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Introduction Générale

L’olivier est un arbre d’exception, symbole de paix et de pérennité grace a une longévité hors
du commun. Il fait partie de la vie des civilisations méditerranéennes depuis trés longtemps. L huile
produite & partir de son fruit est I’'une des huiles les plus précieuses en raison de sa qualité

nutritionnelle.

En contrepartie, cette industrie génere deux sous-produits, 1’un solide appelé grignon d’olive et
Iautre liquide dénommé margine. En Algérie ne subissant aucun traitement, ces derniers sont
souvent rejetés dans le milieu naturel. Leur acidité élevée ainsi que leur forte teneur en composés
phenoliques influent de maniére négative sur I’environnement. Par conseéquent, les margines doivent

étre traitées avant d'étre rejetées.

Bien gu'il n'existe pas de solution parfaite pour leurs traitements, la recherche de méthodes de
traitement alternatives ou complémentaires a conduit a I'émergence de nouvelles technologies. Parmi
ces technologies, les procédés dits d'oxydation avancée (POA) sont en plein essor. Ces procédés
produisent des entités trés réactives telles que les radicaux hydroxyles qui permettent de décomposer
les acteurs de cette pollution qui sont les composés organiques en molécules dégradables ou en

composés minéraux tels que H.O et CO..
Ce travail, a caractére bibliographique, est structuré en deux chapitres:

Le premier chapitre concerne 1’étude bibliographique, il traite respectivement des margines et

leurs caracteristiques, impact sur I’environnement et les différents types de traitement.
Le deuxieme chapitre, comporte deux parties.

Dans la premiére partie, on a mis I’accent sur les POA, leurs modes d’action ainsi que leurs

efficacités en les comparants aux méthodes classiques.

La deuxiéme partie est consacré a la présentation des résultats obtenus lors d’un travail
effectué précédemment au niveau de 1’équipe de valorisation des sous-produits oléicoles, portant sur
le traitement des margines par la photocatalyse hétérogene en combinant 1’ozone et les
nanoparticules de BiFeOs. Plusieurs expériences ont été faites afin d’optimiser les paramétres
influencant la dégradation, a savoir: La nature et la concentration de I’oxydant ainsi que la masse de

BiFeOs, la température et le pH de la solution. Enfin, une conclusion générale a été dégagée.
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Chapitre | Margines et Traitements

l. MARGINES ET TRAITEMENTS
.1 Margines et environnement
1.1.1 Production de I’huile d’olive

% Dans le monde

A la fin décembre 2019, le Conseil Oléicole International (COI) a estimé a 3,121 millions
de tonnes la production mondiale d'huile d'olive pour la campagne 2019/2020. L'Union Européenne
(UE) reste le premier producteur, avec 70% de la production mondiale. Les perspectives
de la production dans I'UE devraient atteindre environ 1,989 millions de tonnes d'huile d'olive
pour la campagne 2019/2020 enregistrant ainsi une baisse de 12% par rapport a la campagne
2018/2019 (2264 millions de tonnes) (Tableau 1.1).

En ce qui concerne les autres zones géographiques en dehors de I'UE, le COI estime a environ
1,133 millions tonnes la production totale enregistrant ainsi une hausse de 24% par rapport
a la campagne précedente due principalement a la hausse de la production en Tunisie avec 350 mille
tonnes (+150%), la Turquie avec 225 milles tonnes (+16%) et 608 milles tonnes d'huile d'olive

pour le reste des pays producteurs (601 milles tonnes en 2018/2019).

Tableau I.1: Production mondiale de 1’huile d’olive durant les années 2018/2019 et 2019/2020[1].

Production 2018/2019(en MT) 2019/2020(en MT) Variation (%)
Espagne 1790 1230 -31%
Italie 174 322 85%
Tunisie 140 350 150%
Greéce 120 300 150%
Turquie 194 225 16%
Maroc 200 145 -28%
Portugal 100 120 20%
Algérie 97 82 -15%
Total UE 2264 1989 -12%
Total monde 3178 3121 -2%

]
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% En Algérie

L’ Algérie fait partie des principaux pays méditerranéens dont le climat est des plus propices
a la culture de I’olivier. Elle se positionne aprés I’Espagne, 1’Italie, la Tunisie, la Grece, la Turquie,
le Maroc et le Portugal qui sont par ordre d’importance, les plus gros producteurs d’huile d’olive
(Tableau I.1).

La production des olives destinés a la fabrication de I’huile ainsi que le nombre des huileries
sont répartis géographiquement dans le tableau suivant (Tableau 1.2), dont la wilaya de Bejaia qui
est a la téte de classement pour la quantité des olives produites ainsi que la wilaya de Tizi Ouzou

pour le nombre des huileries.

Tableau 1.2: Répartition géographique de la production des olives destinés a la fabrication

de I’huile et le nombre des huileries en Algérie [2].

Wilaya Production d’olives en | Nombre d’huileries
tonnes

Bejaia 73423 416
Tizi-Ouzou 49 094 464
Bouira 29 488 209
Sétif 23 760 49
Jijel 22 934 150
Skikda 21184 77
B.B Arrerij 12 928 85
Autres wilayas 91 599 220
Total 324 411 1680

<  ATizi-Ouzou

Selon la Direction des Services Agricoles (DSA), la wilaya de TIZI-OUZOU a atteint, au
terme de la saison 2018/2019, la quantité de 102 36 hL d’huile d’olive, ce qui note que la quantité
d’olives récoltée et triturée est de 504 208 quintaux (15-20 L/quintaux).

A la fin de saison 2018/2019, plus de 213 088,40 quintaux de grignon d’olive et 174 227 hL

des margines ont été abandonnés dans la nature.

Tableau 1.3: Nombre des huileries de la wilaya de TI1ZI-OUZOU [3].

Huilerie Variation
Traditionnelle 284
Moderne 109
Semi-automatique 57
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1.1.2. Procédés d’extraction de I’huile d’olive

Les systemes d'extraction de I'huile d'olive impliquent différentes étapes telles que le lavage
des olives, le broyage, le malaxage et I'extraction. La quantité et les propriétés physico-chimiques
de I’huile et des sous-produits dépendront de la méthode utilisée pour I'extraction.

Les procédés discontinus (presse) et continus sont des méthodes utilisées dans la production
d'huile d'olive. En continu, selon la méthode de séparation utilisée deux technologies sont connues :

La centrifugation biphasée et la triphasée [4].

> Procédé discontinu de presse (ou classique)

Les systémes a presses sont des systéemes classiques. Le procédé commence par un broyage
des olives suivi du malaxage puis le pressage. Ce procédé permet la récupération de trois phases:
deux phases liquides, I’huile et I’eau de végétation (margine), et une phase solide: les grignons [5,6].

> Procédé continue a trois phases

La séparation huile/masse par centrifugation a 1’aide d’une centrifugeuse horizontale appelée
“décanteur”, qui effectue un travail en continu. Le résultat de 1’opération est 1”huile, les margine, et
les grignons ou des résidus solides [5,6].

» Procédé continue a deux phases

C’est une variante du systeme précédent. Dans ce procédé, le décanteur sépare I’huile

et mélange les grignons et les eaux de végétation en une unique phase de consistance pateuse appelée

grignon humide ou grignon a deux phases [5,7].

Les trois principaux procédés d’extraction sont résumés dans la figure ci-dessous (figure 1.1)

]
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| Huile d’olive |
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PROCEDE DISCONTINU DE PREESSE

}

'

| PROCEDES CONTINUS |

Eau Petite quantite
Broyage/malaxage _ Broyage/malaxage Broyvage/malaxage q.d—
b “eau
' Eau — ' : : l :
Pressage N Cenfrifiugation Horizontale Centrifugation Horizontale
| | | |
Huile d"ols R Sy | p v \ ' I
e d’olive o . ~
- | Huile d oliv . T TFoiE \ \
< ean | Grignons feal? Ve Grignons ) | Huile d’olive J Ilf Margines ||
2-phases
' 7 \
Eau Eau : :
Décantation Centrifugation
- r Verticale

; '

I

Margines |

' ;

| Huile d’olive |

| Margines |

Figure 1.1: Les principaux procédés d’extraction de 1’huile d’olive [8].
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1.1.2.1. Sous-produits de I’extraction de I’huile d’olive

Ces derniéres années, le développement de I’activité agro-industrielle a engendré une large
production de déchets qui sont notamment issus de la transformation des matieres premieres
de I’agriculture. Comme toutes les industries agro-alimentaires, 1’opération d’extraction nécessite
des grandes quantités d’eau, par conséquent elle engendre des quantités importantes de déchets
solides (grignons d’olive) et liquide (margines).

% Grignons ou tourteaux

Les grignons sont les résidus solides issus de la premiere pression ou centrifugation
et sont formés des pulpes et noyaux d’olives. Ce produit peut étre utilisé en compostage
apres traitement, transformé en un produit destiné a I’alimentation animale ou en huile dite
de grignons d’olive aprés extraction chimique [9]. Ces premiers sont présentés dans la figure ci-

dessous (Figure 1.2).

Figure 1.2: Grignons ou tourteaux

% Margines ou eaux de végétation

Les déchets liquides dénommés “les margines™ [10], obtenues lors de 1’extraction de 1’huile
d’olive, constituent un important facteur de pollution. Elles se présentent comme un liquide résiduel
aqueux, de couleur brune rougeéatre a noir due de la présence de polyphénols [15], d’aspect trouble
et une odeur spécifique d’huile d’olive [16], leurs goQt est amer, ces margines sont représentées dans

la figure ci-dessous (Figure 1.3).

Figure 1.3: Margines ou eaux de végétation




Chapitre | Margines et Traitements

Elles renferment une fraction organique importante, qui est due principalement, a la présence
des macromolécules; tels que: les polysaccharoses, les lipides, les protéines et des molécules
aromatiques monocycliques et polymériques [11]. En plus des tanins, polyalcools, pectines [12]
de I’huile résiduelle et des acides organiques carbohydrates [13]. La présence des sels de potassium,
magnésium, phosphate [9], carbonate, sodium, calcium et le fer [8] sont responsables de la charge
minérale.

Ces margines ont un pH acide et elles sont chargees de matieres en suspension [14].

1.1.2.2. Caractéristiques des margines

Les caractéristiques et la composition des margines ne sont pas constantes et varient
en fonction de :

o L’cau utilisée dans les moulins varie considérablement en raison d’exigences en
maticre d’équipement (la centrifugation a besoin de quantités d'eau nettement plus importantes),
des conditions et des pratiques opérationnelles locales. L'eau utilisée aux différentes étapes de la
production, mélangée a l'eau provenant du lavage des olives. Ces eaux utilisées dans les
différentes étapes permettent de différer la concentration des margines.

e La composition des margines varie en fonction de plusieurs facteurs tels que la variété,
la maturité et la teneur en eau des olives, le sol de culture, le moment de la récolte, la présence des
pesticides et des engrais, ainsi que les conditions climatiques.

e Le stockage entraine des modifications substantielles de la composition causées par la
fermentation anaérobie de plusieurs composés organiques, avec I'émission de substances volatiles,

I'augmentation de l'acidité, la précipitation des solides en suspension...etc [17].

% Caractéristiques physico-chimiques

Les caractéristiques des margines brutes des 8 premiers pays producteurs d'huile d'olive sont

données dans le tableau 1.4 ci-dessous.

o
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Tableau 1.4: Caractéristiques des margines brutes des premiers pays producteurs d'huile d'olive.

Pays pH 6 (mS/cm) DCO (gO2/L) DBOs (gO2/L) CPT (g/L) Réf
Espagne | 5,89-6,99 6,31-6,93 70,6-76,26 2-6,85 5-8,65 [18]
Italie 5 / 28,4 / 1,409 [19]
Tunisie | 4,77 16,61 98 / 8,8 [20]
Gréce 5,24 / 140 / 4,3 [21]
Turquie | 2,28-4,85 10,04-12,01 55,73-91.55 29,93-38,60 2,43-4,5 [22]
Maroc 4,9 18,5 98,21 37,4 6,8 [23]
Portugal | 4,9 4,2 49,2 7,2 3,36 [24]
Algérie | 5,04 7,72 80,64 16 3,972 [25]

pH: potentiel Hydraulique, o: Conductivité électrique, DCO: Demande chimique en oxygene, DBOs:
Demande biologique en Oxygéne, CPT: Composées Phénoliques Totaux

pH: L'acidité des margines augmente avec la durée de stockage. Ce phénoméne peut s'expliquer
par des réactions d'auto-oxydation et de polymérisation qui transforment les alcools phénoliques
en acides phénoliques. Ces eaux végétales a forte acidité peuvent avoir des effets négatifs sur la flore
et la faune du milieu récepteur (I'environnement). Cette acidité serait due a la présence d'acides

organiques tels que les acides phénoliques et les acides gras.

6 (Conductivité électrique): Les margines ont une valeur de conductivité électrique élevée, cette

valeur donne une idée générale sur la forte teneur en sel de ces effluents; cette teneur est due aux

pratiques de salage pour la conservation des olives avant le broyage.

DCO: Montre une forte demande en oxygene pour l'oxydation compléte de la matiere organique
contenue dans cet effluent. Cette teneur est trés élevée par rapport a celle des autres types de déchets
[26].

Les composés phénoliques (phénols totaux): Les margines comptent divers composés phénoliques
de structure variable. Ces derniers sont issus de 1’hydrolyse enzymatique des glucides, des esters de

la pulpe d’olive au cours du processus d’extraction [27].

1.1.2.3. Composition des margines

Les analyses menées sur les margines peuvent nous renseigner sur les intervalles de variation
de leurs différents composants chimiques [12]. Le tableau ci-dessous (Tableau 1.5) représente

les différents composant des margines.

]
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Tableau 1.5: Composition des margines

Constituant

Teneur en %

Eau 83-88%

Matiéres organiques 10-15 %

Matiéres minérales 1,5-2%
Matiéres azotées totales 1,25-2,4%

Matiéres grasses 0,08-1%

Polyphénols 1-1,5%

|.1.3. Impact des margines sur I’environnement

Les margines sont considérées parmi les effluents les plus polluants des industries
agroalimentaires. Lorsqu’elles sont déversées dans la nature sans aucun traitement, elles causent

de sérieux dégats environnementaux. Leur pouvoir polluant est di principalement a des causes

diverses, parmi lesquelles:

s pH: qui est la premiére cause directe de la mort des poissons, lorsque les margines

sont déversées dans les lits des fleuves [28].

Margines et Traitements

% Le contenu organique: Contribue a la consommation de I’oxygeéne dissous et empéche

les eaux de s’auto-épurer, et la pollution peut s’étendre sur de treés longues distances [29].

empéchant sa correcte oxygénation et le passage de la lumiére et faisant obstacle au

% La teneur en matiere grasse: Provoque la formation d’une couche a la surface de 1’eau

développement normal de la faune et la flore au sein des fleuves [28].

% La présence des composés phenoliques: Inhibe le développement des microorganismes
aussi bien en présence et en absence d’oxygene [30]. Ces substances, ont un effet phytotoxique

et une activité anti microbienne et présentent un faible niveau de ces rejets non seulement

sur I’environnement, mais aussi au niveau des stations d’épuration et égout.

Les conséquences environnementales des rejets de margine sur le milieu naturel sont données

par les figures (1.4) et le tableau (1.6).
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Figures 1.4: Impact des margines sur I’environnement
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Tableau 1.6: Conséquences environnementales des rejets de margines sur le milieu naturel.

eaux usées

» Matiéres organique
* polyphénols

Milieu naturel Causes Effets Réf
« Composés phénoliques * Sols obtures et suffoqués
s » Mauvaise odeur [31]
» Acidité . NS
Sols . .\ * Pollution de I’aquifére [32]
* Huiles et maticres grasses(MG) .
« Matiéres en suspension (MES) * Coloration des eaux naturelles [33]
* Effet phytotoxique sur la population microbienne
 Matiére organique . Augmeptatlon de la demande en O2 [32]
\ . :  Formation des croutes
Especes aquatiques * Huile et MG « Déoradation de ’esthéti
» Composés phénoliques cgradation de l'esthetique [16]
* Toxicité de la microflore
. Acidité « Corrosion des matériaux
Egouts * Destruction de 1’écoulement [32]
* MES e
* Putréfaction
* Acidité
Station * MES
d’épuration des * Huile et matiére grasse » Perturbation persistante de ’activité des boues [32]

E
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1.2. Problématique
1.3. Procédée de traitement des margines

Les margines constituent une source d’inquiétude, leur haut pouvoir polluant, a lui seul, oblige
a mener une gestion adéquate pour prévenir I’impact potentiel négatif sur le milieu récepteur.
Or pour les huileries, la nécessité de produire une huile de qualité, avec le minimum d’impact négatif
sur D’environnement, est capitale pour qu’elles puissent rester concurrentielles sur le marché
de I’huile d’olive. De plus, I’'image de pollueur peut nuire a D’entreprise et peut 1’exposer
a des sanctions en fonction de la législation qui devient de plus en plus astreignante. Le choix
du systéeme de traitement approprié est lié a plusieurs facteurs locaux, a savoir le systeme utilisé
pour I’extraction d’huile, la possibilit¢ de stockage et le rapport entre la charge produite
par les huileries et la population locale.

Les procédés de traitement des margines peuvent étre thermiques, physico-chimiques,

et biologiques.

1.3.1. Procédés thermiques
% Evaporation

L'évaporation est le moyen le plus largement utilisé pour la dépollution des margines.
Elle permet une concentration des margines obtenue soit par une source de chaleur artificielle
(Evaporation forcée), soit par une source d'énergie thermique (Evaporation naturelle) ¢’est le procédé
le plus pratique dans les pays méditerranéens. Ce procédé consiste a stocker les margines dans des
grands bassins d'évaporation de faible profondeur ou les margines y reste pendant plusieurs

semaines, voire plusieurs mois selon les conditions climatiques.

Les margines sont évaporées, et en méme temps, une dégradation biologique partielle
de la matiére organique se fait par une série d'exercices aérobies et anaérobies et les procédés
de fermentation. Cette méthode simple permet d'éviter le rejet des margines dans les égouts
et les riviéres et constitue une solution relativement bon marché. Cependant, elle nécessite une plus
grande surface ainsi que la production de boues malodorantes difficiles a éliminer et l'infiltration de
polluants dans les eaux souterraines. De plus, la pate restante a besoin d'un traitement [34].

s Evaporation forcée

Pour surmonter les problémes d'évaporation naturelle, des panneaux d'évaporation forcée

ont été utilisés pour faciliter I'évaporation des margines [35]. Cette méthode a réduit la superficie
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des bassins d'évaporation et a multiplié par 40-100 fois la quantité d'eau/m?, mais les nuisances

olfactives et le cot élevé de I'énergie sont les principaux inconvénients.

1.3.2. Méthodes physico-chimiques

Bien que ces méthodes ne soient pas les plus adéquates pour épurer une eau résiduelle
avec une charge organique élevée. Elles ont été appliquées sur les margines et utilisées comme

un prétraitement pour les applications postérieures, parmi ces methodes :

% Electrocoagulation

La méthode chimique qui a attiré Ilattention pour le traitement des margines
est l'électrocoagulation. C'est une technique de déstabilisation des matieres en suspension,
en émulsion ou des polluants dissous dans une cellule d‘électrocoagulation par l'introduction
d'un courant électrique sans ajouter de coagulant chimique. Le coagulant est généré dans la solution
des plaques métalliques conductrices, communément appelées "électrodes sacrificielles” souvent
sur I'aluminium ou le fer [36].

De nombreuses études ont été réalisées pour le traitement des margines par électrocoagulation
[37]. Cette derniere est capable d'éliminer plus de 70 % de la DCO, des polyphénols et de la couleur
foncée. La condition optimale pour le traitement des margines diluées 5 fois a été trouvée a une
densité de courant de 250A/m?, une concentration de NaCl de 2 g/L, un pH initial de 4,2 et un temps
d'électrolyse de 15 minutes.

Khoufi et al, [38] ont proposé un procédé de traitement consiste en une combinaison
d'électrocoagulation et de sédimentation; environ 76,2%, 75% et 71% des composés phénoliques,
de la turbidité et des solides en suspension, respectivement, ont été éliminés apres 3 jours
de sédimentation, et I'ajout de I'électrocoagulation a permis d'éliminer 43% de la DCO et 90%
de la couleur des margines

Esfandyari et al, [39] ont indiqué que 96% de la DCO, 93,6% de la DBOs, 9,4% de CPT,
91,4% de la couleur, 88,7% de la turbidité, 97% des MES et 97,1% des huiles et graisses
ont été éliminés de margines diluée quatre fois en utilisant des électrodes bipolaires en aluminium
dans des conditions optimisées ([H20.]= 1000 mg/L, NaCl = 1 g/L, pH = 4, densité de courant = 40

mA/cm? , et temps de réaction = 30 min).

Une nouvelle étude a été réalisée par Elkacmi et al, en 2017 [40], qui ont déterminé

que le traitement des margines par électrocoagulation (EC) était fortement influencé par le temps
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d'électrolyse, la densité de courant et le pH. Plus de 72% de la DCO, 93% des polyphénols et 95%
de l'intensité de la couleur ont été éliminés efficacement a un pH de 5,2, une densité de courant

de 58,33 mA/cm? et un temps de traitement de 45 min.

% Coagulation — Floculation

Le principe de la technique de la coagulation-floculation est basé sur la déstabilisation
des particules en suspension par I’injection et la dispersion rapide de produits chimiques afin
de favoriser leur agglomération et de permettre leur décantation. Les particules en suspension
les plus difficiles a éliminer dans les eaux a traiter sont celles qui possédent une tres petite taille
(particules colloidales causant la turbidité) et celles qui sont dissoutes (matiéres organiques causant
la coloration). Ces colloides portent habituellement une charge électrique négative qui empéche
les particules de s’agglomérer les unes aux autres pour former des particules plus volumineuses

(flocs) et faciliter leur élimination par sédimentation et filtration.

La plupart des recherches ont utilisé un seul coagulant. Peu d’entre clles ont essayé la
combinaison de deux coagulants. Pour le traitement des effluents des margines. Khoufi et al, [38] ont
montré qu’a une concentration de 7,5 g/L de chaux et 10 g/L de sulfate d’aluminium, le taux
d’abattement de la DCO, des MES, de la coloration et des polyphénols est de 50%, 95%, 40%,

et 81% respectivement.

1.3.3. Méthodes physiques

<  Procédés membranaires

Les procédés membranaires sont des procédés de traitement les plus prometteurs
pour les margines. Ils ont acquis un réle majeur dans la recherche d'un procédé fiable pour traiter
les margines, en raison de leur capacité d'éliminer la quasi-totalité des polluants présents dans l'eau
sans ajouter des solvants. Ces procédés sont basés sur I'utilisation de membranes de filtration
qui permettent la séparation sous l'effet du gradient de pression des substances dissoutes selon
la taille des particules et la charge électrique.

L'ultrafiltration, la microfiltration, la nano-filtration et I'osmose inverse ont été étudiées
et proposées pour le traitement des margines en faisant a la fois la réduction de la matiére organique

et pour la récupération des polyphénols.
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La microfiltration et l'ultrafiltration sont utilisées principalement a des fins de traitement
primaire, tandis que la nano-filtration et I'osmose inverse sont utilisés pour le traitement final [41].

L'encrassement des membranes peut se produire trés facilement en raison des substances
gélifiantes contenues dans les margines. C'est le principal inconvénient technique pour la mise en
ceuvre de la membrane qui entraine une réduction de l'efficacité de la membrane. En outre, leur
efficacité est limitée.

Coskun et al, [41] ont étudié le traitement des margines par membranes. Ces margines ont été
auparavant centrifugées, puis filtrées par des membranes dultrafiltration puis la nano-filtration,
et enfin les membranes d'osmose inverse. Les taux d'élimination de la DCO obtenus a 10 bars allaient
de 59,4% a 79,2% pour les membranes de nano-filtration, tandis qu'environ 96,2% pour I'osmose
inverse respectivement.

Di Lecce et al, [42] ont étudié le fractionnement des margines en utilisant une méthode
de la microfiltration et la nano-filtration par membrane. Les résultats ont révelé que 1’élimination

de la DCO, la matiére seche, les composés phénoliques, et une activité antioxydante est a 97%.

% Adsorption

Des chercheurs ont utilisé des méthodes physico-chimiques, comme l'adsorption, pour favoriser
la biodégradabilité des composés organiques en utilisant plusieurs adsorbants: charbon actif, zéolite,
la bentonite, les argiles naturelles.

De l'argile jordanienne naturelle a été testée par Azzam et al, [43] comme matériau adsorbant
pour le traitement des margines, tandis que les niveaux de DCO et de phénols ont été controlés.
L'argile naturelle a été calcinée a différentes températures (350-550°C) et certaines ont été traitées
avec différentes concentrations de HCL (1,3 et 5 solutions de M-HCI) a 85°C.

Le traitement a été effectué par des expériences afin d'identifier les conditions optimales,
qui ont ensuite été utilisées pour un systeme de traitement en lit fixe continu. Dans cette enquéte,
la DCO et les phénols de margine ont été réduits de 10 a 20% dans des expériences par série.

En outre, la réduction de la DCO dans I'expérience en lit tassé continu a atteint 50%.
Ces réductions sont considérées comme relativement importantes, compte tenu des grandes quantités

de matiére organique impliquée (DCO~40 000 mg/L).

1.3.4. Méthodes biologiques

Le traitement biologique des margines a fait objet de plusieurs études, qui ont montré

leurs efficacité.
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%  Traitement aérobie

Le traitement aérobie est I'utilisation de souches aérobies pour la biodégradation de contenu
des déchets. 1l s'agit d'une technologie couramment utilisée dans le traitement des margines.

Ce procedé consiste a diluer de 70 a 100 fois le sous-produit avant de proceder au traitement.
Ce dernier est utilis¢ comme une phase de prétraitement afin d’améliorer le systéme anaérobique
des margines dont le but de réduire le pourcentage de polyphénols et de toxicité créée. Ce mode
de traitement est utilisé comme une étape de prétraitement pour améliorer la digestion anaérobie

des margines, dont le but est de réduire la teneur en polyphénols et leur toxicité associée [44].

Fraij et al, [45] ont utilisé P. sajor-cajupour évaluer son effet sur le traitement des margines.
Il a été signalé que la margine pourrait étre un support approprié pour les enzymes ligninolytique P.
sajor-caju, qui participent a la réduction des composés toxiques dans les margines. Il était possible
d'utiliser ce champignon pour réduire de maniere significative la teneur en composés phénoliques
(de 5,7 & 2,1 g/L) ainsi que la sécrétion et l'action des enzymes. A la fin de ce processus de traitement,
une dégradation compléte des certains composés phénoliques et non phénoliques ont été obtenus

et la couleur des margines a été réduite de plus de 60%.

<  Traitement Anaérobie

La plupart des études sur le traitement biologique des margines se sont concentrées
sur la digestion anaérobie. Cependant, une élimination des polyphénols ou des dilutions multiples
sont nécessaires pour une dégradation plus efficace dans le traitement biologique [46].

Le procédé anaérobie consiste en une digestion microbiologique des margines en absence
d'oxygene moléculaire, principalement due aux bactéries qui transforment les matieres organiques
en biogaz (méthane et dioxyde de carbone) [47].

Cette méthode est largement utilisée et particulierement recommandée en raison
de ses avantages associés a la possibilité de traiter les eaux usées a forte charge organique et a faible
énergie de boues, la capacité de redémarrer facilement aprées plusieurs mois d'arrét, et la production

d'énergie sous forme de biogaz [48].

Les avantages et les inconvénients des différentes techniques sont récapitulées dans le tableau

ci-dessous (Tableau I .7).
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Tableau 1.7: Principales technologies appliquées pour le traitement des margines [49]

Technologie Conditions de traitement Avantages Inconvénients
Traitement Margines mélangées avec des déchets | -Réduction des déchets et valorisation 'Cogt elel:_v € du _sechage i
. o . " -Codts d'investissement et de fonctionnement
thermique secs de coques d'olives énergétique Slevés
Filtration Séparation du solide en utilisant des -Traitement des hauts débits -Consommation d'énergie élevée

membranaire

filtres multicouches

-Récupération de I'eau et réutilisation
ultérieure des solides

-Risque élevé de colmatage des filtres

Dégradation biologique de la matiére

Traitement : ) . L - -Production de quantités élevées de boues activées
. . organique dans les digesteurs -Faible consommation energetique - g . -
biologique A - Installations et des machines codteuses
anaérobies
. Agrégation de la matiére en . : .
Coagulation- gregali o i PP : -Plantations et des machines colteuses
. suspension par l'addition de -Récupération de I'eau ) - -

floculation -Production de grandes quantités de boues activées

polymeres

Electrocoagulation

Introduction d'un courant entre deux
électrodes immergées dans un
électrolyte pour produire un coagulant
en solution

-Récupération de l'eau

-Pas besoin d'utiliser des machines
colteuses, pas d'utilisation de pieces
mobiles

-Consommation d'énergie élevée
-Production de grandes quantités de boues
contenant les métaux lourds

Adsorption

Elimination de la teneur en matiéres
organiques et minérales par
L’utilisation de supports poreux

-Faible codt, disponibilité et flexibilité
-Récupération de I'eau

-Transfert de la pollution de la phase liquide a la
phase solide
-Rendement limité du traitement

3
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I.4. Valorisation des margines

Les margines, connues pour leurs charges organiques tres polluantes, sont également une
source prometteuse de composés bioactifs et de substances de grande valeur et de grand intérét.
Par conséquent, le développement de processus de récupération de ces substances precieuses présente
une grande importance et font I'objet d'études plus approfondies. Les composés phénoliques sont I'une
des substances les plus précieuses que les margines peuvent fournir.

Les options de valorisation des margines ont également été étudiées par plusieurs auteurs.

El Abbasi et al, [50] ont révele la capacité antioxydante considérable des margines, qui peut
étre considérée comme une source potentielle peu colteuse a forte valeur ajoutée de puissants
antioxydants naturels comparables a certains antioxydants synthétiques couramment utilisés dans
I'industrie alimentaire.

Belagziz et al, [51] ont étudié I'effet d'une modification directe des margines sur la fertilité du
sol, les résultats de I’amendement avec des margines non traitées pendant deux années consecutives
(10 L/m#/année) ont révélé l'augmentation des éléments nutritifs de 81% pour l'azote, 66% pour le
phosphore et 88% pour le potassium dans le sol. L'accumulation de composés phénoliques et
l'augmentation de l'activité peroxydase totale dans les plantes ont fourni des preuves de leur role
protecteur contre le stress physiologique induit par les margines.

Récemment, El-Abbassi et al, [52] ont signalé que les margines peuvent étre utilisées
pour la suppression de la croissance des principaux phytopathogénes bactériens, fongiques
et des especes de mauvaises herbes sans tout effet négatif sur la croissance des cultures. Néanmoins,
certaines mesures devraient étre respectées lors de l'utilisation des margines comme biopesticide,
notamment en ce qui concerne la dose et le moment de l'utilisation.

Comme autre forme de valorisation des margines, Elkacmi et al, [53] ont utilisé une technique
de cristallisation fractionnée, d'une part, pour extraire l'acide gras oléique en tant que produit ayant
une valeur commerciale trés importante et d'autre part, pour produire du savon et de la glycérine.

Une approche globale pour le recyclage des sous-produits du pressage des olives a été
proposée par Kapellakis et al [54]. 1l est possible d'extraire de nombreux composés commercialisables
qui sont précieux pour les industries pharmaceutiques et cosmétiques. L'épuration des eaux usées et le
compostage des résidus solides sont également inclus dans cette approche intégrée qui peut étre

utilisée dans la fertirrigation des oliveraies.
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Les différentes filieres de valorisation des margines sont résumées dans la figure ci-dessous (Figure 1.5)

Miargines

. Farhlisant
Entreposaze par spandage
posaze m pandas | Fertilis
+ Compostaga Fertilization de =ols
- Fermentation anasrobique: — Irrigation, meéthana at
hiethanizahon alirnentation de bitail
» Pre-traitemeant = Almantation de Bétail
Pyrolyza
Concentratom

o alectrigua

Combuston ou
Co-—combusticon

Production de 1" énarzis
— ] themnmigue, mecanigils

FProcada=z phor=icochimigues -
A deorption, Ultafilthaton,

echanges d’1om efc.

Eliminaticon des
—=
rolyphanols

Figure 1.5 : Différentes filiéres de valorisation des margines
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Au final, les margines constituent jusqua présent un probleme environnemental majeur
pour les pays producteurs dhuile dolive. D'apres ce qui a été présenté, on remarque
que ces déchets oléicoles ont fait l'objet de nombreuses investigations, en vue de leur réduction, de
leur traitement, voire de leur valorisation, mais le probleme demeure toujours.

La plupart des processus de traitement biologiques, physico-chimique, ou thermiques
ou de valorisation de margine ont montré leur limite a cause:

e De la complexité de cet effluent tres chargé en matiéres organiques et minérales
et particulierement en composés phénoliques. Ces derniers sont toxiques pour la flore
et la faune, difficilement biodégradables et inhibiteurs de I'activité biologique.

e Ces procédés restent limités dans leurs applications, nécessitant des investissements
importants.

e L'application de ces traitements se limite donc a des stations pilotes et de développement vu
leur codt tres élevé; d'autres traitements ne sont qu'au stade de recherche et d'expérimentation

au laboratoire.
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1. PROCEDES D’OXYDATION AVANCEE (POA)
I1.1. Définitions

Les POA ont été définis pour la premiére fois par Glaze et al [55] comme étant des procédés
de traitement des eaux opérant a température et pression ambiantes. Les progres les plus récents
dans le traitement de I’eau ont été réalisés par la possibilité de I’oxydation des composé€s organiques
récalcitrants. Ces méthodes sont basées sur la formation d’entités chimiques trés réactives
responsables de la décomposition des molécules les plus récalcitrantes en molécules dégradables ou

en composés minéraux tels que CO; et H2O.

Les POA sont utilisés lorsque les techniques conventionnelles d’oxydation sont insuffisantes,
la cinétique du procédé est lente ou bien les polluants sont réfractaires aux procédés d’oxydation
chimique en solution aqueuse et/ou que leur oxydation conduit a la formation d’intermédiaires

stables et plus toxiques que la molécule initiale.

Le principe commun de ces procédés est de générer directement, dans le milieu (in situ), des
especes oxydantes appelées radicaux libres qui sont des intermédiaires radicalaires tres puissants tels
que le radical hydroxyle (OH"). Ce dernier est le plus réactif puis I’ion superoxyde (O™2), I’anion
ozonide (O™3), le radical hydroperoxy de HO; et enfin HO's. Une fois les radicaux formés, les
polluants organiques sont oxydés en intermédiaires biodégradables qui sont ensuite minéralisés en

eau (H20), en dioxyde de carbone (CO,) et des sels inorganiques.
On peut distinguer plusieurs types de procédé d’oxydation avancée :

e POA basés sur la photolyse (UV, UV/H;0,).

e POA basés sur I’ozonation (O3, O3/UV, O3/H20,, O3/H20./UV).

e POA basés sur la réaction de Fenton (Fe?*/H,02, Fe®*/H,0./UVFe**/H,0,/UV, électro-
Fenton).

e POA basés sur I’utilisation de semi-conducteurs (ex: TiO2/UV).

L’efficacité de ces procedés depend de nombreux parametres tels que la concentration en

oxydant, I’intensité de la lumiére UV, le pH et la température.
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De nombreux travaux de recherche ont été faits en faisant appel aux procédés d’oxydation

avanceée ces dernieres années, comme 1’illustre la figure ci-dessous (Figure 11.1).
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Figure 11.1: Nombre de travaux publiés sur les POA(Ss) depuis 1991 jusqu’a 2019 [56]

11.2. Réactivité et le mode d’action des radicaux hydroxyles

Les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’une rupture homolytique d’une liaison
covalente, ¢’est a-dire que les deux électrons mis en jeu lors de cette liaison sont également partagés,
un électron pour chaque atome. Cette caractéristique lui confere un caractere fortement polaire et par
conséquent, il est trés réactif vis-a-vis de nombreux composés organiques (aromatiques et
aliphatiques), inorganiques et bactériens. Il s’agit d’espeéces hautement réactives caractérisées par
une demi-vie de I’ordre de 10 sec. Son potentiel normal d’oxydoréduction est de 2,81V par rapport
a I’électrode normale a hydrogene. Ils font partie des oxydants les plus puissants utilisés dans le

traitement des eaux [57].

Les POA(s) sont principalement bases sur la réactivité des radicaux hydroxyles. Ces derniers sont
non sélectifs et responsables de 1’oxydation de n’importe quel composé organique ou

organometallique. Les mécanismes proposes sont :
> Abstraction d’atome d’hydrogéne

Il s’agit de I’arrachement d'un atome d'hydrogene sur les chaines hydrocarbonées saturées au
niveau desquelles se créent des sites radicalaires attaqués par 1’oxygene, par conséquence, il meéne a

la rupture homolytique d’une liaison (C-H)

RH+OH — R+ H,0 (11.1)
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Le radical libre R* continue a réagir avec I’oxygéne moléculaire en produisant le radical
peroxyde ROO’, initiant une séquence de réaction de dégradation oxydante et ainsi conduisant a la

minéralisation compléte du polluant organique [58].

R+0, —» ROO’ (11.2)

ROO'+ n (OH/O2)— x CO, +y H-0 (11.3)
» Addition électrophile sur des liaisons non saturées (hydroxylation)

Les régions de forte densité électronique sont attaquées par les radicaux hydroxyles, comme les

liaisons insaturées des composés aromatiques.

ArX+OH" —> HOArX’ (11.4)

HOArX +n (02/OH") —» HX +x CO2 +y H,0 (11.5)
> Transfert d’électrons (oxydo-réduction)

Ces réactions d’oxydation conduisent a I’ionisation de la molécule, et générent des radicaux

organiques.
RX+OH™ —» RX™* + OH" (11.6)
RX ™"+ n (O2/OH) —» HX + xCO2 + y H,0 (1.7)

L’oxydation se déroule suivant un processus assez complexe impliquant plusieurs types de

réactions qui se résument ci-dessous

e Des réactions d’initiation au cours desquelles se forment des espéces radicalaires R”;
e Des réactions de propagation faisant intervenir les espéces radicalaires R* qui vont réagir avec
d’autres molécules organiques ou avec 1’oxygene dissous dans la solution;

e Des réactions de terminaison ou les radicaux vont se recombiner entre eux.

Meécanisme réactionnelle :
Initiation:

RH+ OH — R"+ H0
Propagation:

R°+R’H— RH+R” / R"+ 0, —» ROO’
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Terminaison:

R+R—>RR | R+OH—ROH [ OH+

11.3. Classification des principaux procédés d’oxydation ava

Procédées d’oxydation avancée

OH" — H,0

ncée

Les procédés d’oxydation avancé peuvent étre regroupés selon :

e La nature de la phase (homogene ou hétérogene).

e Le mode de production des radicaux hydroxyles (chimique, photochimique,

électrochimique et sono-chimique).

e La méthode soit ancienne ou émergente.

[ Procédés d’oxydation avancée (POAs) ]

[ Procédés homogene ]
|

[ Procedés hetérogene ]

[ Avec énergie

[ Sans énergle ]

|
[ Energie electnque ]

[ Rayonnement ultraviolet

03 en milien
basique

Oxydation
électrochimiaue

Energie
ultrasonore

—l 0y/UV

0y/H:0;

o

Ozonation
catalytique

Ozonation

photocatalytiques
-

"

—[ H:0y/catalyseur ]

Photocatalyse
hétérogéne

-' 0,H,0,/UV Oxydation
—| Os/US anodiaue
L — H.04US i
_l Fe/Hy0y/U i 2 | Electro-Fenton

Figure 11.2 : Représentation schematique et classification des différents traitements basés sur

les processus d'oxydation (POA).
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11.3.1. Procédés d’oxydation chimique en phase homogéne
11.3.1.1. Ozonation simple (O3)

L’Ozone (O3) c’est un gaz instable dans I’air qui se décompose lentement en oxygene
moléculaire. L’Ozest capable d’oxyder de nombreux composés organiques c’est un oxydant puissant
dont son potentiel d’oxydant standard est égal a 2,07V, il attaque d’une fagon sélective les doubles
liaisons et certains groupements fonctionnels des molécules. Ce procédé d’ozonation est utilisé pour
éliminer les composés organiques dans les eaux ou des effluents industriels, il est capable de réduire
la DCO des margines. Sa production en industrie repose sur le principe de séparation des deux

atomes formant 1’oxygéne dans 1’air, il est instable. La formation de 1’0zone est donnée par:

30, — 20; (11.8)

L’ozone peut étre produit a partir de 1’oxygene et peut intervenir dans 1’oxydation des
composés organiques. Il attaque (attaque électrophile) les liaisons insaturées des alceénes ou

composés aromatiques.

Bani Salameh et al, [59] ont utilisé des margines a 1’échelle de laboratoire dont le pH entre
(3,5 et 5,5). Les résultats ont révélé que pour le traitement par Oz se fait en une seule étape, la DCO
restait assez élevée, n'atteignant pas des efficacités d'élimination que d'environ 22%. Des résultats
similaires ont également été trouvés méme apres l'application d'un traitement combiné de I’ozone

(O3) avec I’irradiation (UV). Un abattement de 29% de la DCO a été obtenu.

En 2015, Rui Martins et al, [60] ont optimisé les conditions de fonctionnement de la
combinaison de l'ozone et l'ultrafiltration. Ce procédé a conduit a un effluent de margine avec a

rapport (DBOs/DCO) d'environ 0,55, permettant le rejet dans les stations d'épuration municipales.

Le traitement des margines avec la chaux, de I'ozonation et le charbon actif obtenu par le
traitement au KOH des noyaux d'olive approprié a été fait par Eren et al, [61]. Ils ont donné des

résultats remarquables, permettant d'éliminer jusqu'a 90% des composés phénoligues.

11.3.1.2. Peroxonation (H202/O3)

Cette technique est basée sur la combinaison de l'ozone avec le peroxyde d'hydrogene, et

constitue une maniere efficace qui permet de favoriser la production des radicaux hydroxyles, selon :

O3 +H,0 — HO +HO2+ 0, (1.9)
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L’application de ce procédé par Lee [62] sur des eaux polluées conduit & un abattement de la
DCO de 62% en deux heures de traitement alors qu’avec I’ozonation seule, cette réduction était de

54%.

11.3.1.3. Procédé Fenton

Le réactif Fenton permet d’éliminer une grande variété de contaminants en solution aqueuse.
Les radicaux hydroxyles sont produits a partir de la décomposition de H.O; catalysée par des sels

ferreux ou ferriques en absence de lumiére et pour un pH acide.
Fe?*+ H.O — Fe*" +HO+OH’ (11.10)

Les radicaux OH’ générés par cette réaction, peuvent ensuite dégrader les polluants organiques

dissous dans I’effluent a traiter par une réaction d’oxydoréduction classique.

HO'+ Fe?* —» HO™ + Fe® (11.11)
Fe**+ H,0, — Fe-OOH*'+ H* (11.12)
Fe-OOH** — Fe?* + HO" (11.13)
Fe**+ HO, — Fe** + HO"; (11.14)
Fe**+ HO, —» Fe?* + Oy + H* (11.15)
HO'+ H,0; —» H,0+ HO" (11.16)
2HO" —» H,0, (11.17)

En 2015, Alver et al, [63] ont obtenu un abattement de la DCO et de composés phénoliques
totaux de 65,5% et 87,2% respectivement, grace au procédé de Fenton combiné a un prétraitement

par coagulation.

En 2016, Quinta-Ferreira et al, [64] ont étudié I'efficacité d'un traitement incluant le systeme
Fenton et une coagulation-floculation pour le traitement des margines. Cette combinaison a conduit
a une biodégradabilité (DBOs/DCO) de 52%. Amor et al, [63] ont remarqué que la cinétique du
traitement anaérobie de ces effluents pourrait étre presque doublée s’ils étaient prétraités avec les

réactifs de Fenton.

En 2017, Esteves et al, [65] ont prouvé I’efficacité du systéme Fenton dans des conditions

continues en utilisant un réacteur a cuve d'agitation continue pour la dégradation d'un mélange
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phénolique (acides vanillique, caféique, gallique, 3,4-dihydroxyphénylacétique et coumarique, et
tyrosol). Pour un traitement de deux heures, avec [Fe?*] = 100 ppm, [H20:]= 2,0 g/L, et une
température de 30 °C, I’abattement du carbone organique total (COT) et les composés phénolique

valent de 47,5% et 96,9% respectivement.

Les avantages et les inconvénients du processus homogene de Fenton sont donnés dans le tableau ci-

dessous (Tableau I1.1).

Tableau I1.1: Avantages et Inconvénients du processus homogeéne de Fenton.

Avantages Inconvénients

e Utilisation facile.

e Réduction de la demande chimique en oxygene e Formation des boues.
(DCO). e pH acide.

e Amélioration de la biodégradabilité.

e Technologie bien établie.

11.3.2. Procédés d’oxydation photochimique en phase homogéne

Les procédés photochimiques constituent un autre type de procédés d’oxydation avancée basés
sur I'utilisation de la lumiére UV comme source d’énergie. Ces procédés sont tres utilisés dans le

traitement des eaux.

11.3.2.1. Photolyse directe

Les réactions photochimiques directes sont initiées par absorption de la lumiére UV ou
visible par le polluant étudi¢. Cependant, il faudrait que le polluant a dégrader dispose d’une forte

absorbance de la lumiére UV.

11.3.2.2. Photolyse de peroxyde d’hydrogéne (H202)

Une voie d’amélioration de I’efficacit¢ d’oxydation par photolyse consiste en I’ajout de
peroxyde d’hydrogéne au milieu (on parle alors souvent de photolyse combinée). En effet, il se
produit alors une photolyse du peroxyde d’hydrogene, donnant lieu a la formation de radicaux

hydroxyles.

H,02+ hvy — 20H’ (11.18)
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H,O2+ OH® — H0 + HO" (11.19)

Des longueurs d’onde UV de 200 a 280 nm provoquent la décomposition de H2O2, ce qui génere

des radicaux hydroxyles, avec un rendement de deux OH’ formés par photon absorbé.

Ugurlu et Kula, [66] ont proposé d'utiliser ce procédé d'oxydation photochimique, les premiers
résultats de cette eétude ont montré que 90% de la couleur, 90% du phénol et 30% de la lignine
ont été éliminés aprés 7 jours. La deuxiéme partie de I'étude a également montré que le taux de
renvoi a été porté a 99% et 40% de la couleur, le phénol et la lignine, respectivement, apres le

traitement des margines a la chaux.

Drouiche et al, [67] ont fait un prétraitement des margines par ultrafiltration puis un
traitement par une oxydation avec UV/H>0>. Une réduction de plus de 75% de I'absorbance initiale,

aprés 40 min d'irradiation a été obtenue.

En 2015, Hodaifa et al, [68] ont pu obtenir une élimination de (40-48%) pour la DCO, (39,4-
51,9%) le COT et (66,8-93,4%) pour la turbidité, a un pH=3, une température de 20°C et une vitesse
d'agitation de 150 tr/min. Les taux de réduction de la DCO, composés phénolique totaux et les

composés aromatiques se situent entre (5,2-10,3%), (0-58,1%) et (73,1-97,5%) respectivement.

Cette méthode présente plusieurs avantages tels que I'emploi de H2O2 qui est un oxydant, bon
marché, facile a utiliser, infiniment soluble dans l'eau et nécessite pas une séparation du milieu
réactionnel puisque I’excés de H2O est transformé rapidement en composés non toxiques.
Cependant, il présente plusieurs inconvénients liés a la difficulté de stockage et de transport de H20>
et la courte durée de vie de lampes UV.

11.3.2.3. Photolyse de I’0zone (Oz)

La photolyse de 1’Ozone (O3/UV) implique l'irradiation des molécules de O3z par le
rayonnement UV, favorisant la formation de radicaux OH" selon les principales réactions (11.20) et
(11.21).

Os+ H202+ hv —» Oz + 20H’ (11.20)
20H" — H,0; (1.21)

L’ozone absorbe les longueurs d’onde inférieures a 300 nm. Sa photolyse en solution aqueuse
génere H20», qui initialise sa décomposition en radicaux hydroxyles qui sont moins sélectifs que

I’ozone (Oz). Ainsi l'irradiation UV augmente la dégradation des polluants par formation des
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radicaux HO". L'efficacité de ce procédé dépend de la quantité d'ozone utilisée et des longueurs

d'onde d’irradiation appliquées et qui reste coliteux.

Bani Salameh et al, [59] ont étudié différents procédés combinés pour le traitement
avec des margines, y compris I'oxydation avancée par UV et/ou O3 (homogéne) et la biodégradation
aerobie. Les résultats ont montré que pour le traitement Oz en une étape et le traitement Os/UV en
deux étapes, la DCO reste eleveée, alors que la combinaison de I'oxydation avancée par UV/O3 suivie

du processus de biodégradation aérobie a permis d'obtenir des taux d’abattement de la DCO de 91%.

11.3.2.4. Photo-peroxonation (Oz / H202 / UV)

L’ozonation couplée a la fois au rayonnement UV (254 nm) et au peroxyde d’hydrogéne
assure une meilleure décomposition de 1’ozone que les deux procédés précédents, d’ou une meilleure
génération de radicaux, en particulier du radical hydroxyle. Ce procédé combine en effet plusieurs
voies de formation des radicaux hydroxyles, et offre de ce fait de plus larges applications. Il peut en
particulier étre utilisé pour le traitement des eaux usées de pH variables, colorées ou troubles.
Toutefois, comme tout procédé mettant en ceuvre 1’ozone, ses performances sont étroitement liées a
une dissolution efficace du gaz Oz dans la solution aqueuse. En outre, le colt global de ce procédé

est tres élevé, et son application reste donc limitée a des cas bien spécifiques.

Etant donné que les composés phénoliques sont responsables de la toxicité des margines,
Kusic et al, [69] ont utilisé le processus de photopéroxydation pour la dégradation de ces constituants
naturels. Une élimination complete du phénol et une réduction du COT de 58% de la solution

aqueuse a été atteint. Néeanmoins, cette technique a des limites, comme la faible solubilité de 1’ozone.

11.3.2.5. Procédé photo-fenton

L'utilisation de I’irradiation UV peut améliorer l'efficacité du procédé Fenton. Au cours de
l'essai de Fenton les ions Fe®* s'accumulent, ce qui réduit le rendement du processus, car les ions Fe?*
sont plus actifs sur la décomposition catalytique du peroxyde d'hydrogéne en radicaux hydroxyles.
Cependant, en présence de la lumiére, la photo-réduction des ions ferriques peut se produire selon
I’équation (II1.22), et les ions ferreux reégénéreés peuvent poursuivre le cycle de production des
radicaux hydroxyles [70]. En outre, dans certaines conditions. La photolyse du peroxyde d'hydrogéne

peut conduire & la formation de OH’, selon les équations (11.22) et (11.23).
Fe(OH)** + hv — Fe?* + HO' (11.22)

H,0;+hv —» 2HO’ (11.23)
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En 2017, Garcia et Hodaifa, [71] ont traité les margines en utilisant la réaction photo-Fenton
dans un réacteur discontinu en utilisant une solution de FeClsz (3,0 g/L) comme catalyseur a 20°C
et un pH=3. lls ont utilise plusieurs concentrations de H>O- et différentes lampes UV commerciales
au mercure a moyenne pression. Une concentration de H>02>8 g/L et un temps de réaction court (5-
30 min) ont permis une réduction de la DCO, carbone organique total, des composés phénoliques

totaux et de la turbidité a 90%.

En 2018, Ltaief et al, [72] ont étudié le potentiel catalytique de la pyrite extraite(FeS.)
et la chalcopyrite (CuFeS;) dans l'oxydation photo-Fenton des composés phénoliques présents
dans les margines (tyrosol, acide vanillique, acide caféique, acide coumarique et acide férulique).
Le photo-Fenton a été favorisé par une LED UV de forte intensité (longueur d'onde d'émission
maximale de 395 nm). Les résultats ont révélé que la chalcopyrite était un catalyseur approprié pour
ce procédé, car on a observé un appauvrissement total des composés phénoliques et une élimination
de 98 % du COT.

Avantages de procédé photo-Fenton :

e Augmentation des radicaux OH" par la photo-réduction du Fe** (a partir de complexe ferrique
Fe(OH)?*.
e Production in situ d’ions ferreux qui catalysent la réaction de Fenton.

e Génération supplémentaire des radicaux OH’.

L’inconvénient majeur est les colts et la consommation d’énergie (fournir des rayonnements
UV par utilisation d’une lampe UV dont la durée de vie et I’énergie é€lectrique consommée est a

prendre en compte).

11.3.3. Procédés d’oxydation chimique en phase hétérogéne
11.3.3.1. Ozonation catalytique

L’ozonation catalytique est considérée comme une technologie d’oxydation avancée. Selon
la littérature, il y a deux groupes dans la classification de 1’ozonation catalytique: 1’activation
d’ozone par des ions métalliques en solution (catalyse homogene) et 1’ozonation catalytique
hétérogéne en présence d’oxydes métalliques ou de métaux supportés. Cette technique est une
technologie émergente qui peut atteindre la minéralisation totale des composés organiques. Les

différents catalyseurs ont été étudiés en phase hétérogene [73].
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Du point de vue technique et pratique, les catalyseurs hétérogénes sont facilement récupérés,
par précipitation ou filtration, avec la possibilité¢ de leur réutilisation. L'ozonation catalytique
hétérogene présente certaines caractéristiques particulieres par rapport a dautres procédes
catalytiques. L'utilisation de métaux dans le traitement de l'eau peut compromettre la réutilisation de

I'eau si les métaux pénétrent dans I'eau traitée, dépassant éventuellement les limites de décharge [74].

11.3.3.2. Photo- catalyse hétérogene

La photocatalyse hétérogeéne est un exemple de catalyse hétérogéne, induite par I’irradiation
de matériaux semi-conducteurs (WO3, TiO2, ZnO, etc.), avec des photons d’énergie adaptée au
solide. Elle permet I’oxydation rapide jusqu’a minéralisation compléte de nombreux composés
organiques, azotés, chlorés, en contact avec le catalyseur. Plusieurs photocatalyseurs, tels que ZrOo,
MoOs3, Fe203, ZnO, CeO2, Al03, Bi203, CdO, CdS, HgO, PbO, Sh,0set TiO-, ont été testés [75].

Parmi ces techniques, la photo-catalyse hétérogene, principalement s’est révélée étre un moyen
efficace d’élimination de micropolluants présents dans I’ecau usée en présence de dioxyde de titane,
[76]. La technique repose sur 1’excitation d’un semi-conducteur (TiO2) par une source de lumiere
UV-Visible en phase aqueuse.

L’utilisation de systeme (TiO2/UV) pour le traitement des margines, a I'échelle industrielle,
est un sérieux inconvenient vis-vis de la nature colloidale des fines particules de semi-conducteur.
Par conséquent, la récupération du catalyseur devient plus difficile en raison de la lente
sédimentation des particules fines. En effet, I'irradiation UV, I'efficacité et la durée de vie des lampes

UV ont été réduites par la formation de boues catalytiques noires [77].

Ruzmanova et al, [78] ont examiné les performances de catalyseur préparé Dioxyde de titane a
noyau magnétique Nanoparticules (Fez04/SiO2/TiO2) pour le traitement des margines. Aprés 2h
d'expérience, conduit a un abattement de 50% de la DCO par I’ajout de 1,5 g/L de nanoparticules de
Fe304/SiO2/TiO.

Avantages et inconvénients de procédé photo-catalyse hétérogéne sont donnés dans le tableau ci-
dessous (Tableau 11.2)
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Tableau 11.2: Avantages et Inconvénients de procédé photo-catalyse hétérogene

Avantage Inconvénient

e Installation simple.
e Récupération  nécessaire du  photo-
e Dégradation  efficace des composés o
] catalyseur apres réaction.
organiques. )
o Colmatage des filtres.
¢ Pas d’additif chimique.
o Efficacité et durée de vie de la lampe
e TiO2 synthétise a partir d’éléments o
) o ) _ limitee.
disponible industriellement, sans nuisance ) .
) ) Eaux usées troubles posent des problemes.
écologique.

11.3.4. Procédés d’oxydation avancée électrochimiques

Les procédés électrochimiques sont parmi I’ensemble des procédés d’oxydation avancée. Ils
permettent d'éliminer les pollutions organiques dans 1’eau avec des quantités réduites de réactifs
chimiques en produisant les oxydants (OH") directement dans le milieu réactionnel par voie
électrochimique. Généralement, on peut distinguer deux groupes de procédés électrochimiques pour
produire les radicaux hydroxyles, soit directement (oxydation anodique), soit indirectement via le
réactif de Fenton (électro-Fenton). Dans le deuxiéme cas, il s’agit d’un couplage entre la réaction de

Fenton et I’¢électrochimie.

11.3.4.1. Oxydation anodique

L’utilisation des procédés ¢lectrochimiques pour I’élimination des polluants organiques
réfractaires a eu beaucoup de succes. Le procédé le plus connu est I’oxydation anodique. Cette
méthode est basée sur la génération des radicaux hydroxyles adsorbés (OH") sur la surface d’une
anode de haute surtension d’oxygéne par 1’oxydation de 1’eau en milieu acide et neutre ou par

I’oxydation des ions hydroxydes a pH > 10.

Plusieurs électrodes insolubles a forte surtension d'oxygene (BDD, Pt, Ti/lrO2, Ti/RuOg,
Ti/SnO, PbO>, Gr, etc) sont couramment utilisees. Le choix du matériau des électrodes comme ainsi
que les conditions d'électrolyse ont une grande importance dans le traitement des effluents liquides
[79].

En 2015, Kul et al, [80] ont utilise Ti/Pt comme anode et Ti plaques de grillage comme

cathode. Les effets des différents parametres opérationnels ont été étudiés. Les résultats ont montré
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que 1I’oxydation anodique pouvait éliminer 100% de la DCO, 78% du COT et 100% du CPT aprés 5h
de traitement sans tout ajustement du pH a l'aide d'une concentration de NaCl de 0,25 M a une
densité de courant de 7,69 mA/cm?et une température de 10 °C. Réalisé avec 451,25 kWh/m3 et le

colit de fonctionnement é€tait déterminé comme 6,02 €/kg de DCO.

Récemment, Fajardo et al, [81] ont obtenu de bons résultats dans le traitement des margines
avec 1’anode Ti/RuO,. Dans la premiere partie, ils ont indiqué que 100% des DCO et des composés
phénoliques ont été éliminés d'un mélange synthétique de six composés phénoliques a un pH de 3,4
avec 10 g/L de NaCl et une densité de courant de 119 mA/cm?. Alors que la deuxiéme partie traite
de la détoxification d'une margine non diluée, aprés 180 min de traitement avec les mémes
parametres optimisés, ont donné une élimination de 17,2% et 100% de la DCO et de CPT,

respectivement, 1’oxydation a été réalisée avec 162 kWh/m?,

11.3.4.2. Procédés Electro-Fenton (EF)

Le procédé électro-Fenton génére, in situ, les réactifs nécessaires a la production des radicaux
hydroxyles en utilisant I'énergie électrique. Il est base sur I'action des radicaux hydroxyles, espéces
tres oxydantes et hautement réactives, produits par le biais du réactif de Fenton, qui est génére par
voie électrochimique. Le peroxyde d'hydrogene est produit par la réduction de I'oxygéne dissous
dans la solution (11.24). L'oxygéne est fourni a la solution par barbotage de I'air comprimé. Quant aux
ions ferreux, ils sont générés par la réduction simultanée des ions ferriques (11.25), introduits

initialement dans la solution en quantité catalytique (de l'ordre de 10 M) [82].

Une fois le réactif de Fenton produit in situ, la réaction classique de Fenton a lieu dans le

milieu homogeéne pour générer des radicaux (OH’) suivant la réaction de Fenton (11.26).

0+ 2H"+2¢" — H,0; (11.24)
Fe¥ +e —» Fe? (11.25)
Fe?*+ H,0, —» Fe?* + OH' + OH' (11.26)

Il convient de noter que, le processus EF a éte largement appliqué pour éliminer les composes
phénoliques récalcitrants des melanges synthétiques, ce qui donne une idée claire de la faisabilité

de cette technique envers les margines [83].

Khoufi et al [84] ont indiqué que l'oxydation EF pourrait étre une étape importante pour le

traitement de ces effluents, elle a permis d’éliminer 78% des composés phénoliques. Ensuite,
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Bellakhal et al [85] ont confirmé que I'EF avec une cellule Pt/ feutre de carbone s'est avérée efficace
avec une dose de 0,5 mM de Fe?*, courant électrique de faible intensité de 200 mA & un pH= 3

conduisant a une minéralisation compléte en 9h et une décoloration totale apres 7h.

En 2016, Ghanbari et al, [86] ont proposé une nouvelle combinaison entre I'oxydation électro-
Fenton et I'oxydation anodique. A un pH allant de 3 & 3,5 et & un courant électrique de 300 mA, une
amélioration significative est obtenue. Ce systéeme permet d'éliminer jusqu'a 65% de la DCO avec
I'application séparée de I'électro-Fenton-like et I'électrogénération de H.O. et l'oxydation anodique
en utilisant du PbO: et des anodes de cuivre.

11.3.5. Procédé d’oxydation par voie humide

De nombreuses études ont eté rapportées dans la littérature concernant le traitement des eaux
usées en utilisant l'oxydation par voie humide. Le but de ce processus est d'oxyder les polluants
inorganiques en milieu aqueux a haute pression jusqu'a 200 bars et une température allant jusqu’a
125 a 320 °C [87].

Le principe de cette technique est basé sur le contact entre l'oxygene et la solution aqueuse pour
assurer la conversion de composés organiques au dioxyde de carbone, a I'eau et a des produits
inoffensifs. Yousefifar et al, en 2017 [88] ont présenté l'utilisation d'oxygéne pur a une température
inférieure a 250 °C et une pression partielle de 35 bars pour éliminer 99% des composés
phénoliques. Rivas et al, [89] ont étudié l'efficacité de l'oxydation de I'air humide supercritique par
I'utilisation de peroxyde d'hydrogéne (H202) comme source d'oxygene. Ils ont pu réduire 79% de la
DCO et 98% de phénol sous 250 bar et 500°C des margine 50 fois diluées.

Minh et al, [90] ont étudié I'application de catalyseurs au platine et au ruthénium sur support
d'oxydes de titane (TiO2) et de zirconium (ZrOz) pour la dégradation de deux composés phénoliques
(acides p-hydroxybenzoique et p-hydroxyphénylacétique) présents dans les margines a 140°C et 50
bar de pression totale. Leurs résultats suggerent qu'environ 97% du COT et une réduction totale des

composés phenoliques ont éte obtenus.

11.3.6. Procédé d'oxydation avancée par voie sono-chimique

Ce procédé fait partie des nouvelles techniques émergentes développée par plusieurs
chercheurs. Elle s'est révélé étre une alternative intéressante pour détruire une large contamination
organiques. La sono-chimie est un atout pour le traitement de I'eau et des eaux usées, parce qu'il a la
capacité de réduire la charge polluante par rayonnement ultrasonique. Cette technique est basée sur
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I'utilisation d'ultrasons pour activer les réactions chimiques, les radicaux hydroxyles sont produits
dans I'eau en appliquant des fréquences d'ondes sonores de 20 kHz et 1 MHz, [56] selon la réaction

suivante :
H.O+ irradiation (20kHz—1 MHz) —OH’ + H’ (11.27)

L’association des ultrasons au systéme H202/Cu pour le traitement des margines a donné de
bons résultats. Une dégradation de 74,14 + 0,20% en composés phénoliques et une décoloration de
I’ordre de 91,66 + 0,20% ont été trouvées pour une concentration en H>O> égale & 12M pour un

temps de sonification égale a 40 min [91].

Vassilakis et al, [92] ont obtenu une élimination de 56% de la DCO et 60% des polyphénols
(p-coumarique et p-hydroxybenzaldéhyde) aprés 150 min de traitement par ultrasons, a une

puissance de 150 W, une fréquence de 80 kHz et une température allant de 25 a 70 °C.

En 2018, Sivagami et al, [93] ont étudié le traitement, par combinaison de 1’ultrason et le
réactif de Fenton, d’une boue huileuse déversée a partir d’une industrie pétroliére prés de Chennai
(Inde). Le couplage des deux techniques abouti a une efficacité d’élimination des hydrocarbures
pétroliers
de 84,25%.




Chapitre 11

Procédées d’oxydation avancée

I1.4. Avantages et inconvénients des différents POA

Plusieurs avantages et inconvénients des différents POA sont résumés dans le tableau I1.3 ci-dessous

Tableau 11.3:

Avantages et inconvénients des différents POA [56]

Procédés

Avantages

Inconvénients

FeZ*/Fe3*/H>
02

-Matériaux simples et peu codteux,
forte production d'oxydes, haute
efficacité, mise en ceuvre facile

dans le cadre industriel.

-Faible taux de régénération du Fe?*, exigence
d’un pH faible,

génération de boues, réactions parasitaires,

forte doses de réactifs,

la difficulté de stockage et de transport de H20;.

03/H20,

-Production simple de radicaux

libres, une forte activité

bactéricide, moins de temps

a consommer.

-Faible solubilitté de Os dans les solutions
aqueuses, codt élevé des réactifs, inefficacité a
des concentrations élevées de polluants, forte
consommation d'énergie, courte durée de vie des

lampes UV.

H.O./UV

-Source sOre et bon marché de
de
décomposition éleve de H0,

radicaux, rendement

oxydation d'une large gamme de

composés organiques, pas de

production de boues.

-Difficulté de stockage et de transport de H2O,
courte durée de vie des lampes UV, faible
coefficient d'absorption de H20., manque de
conception des réacteurs pour l'éclairage UV,

génération de sous-produits.

O3/ UV

-Manipulation facile, temps de

réaction relativement  courts,

production d'oxydant fort.

-Sélectivité de I'ozone moléeculaire, codt élevé
de fonctionnement, le traitement incomplet des
effluents, courte durée de vie des lampes UV,

génération de sous-produits.

H,0,/ Fe?*
(Fe¥")/UV

-Grande  efficacité, simplicité
des appareils, pas de production de
boues, génération supplémentaire
de de

couplage avec I'énergie solaire.

radicaux,  possibilité

-Colts de fonctionnement élevés, forte
consommation d'énergie, courte durée de vie des

lampes UV.
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-Production élevée de radicaux

>
2 hydroxyles, systemes combiné o o _
8 _ .| -Cout elevé du reactif, une forte consommation
< O3/H20, et UV/Os, efficacite | ) _
o o . .| dénergie, courte durée de vie des lampes UV.
T élevee en matiere de suppression
. des déchets.

-Haute efficacité, pas besoin

d'ajouter du peroxyde d'hydrogene, ' ) )

) ] _ - Exigence d’un pH Faible, forte consommation

> méthode la plus économique, par | ) ) ) L
2 | d'énergie, courte durée de vie et une efficacité
3 rapport aux procédés |
L limitée des lampes UV.

H202/Fe?*(Fe*")/UV et H,0, /UV,
* limitation des transferts de masse.

- Matériaux simples, disponibles

et peu codteux, le fonctionnement | -Formation de boues catalytiques foncées, la

dans des conditions ambiantes, | courte durée de vie et l'efficacité limitée des
5 large gamme de pH, oxydation | lampes UV, difficulté de récupération de
5“ d'une large gamme de composés | catalyseur  apres  traitement, difficulté
= organiques, possibilité de couplage | d'utilisation a I'échelle industrielle.
* avec I'énergie solaire.
2 -Simple, écologique, conditions A _ ) o _
£ ) ) -Colts d'investissement élevés, production
< ambiantes de fonctionnement, pas ) . ) )
s) _ _ | de radicaux OH faibles, traitement incomplet
5 de production de sous-produits
n ) des effluents.

toxiques.
[ ]

-Capacité d'oxydation rapide et

forte, exigences en matiere de
o température et de pression sont _ L A
= ) _ - Consommation d'énergie élevée, codts de
— plus faibles, traitement de grands _ S .
G _ | fonctionnement élevés, nécessite d'un effluent a
o volumes, pas besoin de réactifs L
S o | haute conductivité.
T chimiques ou de grandes quantités
-

de catalyseur, faible production de

boues.
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11.5 Dégradation des margines par le photo-catalyseur BiFeOs associé a I’ozonation
11.5.1. Etude paramétrique

Toutes les expériences d'ozonation ont été menées dans un réacteur a double enveloppe de 1L.
L’ozone a été produit par un générateur d'ozone. Une quantité appropri¢e de BiFeOs a été ajoutée au
margines (100ml) diluée a 100 fois.

La suspension a été laissée pendant 30 minutes sous agitation a l'obscurité pour assurer une

activation de BiFeOs.

Ensuite, 10 ml d'un oxydant (peroxyde d'hydrogéne ou persulfate) ont été ajoutés en méme

temps que l'injection d'ozone & un débit de 600 mg ht. Cela a été pris comme temps zéro pour la
réaction.
La température du mélange a été maintenue par une circulation d'eau dans la cellule a double
enveloppe reliée a moteur (HAAKEE12). L'homogénéité du milieu a été assurée par agitation
magnétique a une vitesse constante (350 tr/min). Les échantillons ont été prélevés a des intervalles de
temps allant de 1 a 40 min.

A la fin de chaque expérience, la solution a été centrifugée a 2000 tours/minute pendant 2

minutes, puis les composés phénoliques ont été quantifies pour le surnageant [94].

11.5.1.1. Dosage des composées phénoliques

Les composés phénoliques ont été déterminés au moyen de la méthode colorimétrique Folin
Ciocalteu. Cette méthode utilise un acide de couleur jaune constitué par un mélange des acides
phosphotungstique et phosphomolybdique. En milieu basique, le réactif de folin-ciocalteu oxyde les
groupements des composes phénoliques. Le produit de la réduction de la coloration est proportionnel
a la quantité des composés phénoliques présents dans 1’échantillon. Le principe de cette methode est
le suivant: 0,5 ml de réactif phénolique Folin Ciocalteu ont été ajouté a 0,5 ml de margine dilué dans
10 ml d'eau distillée. Apres 3 minutes, 1 ml de solution saturée de carbonate de sodium a été ajouté.

Apres 30 min dans l'obscurité, I'absorption a été mesurée a 751 nm au moyen d'un
spectrophotometre UV/VIS (Shimadzu) équipé de cellules de quartz de 1 cm de trajet lumineux.
L'acide gallique a été utilisé pour I'étalonnage et les résultats des analyses en double ont été exprimés
en équivalent acide gallique (GAE).
11.5.1.2. Mesure du pH

Un pH-métre numérique calibré (HANNA pH 211) a été utilisé pour mesurer le pH de

margines. Toutes les analyses ont été effectuées sur des échantillons non dilués.
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11.5.2. Dégradation des margines dans différents systemes

La dégradation des margines par la catalyse hétérogéne couplée a l'ozonation a été réalisée
en présence de nanoparticules de BiFeOsz synthétisées et sous agitation magnétique.
Plusieurs facteurs peuvent influencer le mécanisme de la dégradation photo-catalytique des
margines, qui sont :
e [’ozonation.
e La nature de l'oxydant.

e Lamasse du catalyseur.

e LepH.
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Figure 11.3: Efficacité de la dégradation des composés phénoliques de la margine par différents
systémes dans les conditions: [Os]= 600 mg.h™; mgireos = 0,6 g ; [H202] = 8 M; pH = 4,6 ; T=30 °C.

11.5.2.1. Effet de I’0zonation

Les résultats illustrés dans la figure (11.3) correspondent au taux d’élimination des composés
phénoliques, exprimé par C/Co en fonction du temps pour une masse de BiFeOs égale a 0,6 g, un pH
de 4,6 et a une température de 30°C. A travers les résultats, on remarque que le taux des composes
phénoliques éliminés diminue en fonction du temps dans tous les cas étudiés. Cependant, la
dégradation la plus efficace a été obtenue avec la combinaison Os/BiFeOs. En effet, aprés 40 minutes
de traitement, les résultats obtenus ont montré qu’on appliquant 1’ozone seul, BiFeOs3 seul, les taux

de dégradation des composes phénoliques étaient respectivement de 39,95% et 29,71%.Tandis que
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les taux de dégradation en utilisant les combinaisons Os/BiFeOs, O3/H20- et O3/ H202/ BiFeOs valent
respectivement 59,5%, 24,3% et 42,0%.

> O3/BiFeOs

Le BiFeOs couplé a I’ozonation donne de meilleurs résultats par rapport a BiFeOs seul et

I’ozonation seul.

Le mécanisme de dégradation pour l'ozonation catalytique hétérogéne avec le BiFeOs est
résumé par les équations (11.28 a 11.32). Par I'absorption d'un photon, les électrons pourraient passer
la bande de valence du BiFeOs a la bande de conduction et simultanément, des trous sont générés
(réaction 11.28). D'une part, les électrons photo-générés pourraient étre piégées par I'ozone (réaction
11.29), qui empéche la recombinaison des électrons et des trous photo-générés. D'autre part, les
radicaux hydroxyles ("OH) sont produits par le transfert d'électrons (réaction 11.29-11.31). Pendant ce
temps, les radicaux hydroxyles “OH contribuent & la décomposition de la matiére organique en CO>

et H2O et autres produits de faible poids moléculaire (réaction 11.32).

Au cours de ce processus d'ozonation catalytique hétérogéne, les principales étapes de la

réaction peuvent étre décrites selon les reactions:[96]

BiFeOs+ hv — BiFeOs (" + h*) (11.28)
e +0;—> 07 (11.29)
O™+ H* — HO'; (11.30)
HOs — 0O;+OH’ (11.31)
OH’+ matiére organique —» COx+ H,O+ autres produits (1.32)

11.5.2.2. Effet de ’oxydant

A travers les résultats illustrés dans figure (11.4) on remarque que pour I’oxydant H2O5, le taux
d'élimination des composés phénoliques a diminué avec le temps. Le radical hydroxyle OH" impliqué

dans I'oxydation des composés phénoliques, conduit a un abattement de 42%.
» H20:

En utilisant H2O, comme oxydant, il se forme un complexe avec des sites de Fe (IlI) a la
surface du catalyseur (réaction 11.33).Ensuite, les sites Fe (111) de ce complexe sont convertis en sites

Fe (11) (réaction 11.34). La surface de Fe (lI) réagit avec H2O2 pour former OH’ et Fe(l1) (réactions
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11.36 et 11.37). L'excés de H20, peut réagir avec OH’ et produire du HO"; (réaction 11.38) avec une

capacité d'oxydation plus faible [97].

Fe(Hsurtace + Hz2 O2 — Fe(I)surface + (H202)
Fe(IN)surface (H202)  — Fe(IN)surface + HO2  + HY
H <> O;"+H*

Fe(I1)sut +HO2 /b°2 — Fe(l)sut + Oz(+H")
Fe(IDsuf+ H202  —»  Fe(lll)sut + OH + OH"
OH + H,0, & HO; +H0

Composés organiques + OH° —»  CO; + H20 + d’autres produits

(11.33)
(11.34)
(11.35)
(11.36)
(11.37)
(11.38)

(11.39)
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Figure 11.4: Effet de concentration de 1’oxyde persulfate sur le taux d’élimination des composés

phénoliques dans les conditions: pH=4,6; T=30°C et une masse de BiFeOs de 0,69.

> S$2,08%

L'oxydation des margines par les ions persulfate a donné de meilleurs résultats que le radical
hydroxyle. La décomposition catalytique du persulfate est bien connu pour produire des radicaux

sulfate SO™4. (Réaction 11.41). Le SO réagit ensuite avec H.O pour produire des ions sulfate et des
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radicaux "OH (réaction 11.42). Le SO est un oxydant fort (E = 2,6 V) et peut dégrader les molécules
organiques par plusieurs mécanismes [98]. La présence d'ions S,0s® et de SO~ (réaction 11.41) en
plus des ions hydroxyle dans la solution (réaction 11.42) donne une meilleure dégradation que les

radicaux hydroxyles seuls [99, 100, 101].

Fe’* +e- — Fe?' (11.40)
S:08* + Fe**  — Fe* + S04~ (11.41)
S04~ + H,0 — HSO + OH’ (1.42)
S04~ + Composés organiques —» CO; + Hz0 (11.43)

11.5.2.3. Effet du pH

La formation des radicaux OH’ est causée par des trous positifs qui réagissent avec H.O et OH"
a la surface des BiFeO3 [97]. Si la quantité d’ion H' est élevée, comme c’est le cas au pH acide,
l'excitation de H20 et OH™ en radicaux "OH est supprimée en raison d'une concentration excessive de
H*.

1.1
1.0—_| B pH-46
® pH=7
0.9 4
] A pH=12
0.8 4
0.7 o
g-i.; O.E—_’
~ - =
= (.5
0 %1% a o
© 04 A [ ] = = -
]
) & . °® - -
U.3j A ® ® ®
- F'y
0.2- A A A A
0.1 4
0.0 . T . . . . . :
0 10 20 30 40
t (min)

Figure 11.5: Effet de pH sur le taux d’élimination des composés phénoliques dans les conditions:

T=30°C une concentration de S,0s 2= 0,05M et une masse de BiFeOs de 0,6 g.

La dégradation des margines doit étre plus efficace a un pH neutre ou supérieur [102]. Les
rendements de réduction des composés phénoliques pour des valeurs de pH de 4,6 et 7,0 étaient de

67,5% a 72,3% apres 40 min. Cela signifie que I'efficacité de la photo-catalyse varie peu dans cette
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zone de pH. Cependant, lorsque la valeur du pH était de 12,0, le taux de composés phénoliques était
réduit a 82,9%.

11.5.2.4. Effet de la masse du catalyseur

Le choix de la charge optimale du catalyseur est importante afin de minimiser l'excés de
catalyseur et d'assurer une absorption totale des photons. Par conséquent, afin d'examiner l'effet de la
charge du catalyseur sur la dégradation des margines par le procédé Os/BiFeOs/S;0s*, des
experiences ont éte menées a différentes quantités de catalyseur (0,15, 0,3, 0,6 et 1,2 g), (Figure
11.6).
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Figure 11.6: Effet de masse de BiFeOs sur le taux d’élimination des composés phénoliques dans les

conditions: pH=4,6 et une concentration de S;0s> =0,05M.

Les taux d'élimination des composés phénoliques étaient de 57,9%, 62,2%, 67,5% et 54,6%
pour 0,15, 0,3, 0,6 et 1,2 g de BiFeOs, respectivement.

L'efficacité de la dégradation a augmenté jusqu'a une masse de 0,6 g de catalyseur, cette
amélioration serait principalement attribuée a l'augmentation de la surface active totale disponible
pour la réaction catalytique. La diminution observée pour la plus grande quantité de catalyseur testée,
1,2 g serait due a de nombreux phénomeénes désagréables, a savoir I'agglomération des particules
ainsi que la combinaison trou d'électrons (e/h*) qui affectent négativement la réaction photo-

catalytique en diminuant le nombre de sites actifs a la surface [103, 98].

=3
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Au final, la progression du secteur oléicole dans le monde entier, combinée a une augmentation
de l'utilisation de l'eau, a contribué a la grande quantité de margines en cours de génération.
Differentes méthodes pour réduire la charge organique de ces effluents ont été étudiées. Parmi ces
techniques, les POA ont été appliqués avec succeés pour obtenir une détoxification compléete des
margines. Leurs applications dépendent du composé cible, la localisation de la pollution et de

I’efficacité du POA employé.

D’aprés leurs avantages et inconvénients on peut conclure que les systemes de Fenton
constituent des POA plus économique par rapport a d’autres systémes qui requiérent des
investissements souvent lourds pour les industries et des frais de fonctionnement élevés. Les taux de
dépollution ne sont pas toujours a la hauteur des espérances et les margines peuvent nécessiter un

post-traitement soit pour éliminer les réactifs, soit pour terminer le traitement des polluants.




Conclusion generale



La trituration des olives génére, en plus de sa production principale qui est I’huile, deux résidu
I’un solide (les grignons) et ’autre liquide (les margines). Les grignons ne posent pas de problémes
environnementaux majeurs de fait qu’ils sont réutilisés en industrie et en agriculture, alors que les
margines sont généralement déversées directement dans la nature sans aucun traitement préalable et
causent
ainsi un Vvéritable souci environnemental qui se traduit par le colmatage des sols, la pollution des

eaux superficielles et souterraine et le dégagement de mauvaises odeurs.

Ces problémes environnementaux sont attribués a la richesse de ces effluents en matiéres
organiques, en particulier en polyphénols. Ainsi les margines présentent un sérieux probleme pour
I’écologie locale et I’environnement des pays producteurs d’huile d’olive et trouver un moyen pour

y’est remédier devient nécessaire pour ¢liminer ou réduire cette pollution.

Plusieurs techniques physiques, physico-chimiques et/ou biologiques, ont été mises au point.
Mais souvent a cause des contraintes economiques et de la complexité de certains procédes, elles ne
trouvent pas une réelle application industrielle. Mais a priori, le procédé d’oxydation avancée (POA),
de fait de sa simplicité et de son efficacité, semble la méthode la plus adaptée a ce genre de

traitement.

Notre travail, a caractére bibliographique, a fait objet d’une étude comparative des différentes
méthodes de traitement des margines. Vu les conditions sanitaires, nous avons repris et développé
des résultats obtenus précédemment au niveau de I’équipe de valorisation des S/P oléicoles.

Cette étude est basée sur le traitement des margine par le systeme Fenton en phase hétérogéene
en combinant 1’ozone a des nanoparticules de BiFeO3 synthétisées par voie sol-gel. Comparé aux
autres systemes, la dégradation par O3/S;0s%/BiFeO3 a donné de meilleurs résultats. Ce systéme a
permis d’atteindre un taux de dégradation des composés phénoliques de 67,50% avec un pH=4,6,
S,08% = 0,05 M et une température égale & 30°C et une masse de BiFeOs=0,6 g. Enfin, espérant que
ce travail a apporté une contribution, aussi modeste soit elle a la problématique des margines a leurs

traitement.
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Résumé

Les nouveaux procédes d'oxydation avances pour le traitement des margines font actuellement
I'objet de recherches et de développement scientifiques en vue d’une éventuelle implantation
industrielle. Plusieurs techniques ont été proposées et développées pour la gestion des margines.

Toutefois, ces procedés restent les plus avantageux avec des rendements d’élimination trés élevés.

L'objectif principal de ce travail est de faire une étude comparative sur les différents procédés
d’oxydation avancées appliquées aux traitements des margines. Cette étude vise a mettre en évidence
les anciens et les récents progrés des différents types de techniques d’oxydation , de plus, les
principes, les avantages, les limites et 1’efficacité de chaque méthode sont présentées, afin d’acquérir
une meilleure compréhension scientifique de I’approche la plus réalisable concernant le traitement de

ce résidu nocif et dangereux pour I’environnement.

Mots clés : Margines, Procédés d’oxydation avancées, Traitement, Environnement
Abstract

New advanced oxidation processes for treatment of olive mill wastewater (OMW) are currently
in focus of scientific research and development for possible industrial implantation. Several
techniques have been proposed and developed for the management of OMW. However, these

processes remain the most advantageous with very high elimination yields.

The main objective of this work is to make a comparative study on the different advanced
oxidation processes applied to the treatment of OMW. This study aims to highlight the old and recent
progress of various types of oxidation techniques. Moreover, the principles, advantages, limitations
and efficiencies of each method are presented, in order to gain a better scientific understanding of the

most feasible approach to the treatment of this harmful and hazardous residue for the environment.

Keywords: Olive Mill Wastewater (OMW), Advanced Oxidation Processes, treatment, environment



