. Cegaulas vont osciller de part et d’autre de
leurs positions d’équilibre. La propagation desaglbns dans un liquide est accompagnée de la
formation de bulles de cavitation. Ces bulles patnsélargir soudainement puis disparaitre
violemment en relachant une grande quantité d’'émeng peut étre exploitée pour favoriser une

transformation chimique.

L’application des radiations ultrasons (US) dandrétement des eaux usées est émergée
comme une nouvelle technologie d’oxydation avarpme la dégradation d’'une grande variété
de substances organiques, comme les composés mpoesatles colorants et les composés
phénoliques [47, 85]. Pour augmenter l'efficacieéld décomposition et pour réduire le temps
nécessaire pour I'élimination des polluants, plusieauteurs ont étudié la combinaison des
rayons US avec d’autres oxydants commeeOHO, [85]. Svitelska et al [86], ont obtenu en
présence du peroxyde a 0.05M, une fréquence ded2Gkune puissance maximale de 250W,

une réduction de 94 et 77% en composés phénolaasCOT a un pH 12 et a 50°C.
- Laradiolyse :

L'utilisation des radiations gamma pour éliminerclaarge organique des eaux polluées est
parmi les technologies innovantes des procédésydadion avancée. L'utilisation des radiations
gamma avec 9ou HO, séparément ou en combinaison double ou triplegliare la
dégradation. Pour le cas du systemgy Qes réactions produisant les radicaux hydroxglast
produites par un rayonnement de forte énergie (rayoexposé aux solutions a traiter. La
rupture résulte de I'excitation électronique dent@lécule d’eau (D) ou du phénomeéne

d’ionisation. Les composeés organiques sont oxydimdes réactions suivantes [87] :
05 + H,0 > HOY + HO™ (11.22)

HOY + HO™ > 2HO, (11.23)
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HO, + 05 - HO + 20, (I1. 24)
RH 4+ HO - R + H,0 (11. 25)
» Les procédés d’oxydation avancés électrochimiques

Dans le domaine environnemental, les procédésr@tbimiques représentent une alternative
intéressante aux techniques classiques d'épurdésneaux polluées. Dans ce sens différents
types d'électrodes ont été élaborées. Dans un @ramas, I'électrode est active et participe de
facon directe a l'oxydation du produit organiqueanB l'autre cas, I'électrode est inerte et
participe a l'oxydation par l'intermédiaire desicadx hydroxyles formés pendant I'électrolyse
de I'eau. Le procédé électro-fenton utilisant lexikame type d’électrode est le plus étudié. Il est
basé sur la production continue du peroxyde d’hyéne par la réduction de I'oxygene sur une

cathode de mercure [88] selon I'équation :
0, + 2H* + 2¢~ - H,0, (11. 26)

Dans le but d’augmenter le pouvoir oxydant d®¥ une quantité des ions ¥eu Fé" est
ajoutée a la solution. Le radical hydroxyle peut @ors généré dans le milieu par la réaction de

Fenton
Fe?* + H,0, + H* - Fe3* + H,0 + HO' (11.27)

En résumé, les procédés électrochimiques d’oxyda@ncée permettent donc de réduire les
guantités nécessaires en réactifs chimiques ezt les oxydants directement dans le milieu

par électrochimie.
b. Les principaux POA photochimiques

La photochimie peut étre définie comme la disciplgui traite l'interaction rayonnement—
substrat. Chague composé organique posséde umesgitisorption qui lui est spécifique, avec
une longueur d’'onde maximale. Cette derniere adésomu rayonnement incident correspond a
une énergie qui permettrait aux molécules d’accemde I'énergie sous forme électronique.
Une irradiation de la molécule conduit au passage électron d’'une orbitale occupée (HOMO:
Higher Occupied Molecular Orbital) vers une orlatéd plus basse inoccupée (LUMO: Lower
Unoccupied Molecular Orbital). Cette molécule éi@aiguement excitée subirait entre autre une

transformation chimique.

Les procédés d’oxydation avancés photochimiquesngtdent la production continue et
efficace de radicaux hydroxyles généralement parhiatolyse d’'un solvant (#D) et/ou d’un

additif (H,O,, Os) ou bien par I'excitation d’'un semi-conducteur.
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» Photolyse du peroxyde d’hydrogene (KD2/UV):

Sous irradiation Ultraviolette, le peroxyde d’hygéme se photolyse pour conduire a la
formation des radicaux hydroxyles selon I'équatfbir28). Ce réactif est extrémement instable
lorsqu'il est concentré. Sa déecomposition en eanaixygene est fortement exothermique. La
production des radicaux hydroxyles est affectée Ipar conditions de milieu tels que la

température, le pH, la concentration ei®Olet la présence de consommateurs de radicaux [67].

hv
H,0, - 2HO (11.28)
H,0, + HO" — H,0 + HO, (1. 29)
» La photolyse de I'ozone (Q/UV):

Des études ont montré que pour améliorer la réeetde I'ozone vis-a-vis des composés
organiques, on peut soit augmenter le pH du miiei irradier I'ozone sous UV a 254 nm.
L’objectif recherché dans tous les cas consisteodyre d’avantage des radicaux hydroxyles

lesquels sont moins sélectifs.

L’'ozone absorbe les photons et se décompose .eet ©Oxygéne moléculaire. En solution
agueuse, ce procédé conduit a la formation desaaxlihydroxyles selon I'équation (11.30).
Outre son prix €levé, ce procédé reste limitéstlpratiquement inefficace lorsque la turbidité

des eaux a traiter est élevée [89, 6].

h
0, + H,0 > 2HO + 0, (11. 30)
» La photo-peroxonation (Oy/H,0,/UV)

Dans ce systéme, l'irradiation a 254 nm permet fdikla photolyse de ¥D, et de I'ozone
[90]. H,O, et la lumiére UV sont utilisés pour activer I'osodans des eaux a pH neutre, faisant

de I'ozonation un procédé d’oxydation avancée.

Dans le systeme 4MH,0,/UV, I'ozone absorbe les radiations UV et produit peroxyde
d’hydrogéne qui forme des radicaux hydroxyles gaotplyse de kO,.

L'ajout de HO, accélere la décomposition de I'ozong én milieu aqueux, en radicaux HO
Par conséquent, la réaction globale d'oxydationlestésultat d'un effet synergique di a
'ensemble des réactions: ozonation, photo décotipoglirecte et décomposition radicalaire
[90]. Ce dernier aspect est d’autant plus pronapeela concentration en,d, est élevée, mais

ce procédeé reste lui aussi limité par la faibleisiité de Q.
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» La photo catalyse hétérogéne:

Cette technique compte parmi les procédés étudieslernieres années. Son application a
grande échelle n'a cessé de se développer. L'eqtitéabsorberait la lumiere est un semi-
conducteur caractérisé par une Bande interditgivefaent faible. Plusieurs photocatalyseurs
ont été testés: TiKH ZnO, CeQ, BaTiO;, CdS, ZnS, etc. [91]. Le TiCest le plus étudié, car il
présente une stabilité photochimique et une aétpiiotocatalytique dans un large domaine de
pH. Il a permis la dégradation d’'une large gammenma#écules organiques notamment des

colorants [92].
» La réaction de photo-Fenton

Le procédé photo-Fenton s'appuie sur la réactiofredgon entre pO, (agent oxydant) et
Fe’*(catalyseur) couplée & lirradiation UV/Visible. itradiation UV/Visible augmente
considérablement la vitesse de formation des ragiedO par réaction de Fenton d’'une part, et
par la réduction du fer ferrique d’autre part. @Quipégalement mentionner la photolyse de I'eau

oxygénee.
» La sonophotocatalyse

Dans ce cas, la photocatalyse et la sonochimie eoployées synergiquement dans le but

d’accélérer la formation des radicaux hydroxyle3 [9

D’'un point de vue général, les POA sont tres proemes a cause de leur domaine
d’application pour le traitement des eaux indub&se (pharmaceutiques, textiles, agro-
alimentaires...) [94, 95]. Il est en particulier tregéressant d'utiliser ces procédés pour le
traitement des eaux contenant un taux limité daémeabrganique (< 5 g/L) afin d’éviter une
consommation excessive de réactifs qui seraitarapeuse [33]. Les colts a prendre en compte
pour le développement a I'échelle industrielle els procédés sont tant liés a la concentration
gu'a la nature des polluants, au deébit, au réactensi qu'a la consommation électrique
nécessaire au fonctionnement des lampes dans R@agphotochimiques. Peu de données sont
disponibles dans la littérature sur les colts d€A Anais les résultats publiés indiquent
généralement que le codt total est comparable aorégés de traitement des eaux déja

communément utilisés a grande échelle.
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111.1.Définition

Les micro-ondes sont des ondes électromagnétiquese propagent dans le vide a la vitesse
de la lumiére. Elles sont caractérisées par urguérgce comprise entre 300 MHz et 300 GHz.
Les longueurs d’'ondes associées s’étalent de tmaiite a 100 centimetre. Sur le spectre
électromagnétique, elles sont situées entre lesfrdquences et les infrarouges. La fréquence la
plus utilisée est de 2450 MHz (2.45 GHz) corresponch la fréquence de la majorité des

magneétrons des fours micro-ondes de cuisine aysnpuissance de 600 a 1000 W [96].
I11.2.Equipement d’un four micro-ondes

Le réacteur micro-ondes est constitué d’'un magnétt’'un guide d’onde et d’'une cavité. Les

fours microondes actuels sont classés en deuxarség

a. Réacteurs multimodes c’est le cas des fours microondes domestiquesépartition du
champ électrique sous forme d’énergie provientadeflexion des ondes électromagnétique sur
les parois métallique de la cavité. Les fours ddtéa disque tournant permettent une meilleure
homogeénéité du chauffage. Ce type de fours esaiplour des synthéses organiques a I'échelle
du laboratoire. Ills ne peuvent pas étre utiliséargdes études cinétiques ou des appareils

spécifiques tres couteux sont recommandés.

b. Réacteur monomodes les ondes sont centralisées a l'aide d’'un guitende. La
distribution du champ électriqgue est homogene desmgproduits a chauffer. Ce type de fours
microondes est utilisé a faible puissance (30 aWBQQainsi que la stabilité thermique est

préservée et les rendements sont plus élevés.
[11.3. Principe du chauffage par four micro-ondes

Le transfert de chaleur sous micro-ondes est caampknt inverse par rapport au chauffage
conventionnel. Par exemple, le transfert de chat@aoessaire a une extraction solide-liquide
traditionnelle est obtenu en général par condudigartir d’'une paroi chaude, convection dans
le milieu d’extraction. Il s’agit plus souvent de@nconvection forcée par agitation, puis
conduction dans la matrice solide, la chaleur péneintement dans le produit a chauffer. Il
s’établit dans celui-ci un gradient de températaxesc la température la plus basse au fond du
produit.

Sous chauffage micro-onde, le volume traité devignhéme source d’énergie. La chaleur se
dégage de l'intérieur vers I'extérieur du récipied paroi externe du réacteur est plus froide

gue le milieu du réacteur. C’est un mode de chgefiastantané en volume et non en surface.
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Les phénomeénes thermiques de conduction et de cimwen’ont qu’'un réle secondaire

d’équilibrage de la température. Des surchauffeslés peuvent également se produire.
[ll.4.Interactions micro-ondes-matiere

Le mécanisme du chauffage microonde repose saitlgue les molécules polaires telles que
I'eau, possedent une partie chargée positivemebdidte partie négativement. Ces molécules

forment donc des dipbles électriques.

En I'absence du champ électrique, I'orientationcds dipbles est plus ou moins au hasard a
cause de lagitation thermique du milieu. En présemle champ électrique, les diplles
s’orientent dans le sens du champ électrique. Rlushamp électrique est intense, moins
I'agitation thermique qui tend a désorganiser ¢laément a de I'importance. Dans un champ
électrique alternatif, I'orientation de chaque dgdohange avec alternance du sens du champ

électrique.

Sous MO, I'énergie électrique est convertie engraainétique par la rotation des dipéles.
L'énergie cinétique est transformée partiellementhaleur: I'alignement des dipdles par rapport
au champ électrique est contrarié par les forcegetictions entre molécules (les forces de
liaison par pont hydrogene et les forces de lisggsta Van der Waals). Ces forces peuvent étre
assimilées a des forces de frottement interneexjstent dans les contacts solide-solide. Elles
s'opposent ainsi a la libre rotation des moléculesla friction produite, nait le dégagement de
chaleur. Les fréquences micro-ondes étant impod@&shauffement d'un produit avec une
efficacité maximale est exceptionnel. Dans ce aas, grande partie des molécules soumises a
'action du champ micro-ondes ne tourne pas avechBngement alternatif du champ mais

frissonne comme le montre la figure 111.1.

& ) A 0 &
V, U \ A ’
W7 A~ A %70
\J &/ - Y Cl Us
++++ ++ /7 1A\
Absence de champ Application d’un champ Application d’un champ
électrique électrique continu électrique haute fréquence

Figure Ill.1: Frissonnement des dipdles soumis&itmadiation microonde
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[11.5. Application de la technologie des micro-onds en chimie

La technologie micro-ondes est une technique majurdrouve une large application dans
les domaines de la science des matériaux [97],téECommunications, technologies de
I'information [97]. Elle est aussi utilisée dangaiises applications environnementales, y compris
les procédés d'extraction [98], la décontaminaties sols [97], I'assainissement des déchets
dangereux et radioactifs [97] la désulfuration tharbon, [96], le traitement des boues [99], la

catalyse chimique [97] et la synthese organiqué].10

En outre, comme rapporté dans la littérature [97, 102], la technique micro-onde peut étre
couplée avec les procédés d’oxydation avancée [l@&, 105]. Le principal avantage de cette
combinaison est la stimulation de la production rddicaux libres oxydants et la rapide
polarisation des molécules polluantes [106]. Cettmbinaison conduit & une obtention d’'une
température de réaction désirée en un délai plust gar rapport a la méthode d'oxydation
thermique ou catalytique traditionnel [101, 107 Gui favorise la dégradation rapide des
polluants. Les deux oxydants les plus utilisés denperoxyde d'hydrogene £8,) et le
persulfate (80s%) [97].

Le mécanisme de la polarisation est responsabléad®lioration de la dégradation des
polluants dans les systemes M@K Ce mécanisme augmente la température rapidenaent p
rapport aux méthodes conventionnelles de chauffaggui provoque la décomposition dglh
en augmentant la concentration en radicaux hydesxgbmme représenté sur I'équation I11.1
[108].

H,0, — 2HO' (111.1)
H,0, + HO' - HO, + H,0 (111 2)
HO + HO, -» H,0 + O, (111.3)

Par la suite, 'hydroxyle généré dans le systémigit sune réaction avec des composeés
organiques a traiter et les produits intermédiaobtenus (chapitre Il). En conséquence, une
rapide et meilleure dégradation sont observées][ID%wtre part, HO, peut agir comme
désactivateur a des concentrations élevees, comutigué dans les équations (lll. 2) et (lll. 3),

par conséquent, une faible concentration seraitenee pour des traitements sous microonde.

L'étude de la dégradation de 1,5-naphtaléne disicoide (NDS) et vert de malachite (VM)
par le systeme MO/A®D, a montré que les doses plus élevées A& H'ont pas d’effet sur leurs
dégradations [110].
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Gramboni et al [109], ont montré que le couplage méro-ondes avec les procédés Fenton
ameliore le taux de dégradation des composeés téiree des eaux polluées, par exemple, 95%
de dégradation a été atteinte en environ 4 minstes microonde avec le processus photo-
Fenton alors que seulement 86% de la dégradatiété aobservée aprés 5h pour le méme

processus sans microonde.

Cigdem et al [108], ont montré que le traitemerg deues par le systéme microondgip
conduit a un abattement de la DCO et de composggsigues de 24 et 37% respectivement. lls
ont démontré aussi qu'au dela d'une températurééripe a 80°C, tout le peroxyde

d’hydrogéne se décompose en oxygeng éDeau (HO).

La technique des micro-ondes combinée avec le®géscFenton est considérée comme une

technologie prometteuse pour la réduction la comaton des eaux polluées.
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IV.1.Introduction

L'approche des plans d’expérience est un outil stdupour la compréhension et
l'optimisation des parameétres expérimentaux. Elenpet une étude rationnelle de leurs
influences sur les réponses choisies avec une dimmconsidérable du nombre d’essais. Les
plans d’expériences permettent d’étudier un tresngrnombre de facteurs, de détecter

d’éventuelles interactions et de modéliser précesértes résultats obtenus.

Au cours de ces dernieres années, avec le progedodiciels, la méthode des plans
d’expérience a connu un essor spectaculaire etaegturd’hui un outil indispensable a
'amélioration de plusieurs procédés. Cependarite aaéthodologie est basée sur des regles
mathématiques strictes qui exigent une démarcloeinggise de la part de I'expérimentateur. Une
terminologie adaptée et précise doit étre utilisé@s l'organisation des essais et dans la

modeélisation des résultats. La démarche de la rdétbgie expérimentale est la suivante [111] :
- Définir la problématique
- Choisir les facteurs et les réponses

- Ecrire la matrice d’expérience

- Le choix du modéle et la détermination de cesfenefts.
IV.2.Généralités sur les plans d’expériences

Les plans d’expériences ont un vocabulaire et amaihologie qu'il est nécessaire de définir
[108].
a. Facteur
Un facteur est une grandeur physique ou chimiquedifiable ou contrblable par
'expérimentateur, censée avoir une influence ssrréponses considérées. Lorsqu'un facteur
varie on dit qu’il change de niveau. La connaissathe I'ensemble de tous les niveaux utilisés

par chaque facteur est nécessaire pour la réalisdgs expériences. On fait souvent varier un

facteur étudié entre un niveau bas (-1) et niveaau (+1).
b. Réponse

On appelle réponse la grandeur physique étudiée ldaamen d’'un phénomeéne. Cette étude
peut se traduire par plusieurs réponses (renderabattement..). La valeur d’'une réponse ne

peut étre modifiée que de maniére indirecte emfigarier les facteurs.

c. Domaine expérimental
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Il présente I'espace dans lequel peuvent varierfdeteurs. Les informations tirées des

résultats expérimentaux ne seront valables que@ademaine.
d. variables codées:

Les variables naturelles sont des valeurs algébsiqqui sont définis pour quantifier les
différents facteurs. Généralement, elles ne samegprimées dans le méme systeme d’unités, ce
qui rend difficile la comparaison de leurs effd®eur cela, dans les plans d’expériences, toutes

les variables naturelles sont transformées en ratmdées sans dimension.
e. Matrice d’expérience

Une matrice d’expérience est un objet mathématiqué représente I'ensemble des
expeériences a réaliser. Elle est toujours écrites $orme codée. Elle est constituée de N lignes
correspondants au nombre d’expérience et k colonoggspondant au nombre de variables.
Dans une matrice donnée, un élément Xij corresponciveau de I'iéme expérience et de1§ |

variable.
f. Plan d’expérimentation

Un plan d’expérimentation correspond a la «traductide la matrice d’expériences en une
matrice directement utilisable par I'expérimentat@ar les variables seront exprimées en
variables naturelles. Le plan d’expérimentationt dmire I'objet d’'une analyse minutieuse pour

Voir si toutes les expériences sont réalisablesadtes ne présentent aucun risque.
IV.3.Méthodologie expérimentale
La démarche a respecter est la suivante :
- Définition de I'objectif.
- Choix des réponses expérimentales.
- Choix des facteurs et du domaine expérimentatérét.
- Etablissement de la stratégie expérimentale.
- Construction de la matrice d’expériences.
- Construction du plan d’expérimentation.
- Expérimentation.
- Calcul des estimations des informations recheghé

- Interprétation des résultats.
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IV.4. Types de plans d’expériences

Selon 'objectif recherché, on peu distinguer triyises de plans d’expériences, les plans de

criblage, de modélisation et des mélanges [113].

- Les plans de criblage dont I'objectif est de repédes facteurs les plus influents sur une

réponse donnée avec un minimum d’essais.

- Les plans de modeélisation dont I'objectif esttariver la relation mathématique qui lie les
réponses aux facteurs. Les plans factoriels comgefractionnaires ainsi que les plans pour

surfaces de réponses font partie de cette famille.

Ces deux premiers types de plans sont définis comde® plans conventionnels. Ils

concernent les plans dont les facteurs sont inakgres.

-les plans de mélange dont 'objectif est le méme la deuxieme famille mais les facteurs ne
sont pas indépendants. Il faut prendre en compte lgoconstruction de ces plans le fait que

leurs sommes ou leurs rapports doit étre égaleeaonstante.
IV.5. Etude quantitative des facteurs
a. Matrices factorielles compléte’s 2

Dans ces plans, les facteurs ne peuvent prendrdegueniveaux distincts correspondants a (-

1) et (+1) en variables codées. Le nombre d’expéeie a réaliser est N£.2
L’algorithme de Yates permet de construire ces icegtrd’expériences
- Toutes les colonnes commencent par (-1).
- On alterne les (-1) et les (+1) toute’s 2™ lignes pour la j colonnes.

On ajoutera ensuite une colonne ou plusieurs cenpour reporter les résultats

expérimentaux (réponses notéees Yi).
» Modéle polynomiale et estimation des effets

Pour déterminer les effets principaux des factetires interactions entre les facteurs, nous

utiliserons un modéle polynomiale du premier degré

Y représente la réponse mesurée
X; est le niveau du facteur attribué au facteur i

Xjj représente le niveau de l'interaction entre lesciars i et |
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bo, b et by sont les coefficients du modéle calculés en atilides résultats expérimentaux.
Exemple

Nous traitons & titre d’exemple, un plan d’expéiem deux facteurs?ont le nombre

d’expériences a réaliser est N=4. Le modéle posistiée suivant :
Y =bg + b;X; + byX, + bpX X, (IV.2)
ou
X1 et X; représentent respectivement les niveaux des facieet 2,
X1X2 celui de l'interaction entre ces deux facteurs,
by la moyenne des réponses mesurées,
b, I'effet principal du facteur 1,
b, I'effet principal du facteur 2,
b,, I'effet de l'interaction entre les facteurs 1 et 2

Les interactions significatives seront représentéess forme de diagrammes appelés
« diagramme d’interaction » et chaque valeur dgrdimme correspond a la moyenne calculée

sur toutes les expériences realisées avet X fixes.
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Chapitre V Protocoles expérimentaux

V. 1. INTRODUCTION

Les huileries représentent l'activité industridideplus dominante en Kabylie. Ainsi, avant
d’entamer toute étude de traitement ou de valaoisall nous a apparu intéressant de déterminer

la quantité et la qualité de la charge polluantgeedrée par les margines des huileries d’olive.
V.2. MATERIELS ET METHODES
V.2.1. Les margines

Les margines utilisées sont prélevées d'une helierchaine continue sise a Tizi-Ouzou en
décembre 2009. Elles sont homogénéisées puis sodans des récipients en plastique a 4°C
jusqu’a leurs utilisation. Avant tout traitemenites sont décantées et filtrées. Pour toute I'étude

les produits chimiques sont de qualité analytique.
V.2.2. Caractéristiques physico-chimiques des manggs brutes

La caractérisation physico-chimique est basée 'stude des parametres suivants: acidité
(pH), matieres en suspension (MES), matiere sebt®),(matiére volatile (MV), demande
chimique en oxygene (DCO), couleur (DO) et compgéesnoliques. Chaque résultat représente

une moyenne de trois essais.
a. Lacidité
La mesure de l'acidité est faite pour des échamsll de margines non diluées. Aprés

I'étalonnage du pH-metre (HANNA PH211), on plongddctrode de mesure dans un bécher

contenant un volume de 20 & 30 ml de margine abale pH.
b. Les matiéres en suspension (MES)

Les MES sont déterminées par centrifugation d’'olume de 20 ml de margines a 8000
tours/mn pendant 20 minutes. Le culot est mis dares coupelle en porcelaine préalablement
pesée puis séchée a I'étuve a 105°C pendant 24eshela différence entre le poids de

I'échantillon séché et celui de la coupelle déteerie taux de MES. Il est exprimé en g/l.
c. Les matieres séches (MS)

La matiere seche est constituée par 'ensemblesulestances organiques et inorganiques en
solution ou en suspension, contenues dans les meardia MS est déterminée par évaporation
d'un échantillon de 10 ml dans une coupelle en glaince, préalablement séchée et tarée, a
105°C jusqu’a poids constant. La teneur en maseéahe, exprimée en g/l, est donnée par la
formule suivante:
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Iy — 11l
Ms= —~—2 1000
v

MS: matiére séche en gll.
m;: masse de la capsule avec margines séchées a apgsfiltration
Mp: masse de la capsule vide en g.
V: volume de la prise d’essai en ml.
d. Taux de cendres

La matiere seéche obtenue est calcinée a 550°Cutafmur a moufle pendant 24 heures. La

teneur en cendres exprimée en g/l est donnée famale suivante:

C: teneur en cendres (g/l).
Mp: masse de la capsule vide (g).
m,: masse de la matiere séche calcinée (Q).
V: volume de la prise d’essai (ml).
e. Les matiéres volatiles (MV)

La matiere volatile est déterminée en faisant t&dince entre la matiére séche obtenue par
évaporation a 105°C et les résidus de cendressisiiéa calcination a 550°C pendant 2 heures.

Elle est exprimée en g/l.
f. La demande chimique en oxygene (DCO)

La DCO correspond a la consommation d’oxygene maiesa |I'oxydation compléte de la

matiére organique des margines. Elle est exprim@ramme d’oxygéne par litre d’échantillon.

La détermination de la DCO est effectuée par lehoud de dichromate de potassium [1]. Le
principe de cette méthode est basé sur une oxydedée matiéres réductrices par un exces de
dichromate de potassium en milieu acideS8,), en présence du sulfate d’argent comme
catalyseur, du sulfate de mercure comme complad@sthlorures. La DCO est évaluée par une
prise d’essai de 2 mL de margines diluées 100doisn mettra dans un tube DCO contenant les
solutions citées auparavant. L’ensemble est mis danfour DCO (MERCK TR 320) a 150°C
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pendant 2 heures. La DCO des margines est obtegruspectrophotométrie a une longueur
d’onde de 620 nm. La courbe d’étalonnage est tragée le biphtalate de potassium (annexe 3).

La concentration de la demande chimique en oxygehexprimée en mg/l.0
g. Les composés phénoliques

Le dosage des composes phénoliques est effectudaameéthode de Folin- Ciocalteu [2, 3].
Cette méthode utilise un acide de couleur jaunestitog par un mélange de deux acides
phosphotungstique @RrW012040) et phosphomolybdique €RM0;:2040). En milieu basique, le
réactif de Folin-Ciocalteu oxyde les groupementydakles des composés phénoliques. Le
produit de la réduction de deux acides est un rgélabpleu d’oxyde de tungsténe et de

molybdene. L’intensité de la coloration est proponmelle a la quantité des composés

phénoliques présents dans I'échantillon. Le priaclp cette méthode est le suivant :
- On préleve 0.5 mL de I'échantillon gu’on mettra slaes tubes a essais,
- On ajoute 10 ml d’eau distillée puis on agite plooimogénéiser,
- On ajoute 0.5 ml de réactif de Folin-Ciocalteu,
- Apres 3 mn, on ajoute 1 ml d’une solution de cadbemle sodium saturée,
- On laisse incuber pendant une demi-heure a tempérambiante et a I'abri de la lumiere.

- Pour le blanc on procéde de la méme maniére, kada ple 0.5 ml de margine on met 0.5 ml

d’eau distillée.

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

concentration en composés phénoliques totaux dstrndé@ée en se référent a la courbe

d’étalonnage tracée avec I'acide gallique (anngxe 4
h. Densité optique en UV

La spectrophotométrie visible est une méthode dactarisation basée sur la mesure de la
densité optiqgue de I'échantillon a une longueurnd® donnée. Un spectre d’absorption est
obtenu lorsque les variations de la densité optspré représentées en fonction des longueurs
d’'onde. Le spectrophotometre utilisé est Shimadd¥tl601PC, possédant une gamme spectrale
de 190 a 900 nm. La précision est de £1 nm. Urleleetn quartz est employée pour effectuer
les mesures. Deux sources de lumiere sont utiliséles lampe visible de tungsténe halogéene et

une lampe UV au deutérium. La vitesse de balayagé fixée a 1200 nm/min.
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La mesure de I'absorbance des margines est faite J@mL de margines 100 fois diluées a
288 nm [3], en effet, cette longueur d’onde coroegpa I'absorption des liaisons insaturées des
composés aromatiques de la matiere organique. @e#tlyse nous permet donc de suivre la
rupture des liaisons multiples rompues lors deydation des margines par le procédé Fenton-
like.

I. Spectroscopie infrarouge

Les principes de base de l'analyse par spectroscagrarouge sont connus depuis
longtemps, Plusieurs avantages contribuent a lalpof® de cette méthode d'analyse par
rapport a d’autres a cause de la rapidité dangjuiattion du signal et la fonction multi-
analytique de l'instrument car plusieurs constitegreuvent étre déterminés a partir d’'un seul

spectre.

Le spectrophotométre utilisé est Shimadzu FTIR-84€8 margines 100 fois diluées sont
déposées entre deux plagues de KBr, ensuite elles éclairées par un rayonnement

polychromatique qui couvre le domaine spectralé@@o-400 crit.
j.  Microscopie Electronique a Balayage couplée a usnealyse EDX (MEB/EDX)

La microscopie électronique a balayage (MEB) esttechnique de microscopie électronique
capable de produire des images en haute résold¢ida surface d’un échantillon en utilisant le

principe des interactions €lectrons-matiere.

La technologie MEB consiste en un faisceau d’'éestbalayant la surface de I'échantillon a
analyser qui, en réponse, réémet certaines pasicGles particules sont analysées par différents

détecteurs qui permettent de reconstruire une iraageois dimensions de la surface.

L'appareil utilisé (JEOL JSM 6301F) est doté d'étedteur d'électrons secondaires pour les
études morphologiques et d'un détecteur a élecn@tnadiffusés pour étudier la composition
chimique en fonction de la densité atomique moyehes matiéres seches des margines sont

métallisés par pulvérisation cathodique avec urasplpde type JEOL JFC 1100.

Le couplage de MEB/EDX, permet de donner la micabgme de la margine, c’est a dire, la
détermination de sa composition chimique en podaggnatomique et/ou massique.
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V.2.5. Protocole expérimental de I'oxydation des nigines
a. Etude paramétrique

Le procédé Fenton-like [4], qui est simple dans goncipe, fait, malgré tout, intervenir un
certain nombre de parameétres expérimentaux dongtifdsation régit I'efficacité de la
dégradation. Parmi ces paramétres, on trouve lmgsde dégradation utilisé, les facteurs
chimiques tels que la concentration en peroxydgdithgene et en cuivre et le temps.

Pour cela ; les systémes de dégradation utilisés dette étude sont d’abord les micro-ondes
puis le systéme conventionnel et enfin les ultrasdwe suivi de la dégradation des margines a
été fait par la détermination de la concentrationcemposés phénoliques, L'absorbance a

288nm (la coloration) et la mesure de la demanduighe en oxygene (DCO).

- Le taux de composés phénoliques dégradé est gami@&quation :

Co : La concentration initiale en polyphénols,
Ci : La concentration finale en polyphénols,
p : taux d’élimination(%).

- Le taux de décoloration est donné par I'équation :

Do, - DO

04) = 0 t
p (%) Do,

Ao : La densité optique initiale,
Ai : La densité optique finale,
p : taux d’élimination(%).

- Letaux de la DCO éliminés est donné par I'équmtio

DCO, — DCO,
DCO,

o (%) = 100

DCGQOy : La concentration initiale en DCO,

DCOi : La concentration finale en DCO,
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p : taux d’élimination(%).

> Effet des irradiations microonde

Le four micro-onde utilisé dans cette étude estyge Whirlpool, modéle MW 0611. Il

posséde une puissance maximale de 850W et une aknda 170W (Annexe 5).

Dans un réacteur contenant 100 mL de margines, einlth mL de HO, de concentration
€gale a 4M avec 10 mL d’une solution de sulfatewdere a 0.5 g/l. L’'ensemble est installé sous
microonde fonctionnant a différentes puissance®,(BA0, 510, 680 et 850W) pendant des
intervalles de temps allant de 0.5 a 15 mn. Poiteréles problemes d’ébullition du mélange, un
refroidissement est effectué toutes les 0,5 min#da fin de chaque essai, la concentration en
composés phénoliques est déterminée. En parallele s expériences, un réacteur contenant
les mémes produits est porté a une températuraéfB&C pendant 6 heures. Un échantillon est

prélevé toutes les 5 minutes pour mesurer la cdrat@n en composés phénoliques.

> Effet de la concentration en cuivre

A 100 mL de margines, on ajoute 10 mL dgOblde concentration égale a 4M avec 10 mL
des solutions de sulfate de cuivre a différentegd0 0.25, 0.5, 1 et 2 g/l. L’ensemble est install
sous microonde fonctionnant a une puissance ég#®W& pendant 15 mn. Un prélevement est

effectué toute les 0.5mn pour déterminer la comadoh en composés phénoliques.

> Effet de la concentration en peroxyde d’hydrogene

Dans une série de réacteur contenant 100 mL deimeargopn introduit 10 mL de sulfate de
cuivre a 0.5¢g/l avec 10 mL de,®, de concentration égale a 4, 8 et 12M. L'ensemblaraes
sous microonde a une puissance égale a 680W pehflamt. La concentration en composés

phénoliques, la couleur, le pH et la DCO sont aéted¢s chaque 0.5 mn.
b- Systeme conventionnel

Les tests d'oxydation ont été réalisés dans uha@eel double enveloppe de capacité de 500
ml, agité avec un barreau magnétique (Annexe 6).ctacentration initiale en composeés
phénoliques est de 20.55 g/L. L'oxydation a étés@adans un intervalle de température de 30 a
50°C. Grace a une circulation d’eau, le systemenasttenu a une température constante. A un
volume de 100mL de margines, on ajoute 10mL de Xye d'hydrogéne (oxydant) a une

concentration égale a 12 M et 10mL de sulfate deea 0.5 g/l pendant 65min.
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Le pH a été controlé pendant I'expérience a I'dida pH-meétre. L’avancement de la réaction
est suivi par le prélevement de 1 mL de marginesjgb minute. Ces échantillons sont analysés

immédiatement pour déterminer la concentrationanposés phénoliques.
c- Dégradation avec les ultrasons

Dans cette partie, les ultrasons ont été emplogésre méthode d’oxydation de radicaux
hydroxyles. Les essais ont été faits dans uneledaldouble enveloppe de capacité de 500 mL.
Elle a été plongée dans wun bain a ultrasons (WUGHID10H/D22H)
fonctionnant a une fréquence de 40 kHz avec uresance électrique de 900 W.

A un volume de 100 mL de margines, on ajoute 10dmlsulfate de cuivre a 0.5g/l et 10 mL
de HO, a différentes doses. La température est mainteamstante (30°C) grace a une
circulation d’eau. Un prélevement est effectué éeules cing minutes pendant 60 mn pour
déterminer la concentration en composés phénoliguésabsorbance a 288 nm des margines

traitées. Toutes les expériences ont éte faitesans deux fois.
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Chapitre VI Traitemensdpargines par les micro-ondes

VI.1. Caractérisations des margines

Les caractéristiques physico-chimiques des margiréisées dans notre étude, sont données

dans le tableau VI.1.

Tableau VI.1. Caractéristiques chimiques des magyirilisées

Parametres Teneur
pH 04.70
MES (g/1) 10.28
MS (9/) 01.11
MV (g/l) 09.17
DCO (g d'GJL) 74.50
Composés phénoligues (equ. g. d’acide gallique /L) 16.50

MES : matiére en suspension, MS : matiére séche; Mgtiere volatile, DCO : demande chimique en éxg

La mesure du pH donne une valeur de 4.7. Les nesgont donc des effluents acides, en
raison de la présence des acides organiques. eaneahbregistrée dans notre étude correspond a
celle citée dans la littérature (4.5 a 6) [5]. lichi® des margines augmente avec la durée de leur
stockage. Ce phénoméne peut étre expligué par dastians d'auto-oxydation et de
polymérisation qui transforment les alcools phénas en acides phénoliques. Ces réactions se
manifestent par un changement de la coloratioraleiles margines du marron vers un noir trés

sombre [6].

Les margines sont trés riches en matieres en ssigpef10.28 g/l). Cette valeur est similaire
a celles rapportées par d’autres auteurs [6, H.tereurs moyennes des margines en matieres
séche et volatile sont respectivement de l'ordreldeg/l et de 9.17 g/l. Ce pourcentage est

proche de celui observé dans la bibliographie 6, 8

La teneur moyenne en matieres organiques exprim&C® est de I'ordre de 74.5 g d/D.
Cette teneur est trés élevée par rapport a calegistrée dans d’autres types de rejets. En effet,
la DCO ne dépasse pas 4.02 g.fl'@ans les effluents d’abattoir qui sont considezémme les
principaux rejets a caractere organique dominaonutédfois, elle reste comparable a celles

obtenues par plusieurs auteurs dans des margsuesidu systéeme de centrifugation [9].
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Ces rejets sont aussi caractérisés par la prédongnde substances toxiques : les composés
phénoliques (16.5 equ.g d'acide gallique/l). Ceattmcentration élevée pourrait limiter toute
biodégradation naturelle et par conséquent poueritainer une perturbation plus ou moins
profonde de tout I'écosysteme. Néanmoins, ellpresthe de celle citée dans la bibliographie [8,
10].

- Analyses MEB/EDX

Les figures VI.1 (a) et (b) donnent des clichésrésentatifs des margines. Les images
obtenues montrent d'une part, une structure irrégailet d’autre part, une hétérogeneéité des
formes sur toute la surface. Ces images montremhélange entre une partie organique et une
autre minérale. Elles montrent aussi que la pbaganique présente un aspect fondu alors que
la partie minérale est plus granuleuse. La phaptitalégére (organique) apparait sombre tandis
gue la phase minérale est plus brillante car ellekis riche en atomes relativement lourds (Cl,
K, Ca, P etc...).

Par ailleurs, la microanalyse par dispersion dgsma X (EDX) (figures V1.2 (a et b)) donne
la composition chimique en fonction des pourcergagassiques. La composition des margines

est donnée dans les tableaux VI.2 et VI.3.

Sur les spectres collectés, quatre éléments samiltanément détectables : le carbone,
'oxygeéne, le potassium et le chlore. Nous avonsstaié que la proportion du carbone et de
'oxygéne est majoritaire dans la plupart des pog#lectionnés, ce qui confirme la richesse des

margines en matieres organiques.
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Figure VI.1. Images MEB des margines brutes
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Figure VI.2. Spectres EDX des margines brutes
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Tableau V1.3 : microanalyse par EDX en fonction dearcentages massiques et atomiques

des margines

Elément % massique % atomique
C 70.68 80.23
o) 18.75 15.98
Cl 3.02 1.16
K 7.55 2.63
Totaux 100.00

Tableau V1.4 : microanalyse par EDX en fonction dearcentages massiques et atomiques
des margines

Elément % massique % atomique
C 69.12 77.91
O 22.26 18.84
Mg 0.45 0.25
Al 0.22 0.11
Si 0.31 0.15
P 0.92 0.40
Cl 0.72 0.28
K 5.05 1.75
Ca 0.95 0.32
Totaux 100.00
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VI1.2. Résultats

La cinétigue de la réaction a été suivie par lespphotometre UV/V. Pour la dégradation
des margines nous avons effectué le dosage desosémpphénoliques, la mesure de

I'absorbance a 288 nm et la demande chimique egemg(DCO).
VI.2.1.Dégradation des composés phénoliques sousmiondes

Plusieurs facteurs peuvent affecter le mécanismia dégradation catalytique des margines
par le procédé Fenton-like. Cependant, nous akadier I'influence des variables suivantes:
les concentrations en peroxyde d’hydrogéne et emrecuet la puissance des radiations

microonde.

Contrairement au systéme fBp/Fe), le systeme (#D,/Cu) permet d'utiliser des valeurs de
pH pouvant varier dans un domaine plus large [2]., @’est pour cela que toute les expériences
ont été réalisées au pH naturel des margines (dégnmoins, les valeurs des pH du début et de

la fin de dégradation ont été notées.
a. Effet des Micro-ondes

Pour avoir une idée sur l'efficacité de la dégramatdes composés phénoliques par les
radiations micro-ondes, nous avons réalisé desriexpés préliminaires avec et sans exposition

a ces radiations.

Les types de traitement ont été réalisés avealf&d 00 mL de margines, 10 ml deQ4 4M
et un méme volume d’une solution de Cu(ll) a 0.9géltraitement conventionnel a été conduit a
25°C alors que sous micro-ondes, les essais orgxégutés sous différentes puissances (170,
340, 510, 680 et 850W).

Le taux de composés phénoliques éliminés par le&msygs conventionnel, exprimé par le

rapport de concentration finale sur initiad3/Co), est donné par le tableau VI.4.
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Tableau VI.4. Dégradation des composeés phénolipaek procédé Fenton-like poup®:

4M, Cu(11):0.5¢g/l, sans microonde.

Temps(mn)| 10 | 15 | 25| 35 | 65| 95| 105 115 120 360

Polyphénols

T 0 0 0 776 | 7.76 | 7.76| 7.76] 20.00 34.85 65,94
eliminés (%)

Le taux de composés phénoliques résiduels sou-micles, exprimé par le rapport de

concentration finale sur initiale (C/Co), est dopaé la figure VI.3.

1.1
:L W 340w
1,0 4 <« ® 630W
i < A 3850w
0,9 A 4 4 4 ¢ ¢ 4 < v 510W
0] < < 170W
T [ 4 <«
074 V¥ [ | < <
0,6 -
o° ! A
S 0,5—_ ‘ g
0,4 - A
i A
0,3 A A m A
T  { [ A A
0,2 - LR 2 4B ; o 8 8 ’ ’ ’ ’ ’
1 v
0,1
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t (mn)

Figure VI1.3. Effet de la puissance micro-onde &linhination des composés phénoliques par les
procédés kD,/Cu pour : HO,: 4M, Cu (11): 0,5 g/l.

L’analyse du tableau VI.4 et de la figure V1.3 nrengjue le procédé Fenton- like assisté par
micro-ondes donne de meilleurs résultats. En effet, observe un taux d’élimination de
polyphénols de 65% au bout de 12 mn d’expositior eadiations MO alors gu’aucune

dégradation n’est enregistrée avec le procédé abioveel méme apres 25 mn de traitement.

La figure VI.3 montre aussi que pour une puissamggo onde égale a 680 W, le temps
d'irradiation optimale pour la dégradation des cosds phénoliques qui était de 3 min passe a
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plus de 5 min pour une puissance de 510W. L'exjposdux rayonnements micro-ondes réduit

le temps de dégradation et améliore I'efficacitéad#ecomposition du peroxyde d’hydrogéne.

Ces résultats indiguent que le taux de polyphérgdsiuels diminue avec I'augmentation du
temps et de la puissance micro ondes excepté peu8iD W. La réduction de I'efficacité du
traitement a cette puissance serait due a une mtapodu peroxyde d’hydrogene lors de la
dégradation. Pour la suite de I'étude, nous av@é pour la puissance qui donne les meilleurs
résultats (p = 680W).

La dégradation des composés phénoliques par midesy considéré comme un procédé
d'oxydation avancée [13], est basée sur la praoluade radicaux hydroxyles en présence de

cuivre par la décomposition de®h [13] donnée par I'équation:
H,0, - 2 HO' (VL.1)

Ces radicaux participent a la décomposition desposds aromatiques et produisent des

composeés secondaires selon les équations V1.2 8{14]:
HO + RH —» H,0+ R (V. 2)
HO + R — ROH (VL. 3)

Ce comportement suggére que la température affemtement la dégradation des
polyphénols totaux et des produits intermédiairgdiques produits pendant la réaction et donc
la réduction de la toxicité des margines. Lorsquestces composés sont éliminés, I'oxydation
des composés aliphatiques restants se produit déémabeaucoup plus lente, méme a

température élevée, et le processus d'oxydatiemat&quilibre [11].
b. Effet de la concentration en cuivre

Une série d’expérience a été faite pour évaludfetale la concentration en cuivre sur la
dégradation des composés phénoliques des margiselsuileries d'olive. Ces expériences ont
ete effectuées avec Cu seul,(d seul ou avec la combinaison des deux. La figuret VI
représente le taux de composeés phénoliques restprimé par le rapport de la concentration
finale sur l'initiale (C/Co) en fonction du temp&xposition au microonde a 680 W avec une

dose de KD, égale a 4M et des concentrations en cuivre égalg,d et 2 g/L.

L’'analyse de la figure V1.4 montre que le rappd@Go) diminue en fonction du temps

d’irradiation au micro onde pour toutes les conaitns en cuivre utilisées. Néanmoins, la
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meilleure dégradation est obtenue pour une dosée &pad.5 g/L, D'ou le choix d'une

concentration de 0.5 g/L pour la suite de ce tfavai

c/Cc

1.1
_‘L M 0,5g/L
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Figure VI.4. Effet de la concentration en cuivre kudégradation des composés phénoliques

par les procédés,/Cu pour : p = 680W, $D,=4M et [Cu]: 0.5, 1 et 2 g/L.
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Figure VI.5. Effet de la présence du cuivre sutdgradation des composés phénoliques par les

procédés kD,/Cu pour : p = 680W, [kD.] = 4M et [Cu]: 0.5 g/L.

Afin d'évaluer l'efficacité du processus catalyqsur la dégradation des composés

phénoliques, des expériences ont été effectuéesGeQ seul, HO, seul puis CuSQet HO,
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combinés. La figure VI.5. représente le taux d'sdyaent des polyphénols (C/Co) en fonction du
temps d’exposition au microonde a 680 W avec unsedde HO, égale a 4M et une
concentration en Cu (1l) de 0.5g/L.

Cette figure montre une amélioration trés impogadins ['élimination des composés
phénoliques en combinant®, et Cu(ll). En effet, aprés 8 min sous irradiatinitro-ondes, la
réduction en composés phénoliques qui n’était,eesgement, de 7.79 + 0.20% et 36.02 +
0.20% lorsque Cu (ll) et le peroxyde ont été @giséparément passe a 77.68 + 0.20% quand on

les combine.

Par conséquent, la dégradation des composés pipgemliest affectée d'une maniere
significative par les ions de Cu (ll) en raisonl@éormation de radicaux HOCes derniers sont

le résultat des réactions entre le peroxyde d’tygine et le cuivre illustrées par la figure VI.6.

H* + O, @ Cu* ®@ H,0,
HOOe Cu®* HOe + OH -

H,0,

Figure VI1.6. Les réactions de Fenton-like ents©iet cuivre [11]

Plusieurs réactions peuvent avoir lieu dans la atiggiron des substances aromatiques.
Cependant, les mécanismes de ces réactions dé&dypen-Like ne sont pas encore clairs et il y
a un certain désaccord dans la littérature suntesmédiaires qui se sont formées, y compris les
radicaux hydroxyles [15]. Certaines études ont icowf |'existence de l'ion cupryl Cu(lll)
comme un intermédiaire, Cu(lll) pourrait oxyder Qugn Cu(ll) ou participer directement a

I'oxydation de HO, et des composés organiques [16].
c. Effet de la concentration en peroxyde d’hydrogéne

La concentration en peroxyde d’hydrogéne étantagtefir tres important dans les procedeés
Fenton-like, nous nous sommes proposés de détartaimencentration optimale en,®, afin
d’améliorer l'efficacité du processus d’oxydatidma concentration en ion cuivre est fixée a

0.5¢/L et les concentrations en®4 utilisées sont de 0, 4, 8 et 12M.

Il ressort (figure VI.7) que le taux de dégradatemncomposés phénoliques augmente avec le

temps ainsi que la concentration en peroxyde. Eat kef taux de dégradation qui n’était que de
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7.8 £ 0.2% quand ¥D, = 0 M croit respectivement a 77.7 £ 0.2%, 83.42tdh présence de 4 et

de 8M apres 12 mn de réaction. L’augmentation di ¢eneur a 12M ne semble pas affecter
I'efficacité du procédé (C/Co = 83.5 + 0.2%). Omegque aussi que le temps d'irradiation
optimum pour la dégradation des composés phénaliéiaét de 7 min pour les concentrations en
peroxyde d’hydrogéne égal a 8 et 12 M. il est paspéus de 10 min pour une concentration

égale a 4M, alors qu’aucune dégradation n’est @Bgmour le cuivre seul ([}D,] = OM).
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Figure VI.7. Effet de la concentration en®3 sur la dégradation des composés phénoliques
par les procédés Fenton-like pour : p = 680W, [OWlg/l, [HO,]=0, 4, 8 et 12M.

Une dose plus élevée en peroxyde dhydrogene igigaife plus grande production de
radicaux hydroxyles. Ces derniers s'attaquent iaisohs insaturées des composés phénoliques,
provoguent l'ouverture du cycle et donc augmenients réactivités. Le mécanisme de

dégradation est le suivant :
H,0, + Cu?* - Cu* + H* + HOO’ (VL. 4)
H,0, + Cu* — Cu?* + HO™ + HO (VL.5)
HOO est une espéce instable, il réagit avec un aut(d)15]:
HOO + Cu?* - Cut+ 0, + H* (VL. 6)

Une série de réaction en chaine aura lieu jusqui@gsément du milieu en réactifs selon :
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HO + RH - H,0 + R (VL.7) RH polluant organique

R + Cu?* - R* + Cu” (V1. 8)

R + H,0 - ROH + H* (VL.9)

R + 0, - ROO: (VL. 10)

R + H,0, —» ROH + HO (VI.11)

ROO + RH - ROOH + R” (VI.12) R’H polluant organique
Cu* + HO - HO™ + Cu?* (VI.13)

HO + H,0, —» HOO + H,0 (V1. 14)

Au-dela de 8M, l'effet de la concentration n’esspagnificatif. Une dose élevée, favorise

I'apparition de réactions parasites comme suit [14]

H,0, + HO' > HO, + H,0 (VL. 15)

HO, + HO' - 0, + H,0 (VL. 16)
1

HO'+ HO' — > 0, + H;0 (VL.17)

VI.2.2. Décoloration des margines sous micro-ondes
a. Effet de la concentration en Cu (Il)

La décoloration des margines correspond a une twydales composés aromatiques de
masse moléculaire élevée. La premiére série d'expegs consiste a mesurer I'absorbance en
utilisant le CuSQ@ seul, HO, seul puis CuSQet H,O, combinés. La figure VI.8 représente le
pourcentage de couleur résiduelle exprimé pardpad des absorbances (A/Ao) en fonction du
temps d’exposition aux radiations micro-ondes a 88@vec une teneur de,8, égale a 4M et

une concentration en Cu (Il) de 0.5g/L.

Cette figure montre que ce taux passe de 65.0%,ddsque HO, est utilisé seul, a 89.2 +
0.2% lorsque celui-ci est combiné avec le cuivre résultat est en bon accord avec I'élimination
des composés phénoliques indiqués ci-dessus. Glgatés été soutenu par Bali et al [17] qui ont
étudié l'activation du peroxyde d'hydrogéne pasuiere et constaterent que la décoloration des
teintures synthétiques pas®L/Cu était meilleure en présence de cuivre comedyssur.
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Figure VI1.8. Effet du cuivre sur la décoloratiorsdeargines par les procedés Fenton-like
pour :A=288nm, p = 680W, [Cu]: 0.5¢/L, p@,] = 4M.

b. Effet de la concentration en,Gh

Afin d'étudier linfluence du peroxyde d'hydrogesar la dégradation de la couleur des
margines par micro-ondes, des expériences ontéétésées pour une concentration de cuivre
initiale de 0.5 g/L, a p = 680 W, pour diverses camirations de pD, (Figure VI.9). Les
changements dans la couleur de la solution onieaualu cours de la réaction. La couleur brune
de margines se transforme en trouble bleu-vertsdf@eut de Cu (ll) et de 4, et a la fin de la
réaction, ils deviennent progressivement vert.igaré V1.9 montre une grande efficacité dans
la décoloration indépendamment de la concentratien HO,. Toutefois, la meilleure
décoloration (97.9 £ 0.2%) a été observée en pcésdr peroxyde d'hydrogene 12M apres 8

minutes de traitement (annexe7).
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Figure VI.9. Effet de la concentration en@®4 sur la décoloration des margines par les
procédés Fenton-like pourk =288nm, p = 680W, [Cu]: 0.5¢/I, p@,]= 0, 4, 8 et 12M.

VI.2.3.Evolution du pH sous micro-ondes

La figure VI.10 correspond aux valeurs de pH encfiom du temps pour diverses
concentrations en peroxyde d’hydrogene. La dimamutiu pH au cours de la dégradation des
composés phénoliques indique la conversion des as@sp aromatiques en acides [11].
L’évolution du pH montre que, dans les premierglesadu traitement, les composés organiques
se dégradent pour former de nombreux intermédiai@matiques, conduisant a la décoloration
de margines. Les composés aromatiques subiraieavditure de cycles benzéniques pour
former des acides, conformément a la diminutionpttli de 4.70 a 2.9 aprés 8 minutes

d’irradiation micro-ondes.
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Figure VI.10. Evolution du pH pendant le traitemdas margines par le procédé Fenton-like
dans les conditions4@; : 0, 4, 8 et 12M, p: 680W, Cu (11):0.5g/L).

VI.2.4. Demande chimique en oxygeéene (DCO)

La demande chimique en oxygene (DCO) permet d'estia concentration en matieres
organiques, dissoutes ou en suspension, a tragecudntité d’'oxygéne nécessaire a leur
oxydation chimique totale. Les substances oxydaiglegissent avec le bichromate de potassium
sulfurique, en présence de sulfate d’argent. Lairdition de la coloration jaune du Crest

mesurée par photométrie.

Les composés phénoliques, aprés traitement, seadkgr en molécules organiques plus
petites tels que les acides acétiques, aldéhydesttenes. Ce qui contribue de maniére
significative sur la valeur de la DCO [18].

a. Effet de la concentration en cuivre

La figure VI.11 montre I'évolution de la DCO des mgiaes exprimé par le rapport
(DCO/DCQy) en fonction du temps d'irradiation au MO pourdeivre seul, HO, seul puis
cuivre et HO, combinés.

Lorsque HO; est utilisé seul, on constate que le rapport DEIMWPaugmente. kD, est un
oxydant puissant, en présence d’un oxydant plusspat (ion dichromate €,%), H,O, se
comporte comme un agent réducteur et est lui-mémeécoet contribue de maniére positive sur
les valeurs de la DCO (équation VI.18). Cette hlgpse a été confirmée par Benitez et al. [19],
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Panizza et al. [20], qui attribueraient cette tewaa a |'accumulation d'intermeédiaires

aliphatiques et d'acides carboxyliques, qui sams gifficiles a oxyder.
K,Cr,0, + 3H,0, + 4H,S0, — Cr,(S0,) 3 + 7H,0 + 30, (VI.18)

Une amélioration tres importante du taux de dégiraniae la DCO, en absence de peroxyde

d'hydrogene, a été observée.
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Figure VI.11. Effet du cuivre sur I'abattement ge DCO des margines par les procédés
Fenton-like pour : p = 680W, [Cu]: 0.5¢/l, {8,] = 4M.

b. Effet du peroxyde d’hydrogene

La figure VI.12 illustre des valeurs de la DCO, exg@ par le rapport (DCO/DCSD en
fonction du temps d’exposition aux radiations M@&8DW en utilisant diverses doses dgOb
(O, 4, 8 et 12M) et une concentration en cuivrdeégad.5g/l. On remarque que la réduction la
plus importante de la DCO correspond a une dodd,@ égale a 8M en présence de cuivre.
Une concentration de 4 M conduit & un rapport DOQZRlegerement plus élevé que lorsque le
cuivre est utilisé seul. Liu et al [21], ont trougge le Cu (ll) peut agir comme catalyseur pour
les réactions du type Fenton- like sur I'éliminatide la DCO des eaux polluées avec une

puissance de 600W au micro onde.
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Figure VI.12. Effet de la concentration en@4 sur la DCO des margines pendant le
traitement par les procédés Fenton-like pour §8&W, [Cu]: 0.5¢/l, [HO;] =0, 4, 8 et 12M.

VI.3. spectre infrarouge des margines brute et traée

La figure VI1.13 donne le spectre FTIR des margimege et traitée sous microonde avec le
procédé Fenton-like #D,/Cu(ll). Cette figure montre une grande ressemladathens certaines
bandes d'absorption, mais avec des intensitésfailbies pour les margines traitées sous MO.
Les bandes d'absorption principales du spectreepté&st une bande large centrée intense entre

3450 et 3300cimattribuée généralement & la présence d’eau déstsaftillon.

Cette figure montre aussi que I'intensité du pR0&5 cn', attribué aux allongements des O-
H, N-H des acides aminés, des allénes C=C=C, C=Cadematiques, diminue au cours du
traitement sous MO. Ceci pourrait résulter de taidution de la longueur de la chaine carbonée

des composés aliphatiques.

Un pic & 1629 cmpourrait étre attribué aux allongements des li@gorC des alcénes ainsi
que C=0 des cétones et des amides. Une bande ac&858ui correspond a élongation du

groupe C=0 dans le GO
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Figure VI.13. Spectre infrarouge des margines betteaitée

VI.5. Conclusion

Le présent travail montre que les conditions opsgour une meilleure réduction de
composés phénoliques, de couleur et de la DCO degimes des huileries d'olive, traités par le
procédé d’oxydation avancée®p/Cu (lI) sous microonde, correspond a une concéoir&M
en peroxyde d'hydrogéne, une concentration enewi®r0.5 g/l et une puissance d’irradiation au
micro onde égale a 680W. Nous constatons également par rapport aux autres systemes
d’oxydation avancée, l'utilisation de,®/Cu(ll) assisté par micro-ondes semble réduire de
maniere significative le temps de dégradation [24], Cette diminution du temps serait due
probablement a des radiations micro-ondes. Sonsattdn pourrait étre une alternative

intéressante pour le traitement des margines.
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Chapitre VII Utilisatiomsl plans d’expériences

VII.1. Méthodologie expérimentale

Dans cette étude, nous nous proposons de déterreneeffets des facteurs et leurs
interactions sur le traitement des margines ensaitit les procédés d’oxydation avancee
(H20,/Cu) assisté par micro-ondes. Les réponses messo@eda concentration en composes

phénoliques et la coloration ('absorbance a 283 nm

Pour réaliser cette étude quantitative, nous awmté pour un plan factorief U k est le
nombre de facteurs. Les conditions opératoiressepour exécuter ce plan d’expérience sont

données par le tableau VII. Elles sont le résdksttests réalisés dans notre laboratoire.

Tableau VII.1 : Domaine expérimental de chaqueefact

Niveaux
Facteurs Variables Unités
(-1) 0 (+1)
[Cu*] X1 gll 0 0.25 0.5
[H20;] X2 Mole/l 4 8 12
Temps d'irradiation X3 Minutes 1 4.5 8
Puissance d’irradiation X4 Watt 340 510 680

Le modele mathématique postulé est le suivant:

Y=bo + biX1 + BpXo + X3 + uXs + b1oX1Xo + 13X X3 + 0aX1Xg + 0paXoX3 + 1paXoXs +
034X 3X 4 + 123X 1X2X 3 + 124X 1X2X 4 + D13aX1X3X4 + Dp34X2X3X 4 + D1234X1X2X 3X 4. (VIL1)

Avec :

Y : réponse mesurée (concentration en polyphénalswdeur)
Xi : Niveau du facteur attribué au facteur i

Xj : Niveau de l'interaction entre les facteursj et

b, : Moyenne des réponses mesurées

b; : Effet principal du facteur i
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by : Effet de l'interaction entre les facteurs i et .
VII.2. Matrice d’expériences /plan d’expérimentation

La matrice d’expériences utilisée est donnée paabéeau VII.2. Pour pouvoir exécuter les
experiences choisies, cette matrice écrite en blasacodées ou normées doit étre traduite en

variables naturelles ou réelles pour donner le glaxpérimentation (tableau VI1.2).
VII.3. Interprétation des résultats
VII.3.1.Analyse préliminaire des résultats :

Les estimations des effets principaux et des intenas ont été calculés en utilisant le logiciel
NEMRODW [23]. La matrice étant saturée (autant feétefque d’expérience), pour éviter
d'utiliser les outils d’aide a l'interprétation, préférons utiliser des points au centre du

domaine pour déterminer la variance expérimentahaéxe 8 et 9).
Var (Y1) =0.544 avec ddl = 4
Var (Y2) = 1.315 avec ddl =4

Avec, Y1 et Y2 représentent respectivement la cotnaBon en composés phénoliques et

I'absorbance a 288nm.

Remarque : Nous avons réalisé cinq expérienceermwecdu domaine car il est consigné de

réaliser un nombre supérieur ou égal a (k+1).

L’analyse de la figure VII.1 nous permet de retgoaur les polyphénols les interactions
suivantes : XX, X1X3, XoX4 et XiX2X3 et pour la couleur les interactions iX§, X2X3, X1Xa,
X3X4, X1 XoX4 et X1X3X4 (figure V||7)
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VII.3.1. Dégradation des composés phénoliques

Les valeurs des coefficients représentées damguieefVil.1 et le tableau VII.2 montrent que
tous les effets principaux sont significatifs. Oonstate que la dégradation des composés
phénoliques augmente avec le cuivre)(¥a dose de peroxyde §Xet temps d'exposition au MO
(X3) mais elle diminue avec la puissance d'irradiafis). Les effets des interactions du premier
ordre cuivre - peroxyde @), cuivre - temps (XX3), peroxyde - puissance £X,), et de

I'interaction du second ordre cuivre — peroxydemps (XX,X3) étaient également significatifs.

Afin de déterminer les conditions expérimentaleximaant la dégradation des composés

phénoliques, l'influence de chaque interaction éwé étudiée (Figures VII.2 a VII.6).

-2.00 -1.00 0.00 1.00 2.00
1 1 l 1 1

[Cus04] b1 -2.18
[H202] b2

Time b3

Power b4 0.80
b1-2
b1-3
b2-3
b1-4
b2-4 : 0.38
b3-4
b1-2-3
b1-2-4 . 0.24
b1-3-4
b2-3-4

b1-2-3-4

Figure VII.1: Etude graphique des effets des fastsur la dégradation des Polyphénols
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a. Interaction cuivre - peroxyde d’hydrogengX®

AH202
12

14.54 9.02

CusSO4
>

0.0 0n.S

15.47 12.26

Figure VII.2: Interaction cuivre - peroxyde d’hydimne (%X>)

En absence de cuivre,,® semble influer peu faiblement sur la réponse. Ratre, en
présence de cuivre, le taux de substances phéaslidgsiduelles décroit avec 'augmentation de
la dose en peroxyde. La réponse optimale correspamge concentration en peroxyde egale a

12M en présence du cuivre.

A partir de ces résultats, on déduit que la dégiaaaes composés phénoliques est le résultat
de la réaction entre le Cu (ll) et le peroxyde dtiogene (équations 51 et 52). Gallard et al [16]
ont montré que la décomposition du peroxyde d'lygine en radical hydroxyle H@st

catalysée par des métaux de transition tels gfex ®u le cuivre.
H,0, + Cu?* - Cu* + H* + HOO’ (VIL 2)
H,0, + Cu* - Cu?* + HO™ + HO (VIL 3)

b. Interaction cuivre - temps (X3)

L'effet positif du cuivre a été également prouvé Ipateraction cuivre-temps présentée dans
figure VII.3. La teneur en composés phénoliquesdugts n'a pas diminué avec le temps en
absence du cuivre, alors qu'en présence de celgette réponse est réduite lorsqu’on passe
d’'une a 8 minutes. A partir de cette interacti@rleilleure dégradation s'est avérée pour : Cu

(I = 0,5 g/l et un temps égale a huit minutes.
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ATime

[Cus04]
>4

0.0 D.S

14.7S 12.40

Figure VII.3: Interaction cuivre-temps (X3)
c. Interaction peroxyde d’hydrogerguissance (X4)

La figure VII.4 montre que quelgue soit la puissamz radiation utilisée, Le taux en
substances phénoliques diminue lorsque la condemiran peroxyde d’hydrogéne augmente.
Cette augmentation se traduirait par une plus @rapobduction en radicaux libres qui
améliorerait la capacité d’oxydation du systemesrgtainerait plus de composés phénoliques
éliminés. Ce qui est en accord avec les résultatavés par Gulkaya et al, [24] ou

'augmentation de la concentration epdd a amélioré l'efficacité du processus d’oxydation.

La figure VIIL.4 indique aussi qu’aux faibles puissas, les composés phénoliques résiduels
étaient minimaux pour la dose de 12 M en peroxytgddogéne. A la puissance élevée, la
décomposition de peroxyde d'hydrogene en oxygeeatetlevient trés significatifs [25]. Cette
décomposition rapide a des températures élevéesirestomportement commun dans les
processus Fenton. Ce qui conduit & une dégradptiefaible. La meilleure réduction a été
trouvée pour une dose en peroxyde d’hydrogene égb?eM et une puissance égal a 340 W.

nPower
680

[H202]
>

4 12

13.45 10.60

340

Figure VII.4: Interaction puissance-peroxyde d’logine (%X,)
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d. Interaction cuivre - peroxyde d’hydrogene - temys<(Xs)

A[H202] A[H202]

12 12

13.59 10.96 15.50 7.08
[Cus04) [Cus04]
> >
0.0 0.5 0.0 n.S

15.92 13.85 15.03 10.68

4 4

Time : 1 Time : 8

(a) (b)

Figure VII.5: Interaction du second ordre: cuivigeroxyde d’hydrogene - temps
a) temps= 1 min; b) temps= 8 min

Les effets des interactions du second ordre sobituslement négligeables. Cependant,
quand ils sont significatifs, deux diagrammes doiv&tre tracés pour leur interprétation. Pour
analyser l'interaction cuivre—peroxyde-temps, oit discuter I'interaction cuivre-peroxyde pour
deux temps différents (1 et 8 minutes). Les figlWB<d (a et b) montrent que le traitement était
plus efficace en présence du cuivre et quand lxerdration du peroxyde d'hydrogene est

élevée.

Les radicaux hydroxyles réagissent rapidement d&gccomposés aromatiques [17]. Des
doses importantes en peroxyde d'hydrogéne sighifigre production élevée de radicaux
hydroxyles. Ces derniers attaquent les liaisonsatimées des composés phénoliques et
provoquent l'ouverture du cycle aromatique. La gmés du cuivre avec un temps de réaction

élevé, améliorent la détérioration de ces composes.

La meilleure dégradation des polyphénols est oletgmaur une concentration en® de
12M, un temps d’irradiation de 8 minutes au mic®en présence du cuivre.
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Figure VII.6: Diagramme des effets probabilité (maf plot) : polyphénols

On peut également trouver les effets significagifisutilisant le normal plot (Figure VII.6).
Cette figure donne la probabilité des effets ppaax d'interaction du modele (équation 12). Elle
prouve clairement que les points s'étendant de60al8.261 ont tendance a former une ligne
droite. Ceci suggere que les facteurs et les ictierss correspondants a ces points n‘aient aucun
effet sur la réponse. Les facteurs restants, muntles effets estimés hors de cette ligne droite
sont par conséquent significatifs avec différenegrds d'importance. Cette méthode, moins

puissante que la précédente, a donné une intarasgoificative en plus ().

VI1.3.1.Elimination de la couleur

La décoloration des margines correspond a une y@goisation des composés aromatiques a
haut poids moléculaire. Les changements dans lewodu mélange ont eu lieu au cours de la
réaction. La couleur brune des margines est tremsgf® en floue bleu-vert aprés I'ajout de Cu
(I et H,O, et & la fin de la dégradation au micro-onde, di®ient progressivement verte
(annexe 6).

Les valeurs de coefficients représentées danguaefiVIl.7 et le tableau VII.3 prouvent que
tous les effets principaux sont significatifs. Cemarque que la décoloration des margines

dépend d’'une maniére positive du cuivre)(Xde la dose du peroxyde d’hydrogene)(>du

temps d'exposition au MO ¢Xet de la puissance d'irradiationsfXLes effets des interactions
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du premier ordre significatifs sont: cuivre - tenfsX3), peroxyde d’hydrogene - tempss),
cuivre-puissance (Xj), temps-puissance £X4) et des interactions du second ordre cuivre-
peroxyde d’hydrogene - puissance; X¥X,) et cuivre—temps-puissance 18sX,). Dans ce qui

suit, chaque interaction sera étudiée a part danigures (VI1.8 a VII.13).

-4,00 -2.00 000 200 4.00
1 1 I I 1 1

CusO4 b1
Hz202 b2
Temps b3 -3.95
Puissance b4 -2.86

b1-2

._.O.-._-._--_.--._.-_-‘._
wn
O

b1-3

b2-3 -1.87

b1-4

b2-4

b3-4

b1-2-3

=i A
. w
~J

b1-2-4

b1-3-4 -1.55

b2-3-4

b1-2-3-4

Figure VII.7 : Etude graphique des effets de laonie ¥ : couleur
a. Interaction XXs

En présence du cuivre, on remarque que le tempsdiation a une influence positif sur la
décoloration des margines. La décoloration estdaiteme a un temps de 8 minutes lorsque le
cuivre est absent. Pour une meilleure décoloratlogst évident qu’il faut utiliser le cuivre et

prolonger le temps d’irradiation au MO a 8 minufiegure VI1.8).
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ATemps

29.95 22.61

CuS04
>

0.0 n.S

35.55 32.78

Figure VII.8 : Interaction XX3
b. Interaction %X3

On remarque que pour un temps égal a 8 minutedaloration des margines est importante
en passant d’une concentration de 4 a12 M en pdeodirydrogéne (Figure VI1.9). Le meilleur
taux de décoloration est obtenu pour une concémralilevée en peroxyde d’hydrogene a 8

minutes d’irradiation au MO.

ATemps

29.35 23.20

H202

33.50 34.84

Figure VII.9: Interaction XX3
c. Interaction XX4

Pour une concentration donnée en Cu$ou 0.5 g/l), I'élimination de la couleur dars |
margines est plus importante en passant de 340W 68ette diminution de la couleur est plus
faible en absence du cuivre (figure VII.10). Le heeir résultat est trouvé pour une puissance de

680W en présence du cuivre.
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APuissance
680

31.20 23.53

CusO4

0.0 n.S

34.30 31.86

340

Figure VI11.10 : Interaction XX4
d. Interaction %X4

Si on travaille avec un temps d’irradiation d’uneuate, la puissance semble ne pas avoir une
influence significative sur la couleur. Par confpeur un temps d’exposition de 8 minutes au
MO, la décoloration est importante. Le maximum deadoration est atteint pour un temps

d’irradiation de 8 minutes et une puissance deWWgFigure VII.11).

APuissance
680

32.88 21.85

Temps

35.46 30.71

340

Figure VII.11 : Interaction %X,
e. Interaction XX3X4

A une puissance donnée, en absence ou en préserigivdte, la décoloration augmente en
passant de 1 a 8 minutes. La figure VII.12 montre g maximum de décoloration est obtenu

pour 8 minutes, en présence du cuivre et puissagale a 680W.
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ATemps

8

28.37 15.32
CuS0O4
>
0.0 n.S

34.02 31.74

1

Puissance : 680

) (b

Figure VI1.12: Interaction du second ordre: cuisrtemps - puissance

nTemps
8
31.52 29.89
CusSO4
>
0.0 0.5
37.09 33.83
1
Puissance : 340
(a)
nH202
12
33.61 29.41
CusSO4
>
0.0 n.S
35.00 34.31
4

Puissance : 340

(@)

a)P=340W; b) P =680 W

nH202

12

28.30 24.76
CusSO4
>
0.0 n.S

34.09 22.30

4

Puissance : 680

(b)

Figure VII.13: Interaction du second ordre: cuiveroxyde d’hydrogéne - puissance
P =340 W; b) P =680 W
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f. Interaction XX>Xa

En absence du cuivre, la puissance d’irradiatioormgaroonde ne semble pas influer sur la
décoloration des margines. Par contre, en sa meéskncoloration diminue quand on passe de
340 a 680 W. Aux faibles puissances, la décolamat# plus importante est observée pour
(CuSQ, H,0,) = (0.5¢/l, 12M). Cette décoloration est meilleare présence de Cu(ll). A une
puissance supérieure, le meilleur taux de décadoratst obtenu pour ¥, égale a 4M en
présence de CuSQ(Figure VII.13).

Comme nous l'avons fait pour les polyphénols, omtpégalement trouver les effets
significatifs en utilisant le normal plot (FigurellM4). Cette figure montre que les points
s'étendant de 0.0417 a 0.3853 ont tendance a fanmesdigne droite. Ceci suggere que les
facteurs et l'interaction correspondant a ces paildient aucun effet sur la couleur. Les facteurs

restants, montrant des effets estimés hors delggteedroite sont par conséquent significatifs.

@ b3

Probabilité

Figure VII.14: Diagramme des effets probabilitér(nal plot) : Couleur
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VIl.4. Spectre IRTF

75 4 OMW treated

T(%)

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

wavenumber (cm™)

Figure VII.15: Spectre infra rouge des marginesaeaapres traitement.

Le spectre FTIR (figure VII.15) des margines bratetraitée sous microonde montre une
grande ressemblance dans certaines bandes d'amsomais avec des intensités plus faibles
pour les margines traitées sous MO. Un pic a 2342, attribué aux allongements du groupe

C=0Odans le C®

Un pic & 1630 cmpourrait étre attribué aux allongements des li@gonC des alcénes ainsi

gue C=0 des cétones et des amides.

VII1.5. Conclusion

Dans ce travail, la dégradation des margines isslesshuileries d'olive par le systeme
H,O,/Cu(ll) sous micro onde a été étudiée. Les paranétla puissance du micro-onde, temps
d'irradiation, la concentration em,®, et la présence du cuivre ont été optimisés abbtehir
une réduction maximale de composés phénolique® atotbration. Les conditions optimales
pour la dégradation des composés phénoliques senpuissance micro-ondes de 340 W, 8 min
d’irradiation au microonde, en présence du cuitrare concentration en,B, égale a 12M.
Tandis que pour une meilleure décoloration la @uiss optimale était de 680W, 8 min

d’exposition au microonde, en présence du cuivieetconcentration en,B, égale a 12M.
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En outre, en prenant les coefficients significaifsconsidération, le modele qui explique la
dégradation des composés phénoliqgues sous micm-awvet le systeme,B,/Cu(ll) peut étre

exprimé par |'égquation suivante:

Y1=12.825 - 2.184 X- 1.044% — 0.755% + 0.801 X — 0.577%X,; — 1.009%X3 - 0.375
X1X4 + 0.383 X%X4 - 0.438 X X2X3

Et pour la décoloration par I'équation

Y2= 30.224 - 2.527 X- 1.203% — 3.946X% — 2.859 X — 1.142%X3 — 1.873%X3 — 1.306
X1Xa—1.569 %X + 1.467 XX2X4-1.551 XX3X4
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Chapitre VIII Traitement des margines par le systéme conventidiogélisation

VIII.1. Introduction

Le traitement des margines par le procédé d’oxgdativancée basé sur le systeme
H,O./Cu(ll) a été aussi réalisé de maniere conventitmmest-a-dire sans irradiation micro-
ondes. Les expériences ont été exécutées de la mémeére que sous-micro-ondes : a 100mL
de margines ont été ajoutés 10 mL de solution g8, H2M et 10 mL de solution de cuivre de
concentration 0.5g/L. La cinétique a été étudiépHanaturel (4.7) entre 30 et 50°C. Les
températures voisines de 20°C et supérieures a S@Ca éviter car les premieres donnent des
vitesses de réactions lentes et les secondes ramttaune décomposition du peroxyde
d’hydrogéne [29, 30].

Dans ce travail, nous avons suivi I'évolution duxtan composés phénoliques au cours du
traitement et essayer de trouver le meilleur ajnseté en utilisant quatre modéles
mathématiques différents. Les caractéristiques ipbyahimiques des margines utilisées sont

données dans le tableau VIII.1.

Tableau VIII.1 : Caractéristiques chimiques desgimas utilisées

Parametres Teneur
MES (g/l) 10.15
MS (g/1) 01.15
MV (g/l) 09.00
Composés phénoligues (equ. g. d’acide gallique /L) 20.56

MES : matiére en suspension, MS : matiére séche; Métiére volatile.
VIII.2. Analyse des résultats expérimentaux

L’évolution du taux en composés phénoliques (L&D fonction du temps de réaction et de la
température est donnée par la figure VIIL.3. 6 C représentent les concentrations (g/L) en

substances phénoliques des margines a l'instaralief au temps égal a l'infini.

L’analyse des résultats montre que le taux en paégpls dans les margines décroit
rapidement au début du traitement puis de moinmeims vite jusqu’a devenir constant. On
observe aussi que I'élévation de la températuren aftet positif sur la dégradation de ces
composeés. Aprés 65 min de traitement, le pourcentag substances phénoliques dégradées
passe de 43 a 63% quand la température augmerd@ aeé0°C. Ces résultats sont en accord
avec ceux trouvés par Marco et al [28] lors de dgrddation de la matiere organique des
margines par le systeme®/Fe(ll).
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Toujours avec ce systeme, Bautista et al [31] oahtné que le taux de carbone éliminé
augmente avec la température du milieu réactioanatours du traitement des eaux issues de

l'industrie cosmétique.

L'efficacité de ce traitement reste cependant éibevant celle obtenue sous irradiation
micro-ondes. Le procédé assisté par micro-ondeduiba un taux d’élimination en substances

phénoliques plus élevé en des temps de réactiscdrats.

1,1

1,0 &
| |
°
094 . *®
{4 VvV ® g n
0,8 A 2 o ,
il v v
# ® a =
0.7 A 2 -
Q . v ° -
) A o =
0,6 — \ 4 A ®
A o = o=
V v A L, "= E =
0,54 v °
vV v 2 o o o o
04| = 30°C v A4 4 4 a
1| e ss°c v ¥
A 40°C v v v
034| w s50°C
T T T T T T
0 20 40 60 80

t (mn)

Figure VIII.1 : Dégradation des polyphénols : maeg + (HO, : 12M) + (Cu(ll) :0.5¢g/1) +

agitation magnétique.
VIII.3. Présentation des modéles mathématiques

Certains modeles mathématiques utilisées dans dbagé pour décrire la période du
ralentissement de la vitesse peuvent servir paurestiévolution du traitement des polyphénols
des margines [32]. Les modéles sélectionnés pate étude sont celui de Lewis, de Page

modifié, de Henderson/Pabis et de la diffusion.

Tous ces modeéles sont d’abord écrits en fonctionagport sans dimension (C5(Co-C..)
ou C, représente la concentration a l'instant do=Les constantes de chaque modeéle ont été

déterminées a l'aide de la méthode de régressioiméaire (Statistica 7).

1. Modeéle de Lewis :

C—Cyp
= e kt
CO Co
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C_Ca, o Co e
GG taTge

2- Modele de Page modifié :

€~ Co = e_(kt)y
1

Co—Coo
Cc C C - y
S F ¢ - P ()
Co CO Cg

3- modeéle de Henderson/Pabis :

CCo _ p ekt

Co—Coo
C C C
—= =4+ (1-b.e7*
G- ta-gbe

4- modele de la diffusion :

——2 = pekt + (1 - b)eket,

Co—Coo
L _ Co _ Co kt _ kct
o= C0+ (1 CO)[b.e + (1 — b)e"ct]

Pour tous les modeles :

k : Constante de vitesse (f)n

t : Temps de réaction (mn).

b, c, y : Constantes.

VIIl.4. Critéeres de comparaison

Pour évaluer la qualité de l'ajustement des résukapérimentaux par les modeles, nous
avons déterminé les valeurs du coefficient de détetion (R), du chi-carré ) et du carré
moyen des erreurs (CME). Le meilleur ajustementespond & la valeur la plus élevée deeR
a la plus petite dg® et de CME. Les équations permettant le calculadealeur de ces critéres

sont les suivantes :

Pour simplifier les formules, on pose R = g/C

ilfl(Rexp - RThe)2
N-—-z

N2 =

18

1 1
CME = (- ) (Rene = Resy)?)?

=1

Avec : R : Valeur expérimentale,
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Rine : Valeur calculée,
N : Nombre d’observations (N=18),

Z : Nombre de constantes du modeéle

VIIl.5.Résultats

Les valeurs des constantes des modeles mathénsafiqueles températures de 30, 35, 40 et

50°C sont données par le tableau VIII.2.

Tableau VIII.2 : Les valeurs de des constantesid&rents modeéles.

T/Modele Constantes 30 35 40 50
_ K 0.0155 0.0181 0.0210 0.0260
Lewis Coo/Co 0.3326 0.2647 0.2671 0.2488
K 0.1230 0.1350 0.1470 0.1620
Page modifié v 0.1247 0.1363 0.1452 0.1611
Coo/Co 0.3326 0.2647 0.2670 0.2488
K 0.0160 0.0180 0.0187 0.0242
Henderson/Pabis b 1.0081 1.0033 0.9637 0.9735
Coo/Co 0.3463 0.2688 0.2184 0.2300
K 0.0220 | 0.02035 | 0.3369 0.0239
- b 27.0790 | -61.3740 | 0.0684 0.0547
Diffusion c 0.9802 0.9910 0.0225 0.0159
Coo/Co 0.4391 0.3584 0.1424 0.2043

La comparaison des résultats expérimentaux auvec calculés par les différents modeéles
pour chaque température utilisée est donnée péiglees VIII.2 (a, b, c et d). Tous les modéles
semblent conduire a de bons ajustements puisquebserve sur toutes ces figures que les

valeurs calculées coincident avec les valeurs enpétales.
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Figure VIII.2. Comparaison des valeurs expérimastalu taux en composés phénoliques
avec les valeurs calculées par les différents nesdel

a) T=30: b) T=35 ; c) T=40 et d) T= 50°C.

Les figures VIIL.3 (a, b, ¢ et d) qui donnent lealeurs calculées du taux en composés
phénoliques par chaque modéle en fonction des nsgaleMpérimentales pour toutes les
températures utilisées permettent aussi d’avoir idée sur la qualité des ajustements. Un
examen visuel montre que les modeles de Lewisrfig), de Page modifié (figure b) et de la
diffusion (figure c) présentent presque tous lemtgoalignés sur la premiére bissectrice. lls
conduisent donc aux meilleurs ajustements. Parreohiajustement donné par le modele de
Henderson/Pabis est moins bon car il présente tiyaules points qui s’écartent de la premiere

bissectrice.
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Figure VIII.3. Comparaison des valeurs expérimeastalu taux en composés phénoliques avec

les valeurs calculées pour toutes les tempérapmasie modeéle de :

a) Lewis ; b) Page madifié ; ¢) Henderson d) Diibns

Les valeurs du coefficient de détermination, du-azhiré et du carré moyen des écarts

calculées pour chague modéele et pour chaque tetnpgsont regroupées dans le tableau VIII.3.

Pour identifier le modéle qui donne les meillesultats, nous présentons les variations de ces

criteres dans le tableau VIII.4. Comme tous les éexine présentent pas de différence dans la

variation du coefficient de détermination®(Rarie 0.988 et 0.993), seuls le chi-carré et heéca

moyen des écarts peuvent nous aider a repérerileunenodele. Le modéle de Lewis semble

étre le plus adéquat pour décrire la dégradatiensdéstances phénoliques car il présente des
domaines de variation dé (0.00008-0.00043) et de CME (0.00880-0.01947) les péduits.

Notons gque le modele de Lewis correspond au maniléédique du premier ordre.
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Tableau VIII.3 : Les valeurs de? CME, résidus et Rdes différents modéles.

T/Modele | Ctes 30 35 40 50
Lewis | R? 0.993 0.988 0.99 0.99
X2 0.00018 0.00043 0.00035 0.00008

CME 0.01257 0.01947 0.01776 0.00880

Page R? 0.993 0.988 0.990 0.990
modifie X2 0.00019 0.00045 0.00038 0.00044
CME 0.01250 0.01940 0.01770 0.01920

Henderson | R 0.993 0.988 0.992 0.991
Pabis X2 0.00018 0.00045 0.00029 0.00039
CME 0.01230 0.0190 0.01580 0.0180

Diffusion | R? 0.992 0.988 0.993 0.99
X2 0.00023 0.00050 0.00028 0.00046

CME 0.01345 0.01980 0.01148 0.01900

Tableau VIII.4. Valeurs des criteres de comparaiso

Modeles R2 v CME

Lewis 0.988-0.993 0.00008-0.00043 0.00880-0.01947
Page modifie 0.988-0.993 0.00019-0.00045 0.01250-0.01940
Henderson/Pabis 0.988-0.993 0.00018-0.00045 0.01230-0.01900
diffusion 0.988-0.993 0.00023-0.00050 0.01148-0.01980

VIII.5. Calcul de I'énergie d’activation

Pour déterminer I'énergie d’activation, nous avatiisé les constantes de vitesse données
par le modéle de Lewis (tableau VIII.2) et I'éqoatid’Arrhenius donnée par I'expression

suivante :

K= Ae "/rr
ou
K : constante de vitesse (iffip
Ea : énergie d’activation (J/mole),

A : facteur de fréquence (nij
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R : constante des gaz parfaits (J/mole.K).

T : température absolue (K).

Cette expression écrite sous la forme InK =/TJPermet d’obtenir une droite de pente -
Ea/R et d’ordonnée & l'origine InA (fig. VIII.4). Otrouve A= 65.0 mitt et Ea = 21.0 kj/mole.
La valeur de I'’énergie d’activation est infériedreelle obtenue par Marco et al. (28.2Kj/mole)
dans le traitement des margines par le systés@e/Fe(ll) [28]. Elle est aussi 2.4 fois plus petite
gue celle donnée par Bautista (50.7 kj/mole) pautrhitement des eaux de l'industrie de
cosmétique [31].

InK =f(1/T)

3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35
—3,600 1 1 1 1 1

-3,700 - y =-2,522x + 4,174
R2 = 0,993
-3,800 -

InK

-3,900 -
-4,000 -

-4,100 -

-4,200

1B T (KD

Figure VIII.4 : Détermination de I'énergie d’actii@n

VIIl.6.Conclusion

L’élimination des composés phénoliques par le systdH0O,/Cu(ll) dans le traitement
conventionnel des margines dépend de la températunglieu réactionnel.

Pour décrire les résultats expérimentaux, nous savesié les modeles de Lewis, de Page
modifié, de Henderson/Pabis et de la diffusionapuriduisent aux mémes valeurs du coefficient
de détermination (R= 0.988 & 0.993). Le modéle de Lewis qui donnevhasations les plus
petites de;” et CME semble le plus adéquat. L'énergie d'acikivatalculée avec ce modéle est

€gale a 21.0 kj/mole.
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Chapitre 1X tramtent des margines par les ultrasons

IX.1. Introduction

L’application des radiations ultrasons (US) dandrégtement des margines est considérée
comme un procédé d’'oxydation avancée [24]. Pourrdissns liées a la non disponibilité des
produits, le suivi de la DCO n’a pas été fait daptte partie. Seul le dosage des composés
phénoliques et de la couleur ont été effectués. daactéristiques physico-chimiques des
margines, utilisées dans cette partie sont dorees le tableau 1X.1.

Tableau IX.1 : Caractéristiques physico-chimiques iehargines utilisées

Parametres Teneur
oH 4.70
MES (g/l) 10.20
MS (g/l) 1.20
MV (g/l) 9.00
Composés phénoliques (equ. g. d’acide gallique /L) 16.86

IX.2. Résultats

IX.2.1.Dégradation des composés phénoliques

a- Effet de la concentration en cuivre

La figure IX.1 représente le taux des polyphénékiduel (C/Co) en fonction du temps
d’exposition aux ultrasons avec une dose g@,Hgale a 4M et une concentration en Cu (Il) de
0.5g/L. Les expériences ont été réalisées aveceQl 5,0, seul ou avec la combinaison des

deux.

Cette figure montre une meilleure dégradation disamt H,O, et Cu(ll). En effet, aprés 45
min sous ultrason, la diminution en composeés phgnes qui n’était, respectivement, de 1.92 +
0.17% et 1.3 £ 0.23% lorsque Cu (ll) et le peroxpde été utilisés séparément passe a 66.66 +

0.20% quand on les combine.
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Figure IX.1. Effet de la concentration en cuivre lsudégradation des composés phénoliques
par HO,/Cu sous ultrasons pour &, = 4M et [Cu] = 0.5 g/l.

b- Effet de la concentration en peroxyde d’hydrogene
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Figure IX .2. Effet de la concentration ea®d sur la dégradation des composés phénoliques
par les procédés Fenton-like sous ultrasons pi@u]: 0.5¢/l, [HO,]= 0, 4, 8 et 12M.
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Comme nous l'avons montré précédemment, la coratériren HO, est un parameétre
important dans les procédés Fenton-like. La figiXe donne le taux de dégradation en
composés phénoliques exprimé par le rapport {IC& fonction du temps d’exposition aux
ultrasons. La concentration en Cu(ll) est fixéemadll et celle de kD, sont de 0, 4, 8 et 12M.

On remarque que le taux de dégradation en compbsémliques augmente avec le temps et
la concentration en peroxyde. Le taux de dégradajio est de 67.61 + 0.20% quand@d]=
4M passe respectivement a 73.74 + 0.21% et 74(123% lorsque la dose de®} varie de 8
a 12M pour un temps de 45mn.

Dans les procédés de traitement des margines paittasons, les radicaux hydroxyles sont

produits par I'eau suite a I'application d’une orsbmore selon les réactions [25, 26] :

USs
H,0 © HO' + H' (IX. 1)
RH + HO' — produits de dégradation — H,0 + CO, (IX. 2)

Selon Entezari et al [27], ces radicaux pourragargsi étre produits par la décomposition du

peroxyde d’hydrogéne en présence du cuivre par :

H,0, + Cu?* > Cu™ + HO, + H* (1X.3)

H,0, + Cu* - Cu?* + HO + HO~ (IX.4)
IX.2.2.Absorbances a 288 nm.

La décoloration des margines correspond a une dausition des substances aromatiques en
produits plus Iégers. Le principe de la détermoratidu taux de décoloration des margines se
base sur la mesure de I'absorbance a 288nm avapréd traitement par les ultrasons. Le taux

de décoloration est donné par la relation (2) deweckapitre matériels et méthodes.

a- Effet du cuivre

La premiere série d’expérience consiste a mesafmorbance des margines traitées par les
ultrasons, en utilisant le Cug®eul, HO, seul puis CuSget HO, combinés. La figure 1X.3 qui
correspond a ces expériences représente le poageede couleur résiduelle exprimé par le
rapport des absorbances (A/Ao0) en fonction du teffhgO,] = 4M et [Cu (11)] = 0.5g/L). Cette
figure montre que le rapport A¢fpasse de 54.80 * 0.20%, lorsqugblest utilisé seul, & 55.32
+ 0.21% lorsque celui-ci est combiné avec le cui@e qui confirme les résultats trouvés

précédemment concernant la dégradation des compbsasliques.
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Figure IX.3 : Effet du cuivre sur la décoloratiomsdmargines par le systemgd4d/Cu sous
ultrasons pour : [Cu]= 0.5¢/I, p@,] = 4M.

b- Effet de la concentration en HO»
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Figure IX.4 : Effet de la concentration ea®4 sur la décoloration des margines par les
procédés Fenton-like sous ultrasons pour : [Cupbg/Q [H.O,]= 0, 4, 8 et 12M.

La figure 1X.4 correspond a la couleur résiduekpreanée par le rapport A/Ao en fonction du
temps d’exposition aux ultrasons pour diverses eotmations en peroxyde d’hydrogene. On
remarque que pour toutes les doses utilisées,ttaahant dépasse les 50%. Une élimination de

'ordre de 91.66 + 0.20% est obtenue powQbl= 12M au bout de 40 mn (annexel0).
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IX.3 Ordre cinétique de la dégradation

IX 3.1. Dégradation des composés phénoliques

Pour décrire la cinétique de la dégradation degpbe@nols, nous nous sommes inspirés des
résultats relatées dans la littérature [28] et ceamvés dans le chapitre précédent. Dans la
plupart des cas, la cinétiqgue de la dégradationaebreuses molécules organiques, est décrite
comme étant celle des réactions d’ordre un avewii@gse qui a pour équation :

dc
dt

KC (IX. 5)

Avec

V: Vitesse de dégradation (g/l mn)

K: Constante de vitesse de dégradation{mn

C: Concentration en polyphénols des margines (g/l)
t: Temps de réaction (mn)

L’intégration de cette équation (avec la limitati@= G-Ce quand t = 0 et C-Ce a l'instant t)

aboutit a I'équation suivante:

C-Ce _

In =
CO_Ce

—Kt (IX. 6)

Co: Concentration en composés phénoliques a I'éitzlifg/1),
Ce: Concentration en composés phénoliques a liéorii{g/l)
Cette équation peut s’écrire sous une autre forme :
C—Ce = (Cy—Co)e Xt ou bien

C=0Ce+ (Co—Cole™®t (IX.7)

La résolution de cette équation, en utilisant Ediel statistica, nous permet de déterminer,
pour chaque dose en®;, la concentration a I'équilibre Ce, la constariteétique de vitesse K
avec un coefficient de corrélatiorf Bupérieure & 0.97. Les valeurs trouvées sont ésmfgns le
tableau 1X.2. On remarque que la constante cinétitu varie constantes de maniére
proportionnelle avec la concentration en peroxytgdiogene.

Tableau 1X.2 : Valeurs de Ce et K a différentesasmtrations en peroxyde d’hydrogéne
(polyphénols)
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[H,0,] Ce K R

4 2.15 0.0260 0.985
8 4.28 0.0431 0.974
12 4.84 0.0620 0.994

IX 3.2. Elimination de la couleur

La cinétigue de décoloration des margines est @éper une équation de vitesse d’'ordre 1.
Les équations trouvées sont les suivantes :

= - —=KA IX.
\Y T (IX.8)

Avec
A : Absorbances des margines
t: Temps de réaction (mn)

L’intégration de cette équation (avec la limitatiok= (A¢-Ae) quand t = 0 et (A-Ae) a
l'instant t) aboutit a 'équation suivante:

A-Ae

In =
Ao _Ae

—Kt (IX.9)

Ao: Absorbances des margines a I'état initial,

Ae: Absorbances des margines a I'équilibre,

Cette équation peut s’écrire sous une autre forme :
A—A. = (A —A)e X ou bien

A=A+ (Ag—A)e X (IX.10)

Les valeurs des constantes Ce et k sont donnéés tadteau 1X.3.

Tableau I1X.3 : Valeurs de Ce et K a différentesasmtrations en peroxyde d’hydrogéne
(couleur)
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[H,0,] Ae K R

4 0.4046 0.4898 0.989
8 0.0476 0.2887 0.978
12 0.0720 0.6902 0.994

IX .4 Conclusion

L’association des ultrasons au procédé FentonHiKa,/Cu pour le traitement des margines a
donné de bons résultats. En effet, une dégraddeoft.14 + 0.20% en composés phénoliques a
été trouvée pour une concentration ei®Hégale a 12M pour un temps de sonification égale a
50 mn. Une meilleure décoloration (91.66 = 0.20%4)abtenue pour la méme dose e®diau
bout de 40 mn dexposition aux ultrasons. Les t@ries cinétiques trouvées sont
proportionnelles a la concentration en peroxydgdfbgéene.
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Chapitre X Etude technico-économique

X.1. Introduction

Un grand effort scientifique a été mené par plusi@hercheurs pour étudier les différentes
techniques de traitement des margines. En revanghenanque d’information est noté sur
I'évaluation du coUlt et du choix approprié de latmée utilisée pour le traitement. Un nombre
important de facteurs joue un réle essentiel darsglection de la technologie de traitement. Par
exemple, dans les procédés d’oxydation avancést important de choisir la source de lumiere,
'oxydant et le catalyseur. Par conséquent, le delifopération dépendra de la consommation

d’énergie et des produits.
X.2.Hypotheses

Pour évaluer le colt du traitement des margine®ygtation a I'aide de ¥, combiné avec
le cuivre, nous n'avons pris en compte que les mEgweliées aux réactifs utilisés et a I'énergie
consommeée. L'estimation étant réalisée au niveadabloratoire, nous n’avons pas pris en

considération la main d’ceuvre, ni la matiére preengi est gratuite.
X.3.Evaluation des dépenses
X.3.1. Codt des réactifs

Pour I'oxydation des composés phénoliques des mesgpar le systeme,8,/Cu, nous

avons utilisé le peroxyde d’hydrogene et le cusoeme réactifs.

Pour traiter 1 litre de margines, il faut lui rajeun100 ml de KO, et 100 ml de Cu(ll). Le
colt de traitement en produits chimique est doraxdeptableau X.1. Les prix donnés sont ceux

fournis par le fournisseur du laboratoire.

Tableau X.1: Prix des produits chimiques utilisés

Produit Prix unitaire
H.0, (200V a 50%) 1000 DA/litre
CuSQ.5H,0 1375 DA/Kg

X.3.2. Colits énergétiques

La comparaison des dépenses énergétiques engepdrées trois systemes de dégradation,

a savoir, les micro-ondes, les ultrasons et leegystconventionnel a été faite en mesurant la
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puissance électrique des appareils utilisés ad’didn wattmetre. Les puissances électriques de
ces appareils sont données dans le tableau X.2.

Tableau X.2: Puissances électriques mesurées

Systéme de dégradation Puissance (KWh
Micro-ondes 0.7

Moteur (30°C) 6
Ultrasons -

Bain ultrasons 0.9
Systéme Moteur (50°C) 10
conventionnel| plaque d'agitation 1

L’estimation a été faite pour le taux de dégradatiaximum atteint par les trois systémes de
dégradation, il est égale a 63.7 % (£#30.363). La figure X.1 montre qu’il est obtenu tzaut
de 4.62 min sous micro-ondes, 31.92 min sous olaset 70.06 min pour le systeme

conventionnel.

(0]
o

Temps (mn)
N w D (9] ()] ~
o o o o o o
1 L 1 1 1 L

[EEN
o
1

o
I

0,363
c/co

70,06

mMO
muUs

m Syst Conv

Figure X.1 : Comparaison du temps de dégradatisrcdmposeés phénoliques pour

C/C0=0.363 pour les trois systémes de dégradation.

» Dégradation sous microonde

Dans ce cas, les dépenses énergétiques corresp@nterconsommation en électricité du
micro-onde. L'énergie nécessaire est chiffrée a:

E =0.7 * (4.62/60) = 0.0539 KWh/100 ml
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Pour 1 litre de margines, il faut 0.54KWh.
» Dégradation avec les ultrasons

La consommation énergétique dans ce cas correspd@dergie épuisée par le moteur qui

maintient la température a 30°C et celle du baittrasons.

- Le moteur qui sert a maintenir la température tarte (30°C), de marque HAAKE E12,

a une puissance de 6 KW, ce qui correspond a umsoamation énergétiques de :
E=P .t =6*%(31.92 /60) = 3.192 KWh/100 ml de mass.

-Le bain ultrasons a une puissance égale a 900eVguc correspond, a 31.92 minutes de

traitement a une consommation énergétique de :
E =P .t=0.9%31.92/60) = 0.4788 KWh/100 ml dergiaes
Pour traiter 1 litres de margines, il faut une greeégale a 36.708KWh.
> Dégradation avec le systeme conventionnel

La consommation énergétique dans cette partiesuoral a I'énergie consomée par la plaque

d’agitation et le chauffage pour avoir une tempéeafixe.

- La plaque d’agitation a une puissance égale a 1R¥hdant 70.06 minutes d’agitation,

elle correspond a une consommation énergétique de :
E =P .t = 1%(70.06/60) = 1.167 KWh/100 ml de mags.

- Le moteur qui sert a maintenir la température tons (50°C), de marque HAAKE E12,
a une puissance de 10KW, ce qui correspond a ursvgonation énergetiques de :

E=P .t =10*(70.06/60) = 11.67 KWh/100 m| de mags.

Pour traiter 1 litres de margines, il faut une greeégale a 128.37KWh.

X.4 Emissions de CO:

Dans un contexte de compétition économique de plusplus intense, la performance
environnementale devient un élément majeur de rdifi@ation. Les différentes énergies sont

ainsi régulierement comparées au regard de lelaissbénergétique et environnemental.

Le CQO étant considéré comme le gaz a effet de serrduareépour limiter le phénomene de
réchauffement climatique. Toutes les énergies @miettu CQ lors de leur production et/ou de
leur consommation. Les niveaux d'émissions relaifshaque énergie sont donnés dans le
tableau X.3.
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Les émissions de CQ@’expriment en général en gramme d’équivalent g0 kilowatt heure
(gCOJ/KWh).
Tableau X.3 : Emissions de G@es différentes énergies (en g QKWVh) [33]

Centrales électriques

Energie

GPL
Fioul
Charbon
Gasaoil
Gaz naturel

Charbon
Fioul
Gaz
Nucléaire
Eolien
Hydraulique

g CO/KWh |274| 320| 384| 309 234915| 676 404 6| 3a22 4

X.6. Comparaison

Pour connaitre la quantité de £@egagée lors du traitement d’'un litre de margipesles
trois systemes de dégradation, on a consideré’goptemtion d’'un KWh d’énergie électrique a
partir du gaz naturel est accompagnée d’'un dégageteed04g de COdans I'atmospheére [34].
Les valeurs des énergies consommeées et dudé@ageé par les trois systemes sont résumeées

dans le tableau X.4.

Tableau X.4 : Tableau comparatif

Systeme de dégradation
Microonde Ultrasons cor?\ﬁrfi?r?nel
Cout des réactifs (DA) 2375 2375 2375
Energie consommée (KWh) 0.54 36.708 128.370
CO, dégagé (g/L de margines) 218.2 14830.03 51861.5(
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Comparée a la dégradation par les ultrasons eéthade conventionnelle, la dégradation des
margines par les micro-ondes épuise moins d’énergien temps plus court et ne rejette dans la
nature que 218.2 g de GO de margines. Cette valeur est 68 fois plus éikelle donnée par
les ultrasons et 237.6 fois plus faible que celtantée pour la dégradation par le systeme

conventionnel.

X.5 Conclusion

Cette étude a permis un apercu du colt engendié fraitement des margines par le systeme
H,O,/Cu(ll). Ces résultats montrent clairement quedée¢ment des margines par la technologie

des micro-ondes est la plus économique en éndren®ins polluante pour I'environnement.
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Conclusion générale

Le présent travail montre que les conditions opsgoour une meilleure réduction de
composeés phénoligues, de couleur et de la DCO degimes des huileries d'olive, traités par le
procédé d’oxydation avancée®/Cu (llI) sous microonde, correspond a une conceoitrd 2M
en peroxyde d'hydrogéne, une concentration enewier0.5 g/l et une puissance d’irradiation au
micro-onde égale a 680W. Nous constatons égalemnest par rapport aux autres systemes
d’oxydation avancée, l'utilisation de micro-ondeugi@e avec bHD./Cu(ll) semble réduire de
maniere significative le temps de dégradation. Sthsation pourrait étre une alternative

intéressante pour le traitement des margines.

La dégradation des margines par le systea@/u(ll) sous micro-onde a été optimisée en
utilisant un plan factoriel complet &k=4). Cette étude quantitative a permis de déteemlies
conditions optimales pour la dégradation des coégpgsénoliques a savoir, une puissance
micro-ondes de 340 W, 8 min d’irradiation a la rommde, en présence du cuivre et une
concentration en ¥D, égale a 12 M. Pour la décoloration, la puissamtgnale était de 680W,

8 min d’exposition au microonde, en présence dureuét une concentration en® égale a
12M.

Sous rayonnement micro-ondes, le procédé Fenterutiksant le systeme J8,/Cu a permis
d’obtenir des résultats satisfaisants pour la digian des margines pour les difféerents
concentrations en peroxyde d’hydrogene, particeieamt pour la dose de 12M, ou le taux de
dégradation des composés phénoliques a atteind.6868 Cela s’expliquerait par la production

de radicaux hydroxyles et a leur régénération pagaction entre Cu et8,.

L’association des ultrasons au system@4ACu pour le traitement des margines a donné de
bons résultats. Une dégradation de 74.14 + 0.20%oeposés phénoliques et une décoloration
de l'ordre de 91.66 = 0.20% ont été trouvées pma concentration en,B, égale a 12M pour
un temps de sonification égale a 40 mn.

Le systeme BD,/Cu(ll) donne une dégradation de I'ordre de 62 %pelyphénols dans le
systeme conventionnel. Cette réduction en effiéasérait due a une activation modérée du
peroxyde d’hydrogene par Cu (Il). Parmi les quatieéles testés pour modéliser les résultats
obtenus, le modéle de Lewis qui correspond au readpétique du premier ordre semble le plus
adapté. En utilisant ce modeéle, I'énergie d’actoratiu processus est de I'ordre de 21Kj/mole.

Si on considére qu'un KWh d’énergie électriqueadgenu a partir du gaz naturel Algérien, et
on estime que de 404 g ¢€Q@ont générés par 1KWh d'électricité, le meilleysteme de
dégradation des margines est les micro-ondes. @esieds sont les procédés les plus

economiques en énergie et les moins polluantsi@muironnement.
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ANNEXETI1 : Caractérisation et composition organique et minérale moyenne de margine
(Celine I. L. Justino Ruth Pereira, Ana C. Freitas Teresa A. P. Rocha-Santos, Teresa S. L.
Panteleitchouk Armando C. Duarte, Olive oil mill wastewaters before and after treatment: a critical
review from the ecotoxicological point of view. Ecotoxicology DOI10.1007/s10646-011-0806-y)

OMW arigin Purameters Referencas

Extraction local of oM Bonk (el confielhy TSt TP elnh

process straction

DTH Morocco 42 - [24 924 8.2 Fadil et al. (2003)
Morocco 4 id 255 %0 b3 El Hadrami et al, (2004)
Greece 53 - bl.1 .7 35 Ginos et al. (2006)

3-Phase system  Greece 54 478 115 44.1 0.01 Fountoulakis et al. (2002
(resce g1 504 140 950 14 Taoulpas et al. {2002)
Italy £ - 11 1nn 19 Calana at al (208
Tunisin 1% €7 0107 M4 181 Aveasr ab al £NA0)
Greece 51 - 123 7 6.2 Blika et al. (2009)
Brtwgal 3940 - 2450 - 0104 Justing et al. (2009)
Spain 50 - 90.0 - 0.7 Martinez-Garcia et al. (2007

NI Tunisia 1954 - [20-160 150253 - Assas et al. {2002)
Morneen 47 - a0 400 1? Kigst st al (200111
Morocco 48 - 135 - 10 El Hajjouji et al. {2007)
Tunisia 32 125 369 450 - Khoufi et al. (2007)
Tunisia ip-50 156184 5460215 Re-418 - Mekki et al. (2008)
Turkey 4552 A-100 80.0-200 001X 2-15 Mert et al. (2010)

* DTE Discontinuous traditional process
? NI Not identified

© BOD< Biological oxygen demand

¥ COD Chemical oxygen demand

© 78S Total suspended solids

* TP Total phenols
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Annexes

ANNEXE 2 : Most abundant phenolic compounds detected in OMW: IUPAC name (molecular
weight), chemical formula and structure (Celine I. L. Justino Ruth Pereira, Ana C. Freitas Teresa

A. P. Rocha-Santos, Teresa S. L. Panteleitchouk Armando C. Duarte, 2011)

Cinnamic acid and derivatives a
(E1-3-phenyiprop-T-encic acid (148 |7} A ":-_-(__,nl"'l i
CoHO; [:::1,_,.|J
s-Coumaric acid Caffeic arid Ferulic acid
344 -hydroxyphenyl jprop-2- 33 4-dihydroxyphenyl ) prop- (E}-3< 4-hydroxy-3-methoxyphenyliprop-
rmnie acid (164 1/) Femnicacid (TRD 16) Prnovic acid (104 18)
CoHalx CuHaa CuHws
.i i:r Ql
) ) g L
g | =1 HOL e ""‘!‘OH CHy0L A
] LI
HO = pa’ = e
Benzoic seid  and derivatives o
Benzoicacid {122 17) ,“ll,-,_,
C.H.O, L |
Vanillic acid Gallic acid Veratric acid
4-hydroxy-3-methoxybenznic acid 1,4, 5rihydroxybenzoic acid 3,4-dimethoxybenzoic acid
(L68.15) i:l (170.12) (IB2.1T)
CH0. . CGHO, o C,H 0.
I :
I Ll
R TH. OoH
Svnngic acid Protocatechuic acid Hydroxvhenzoic acid
acid (19E.17) £ o {154.12) CrHaOn
CoH 10s C:HO. 1
+ OH
HO™
Tyrosol and derivatives -
4-2-hydroxvethyl jphenol (138,183 -k,.-
GiHuws
Hydroxyiyrosol 4-Hydroxyphenylacetic anid
442-hydroxyethyl}-1,2 -benzenadicl {154, 18) 244-hydroxyphenyliacetic acid {152.15)
GaHio0s GHaOs
PN _L_J_Jf'H
|l
HO™™ "'Ci"J
oH
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Annexe 3: courbe d’etalonnage de biphtalate de potassium (mesure de la DCO)

0,35
0,30 -
025 - y= 0,0003x
£ R2=0,999
=i
o 0,20 -
(=]
O
2 0,15 -
)
<
0,10 -
0,05 -
0,00 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
C (mg/l)

Annexe 4: courbe d’etalonnage de 1’acide gallique (dosage des polyphenols)

1,80
1,60
1,40 +
1,20 +

| y=4,2174x
R?=0,9977

1,00 +
0,80 -+
0,60 -+
0,40 -+
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0,00 : : : :

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
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Annexes

ANNEXE 5 : systeme de dégradation : micro-ondes

ANNEXE 6 : systeme conventionnel de dégradation

ANNEXE 7 : Coloration des margines avant traitement (a droite) et aprés traitement (& gauche)
par le systeme H,0O,/Cu sous microonde,
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ANNEXE 8 : points aux centres : Polyphénols

Polyphénols | CuSO4 H,0, temps puissance
Essais X1 X2 X3 X4 C (g
1 0,25 8 4,5 510 11,112
2 0,25 8 4,5 510 11,018
3 0,25 8 4,5 510 9,892
4 0,25 8 4,5 510 10,677
5 0,25 8 4,5 510 10,100
moyenne 10,560
variance 0,544
ANNEXE 9 : points aux centres : couleur
Couleur CuSOyq4 H>,O, temps puissance
Essais X1 X2 X3 X4 DO
1 0,25 8 4,5 510 19,265
2 0,25 8 4,5 510 17,771
3 0,25 8 4,5 510 18,411
4 0,25 8 4,5 510 15,736
5 0,25 8 4,5 510 18,212
moyenne 17.878
variance 1,315

ANNEXE 10 : Coloration des margines avant traitement (A) et apres traitement (B) par le
systéme H,O,/Cu sous ultrasons
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Résumé

Les margines des huileries d’olive posent de sérieux problémes a I’environnement. Parmi
les procédés de traitement existants, les procédés d’oxydation avancée semblent étre les plus
efficaces. Comparé au traitement conventionnel, ce procédé donne de meilleurs résultats en

des temps tres courts quand il est assisté par micro-ondes.

Les études cinétiques que nous avons réalisé ont montré que les conditions optimales
correspondent a une concentration de 12M en peroxyde d'hydrogene, une concentration en

cuivre de 0.5 g/l et une puissance d’irradiation au micro onde égale a 680W.

L’étude quantitative exécutée en utilisant une matrice d’expériences factorielle compléte 2°*
nous a permis de déterminer les effets principaux et des interactions des facteurs étudiés ( la
concentration en H,O,, la présence du cuivre, le temps d’irradiation et la puissance des micro-

ondes) sur la réduction des composés phénoliques et la couleur des margines.

Parmi les modeles utilisés pour décrire la dégradation des substances phénoliques, celui de
Lewis qui correspond a I’ordre cinétique 1 semble le plus adéquat. L’énergie d’activation

donnée par ce modele est de 21Kj/mole.
Abstract

The olive mill wastewater (OMW) poses serious environmental problems. Among the
existing treatment methods, advanced oxidation processes seem to be the most effective.

Compared to conventional treatment, this method gave better results in very short time
when he is assisted by microwave. Kinetic studies we made showed that the optimal
conditions correspond to a concentration of 12M of hydrogen peroxide, a copper
concentration of 0.5 g/ | and a microwave power irradiation equal to 680W.

The quantitative study performed using a full factorial experimental matrix 2* allowed us
to determine the main effects and interactions of the factors studied (the concentration of
H,0,, the presence of copper, the irradiation time and microwave power) on the reduction of
phenolic compounds and color of the OMW.

Among the models used to describe the degradation of phenolic substances, Lewis model
which correspond to the kinetic order was the best. The activation energy given by this model

was 21Kj/mole.



