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De nos jours, le monde fait face & des problémes environnementaux majoritairement
engendrés par des activités humaines. Fort heureusement, avec la prise en conscience de ce
danger, on a établit des normes auxquelles doit répondre les industries afin de rendre

I’environnement plus vivable et plus saint.

Parmi ces activités, on peut citer 1’oléiculture. En effet, I’exploitation et la culture des
olives sont trés répandu dans les pays méditerranéens, ces derniers bénéficient d’un climat et

de conditions d’exploitation favorables permettant le développement de cette culture.

L’Algérie est I’'un des pays les plus investit dans le secteur oléicole, ses superficies
occupées par les oliviers ont permis d’arracher une place dans le classement mondiale dans la
filiere de I’oléiculture. De plus, c’est une culture qui joue sur le plan économique du pays en
vue de son importance, elle gagne une sécurité alimentaire pour les Algériens. Cette culture
est tres répandue dans plusieurs wilayas, notamment en Kabylie qui occupe une place
importante grace a son savoir-faire ainsi qu’a son potentiel oléicole élevé. La Kabylie est
souvent reconnue grace a la qualité de I’huile produite dans la région qui est principalement
due au fait que les oléiculteurs ont toujours opté pour une culture biologigue sans pesticides ni

engrais.

Toutefois, les industries oléicoles produisent de I’huile d’olive mais aussi deux sous-

produits qui sont les margines (les déchets liquides) et le grignon (le déchet solide).

Les margines font partie des sources de pollution environnementale les plus répandues
en saisons de 1’olivier. Celles-ci sont trés peu biodégradables compte tenu de leur richesse en
matiéres organiques et notamment en polyphénols. De ce fait, leur évacuation dans le milieu
extérieur pose un probleme en particulier sur le systeme écologique. Cette pollution se
manifeste par des dégradations visuelles qui se portent sur le paysage avec un dégagement de
mauvaises odeurs, on ajoute a cela le colmatage des sols et la pollution des eaux superficielles

et souterraines.

A présent, bien qu’il existe plusieurs techniques physiques, physico-chimiques et
biologiques pour le traitement des margines, en Algérie celles-ci sont directement émises dans
la nature sans subir aucun traitement. La majeure partie de ces techniques ne sont pas utilisées

en raison de leur codt élevé qui peut influencer 1’économie du pays.



Toutefois, 1'utilisation des nanoparticules pour le traitement des margines sous micro-
onde est qualifiée comme I’'une des meilleures méthodes suite a son efficacité et la simplicité

de son mode d’action.

Cette étude, a caractere bibliographique, est divisée en trois chapitres. Le premier qui
comporte une synthése bibliographique sur les margines. Le second, comprends une
présentation des différentes méthodes de traitement par les procédés d’oxydation avancée

ainsi que leurs application dans le traitement des margines.

Enfin, le troisiéme chapitre est consacré a la présentation d’une partie des résultats
obtenus lors d’un travail effectu¢ précédemment au niveau de 1’équipe de valorisation des
sous-produits oléicoles, portant sur la dégradation des composés phénoliques des margines
par le systeme Fenton en phase homogeéne en utilisant le systéme H>O2/Cu(ll) combiné avec

I’irradiation sous micro-onde.
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Chapitre | LES MARGINES

I. LES MARGINES
1.1. Généralités

Les margines se présentent comme un liquide résiduel aqueux, de couleur brune
rougedtre & noire avec une forte odeur d’huile d’olive et un aspect trouble [1].

Ces effluents ont une forte charge saline (des sels de potassium (17,10 g/l) et des
phosphates). Ils sont acides (pH de 4,5 a 5), riches en matieres organiques et en polyphénols

peu biodégradables [2].

La composition des margines est variable. Elle contient 83 a 94% d’eau, 4 a 16% de
matiéres organiques et 0,4 & 2,5% de substances minérales [2]. Cette variation serait due aux

facteurs suivants [3,4]:

e Stade de maturation des olives,

e Conditions climatiques,

e Varieté des olives,

e Systéme d’extraction,

e Temps de stockage des olives avant la trituration,
e Techniques et lieu de stockage,

e Procédés d’extraction d’huile d’olive.
Le tableau 1.1 représente les principales composantes des margines [5].

Tableau 1.1: Principales composantes des margines [5].

Matiére seche 1,4-17
Matiéres minérales 10-15
Sucres divers 30-50
Graisses et huiles diverses 12-35
Composés phénoliques 5,0-25
Azote organique <10%

Le tableau 1.1 indique que la fraction organique des margines est essentiellement
constituée de pulpes d’olives, de sucres, de lipides, d’acides organiques et de composes

phénoliques [6].
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Les composés phénoliques sont des substances organiques cycliques tres variées [7]. lls

proviennent de I’hydrolyse enzymatique des glucosides et des esters de la pulpe des olives au
cours du processus de I’extraction, leur solubilisation dans I’huile est inférieure a celle dans

les eaux de végétation, ce qui explique leur concentration élevée dans les margines [8].

Ces composés ont des structures variables, leur teneur dans les margines dépend du
systéme d’extraction de I’huile d’olive [9]. En général, elle varie entre 3 et 5 g/l et elle peut
méme dépasser 9 g/l. Plus de 50 composés phénoliques et plusieurs alcools ont été identifiés
[10]. Ils sont toxiques pour la faune et la flore, difficilement biodégradables (voir ta bleau
1.2).

I.2. Pollution environnementale générée par les margines

Les margines sont extrémement chargées en matieres organiques particulierement en
composés phénoliques qui exercent une activité polluante trés élevée. D’ailleurs, Ranalli et
al., [1] rapportent qu’un métre cube de margines provoque une pollution égale a celle de 1500
personnes en un jour. Le rejet de ces effluents dans les milieux aquatiques entraine une
diminution de la concentration en oxygeéne dissous. Les composés phénoliques s’oxydent
facilement par I’oxygeéne du milieu, ce qui rend I’environnement irrespirable avec une
asphyxie de toute vie aquatique. Ce phénomene entraine donc une degradation de la qualité
des eaux de surface en inhibant le développement des microorganismes spécialement les
bactéries. Par conséquent, la capacité d’autoépuration naturelle serait limitée [12].

L’épandage directe des margines sur le sol est a I’origine de nuisances diverses [13]. Le
pH acide, la salinité élevée ainsi que leur abondance en composés phénoliques provoquent la
destruction de la microflore du sol et induisent des effets toxiques aux cultures végétales
(effets herbicides). Ceci entraine la stérilisation du sol et le déséquilibre de la symbiose entre

la microflore du sol et les plantes limitée [12].

1.3. Traitement des margines
Jusqu’a présent, plusieurs procédés de traitement des margines ont vu le jour. Toutefois,
les procédés de traitement envisageables pour 1’élimination de leur charge polluante peuvent
étre classés selon trois catégories : physique, chimique et/ou biologique.
1.3.1. Procédés physiques :
Les précédés de traitement physique des margines sont des opérations de séparation de

matiéres minérales et organiques solubles et insolubles de leur phase agqueuse.
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Ils comportent les processus thermiques dont la distillation, 1’évaporation, le séchage et

I’incinération, ainsi que les techniques membranaires dont I’ultrafiltration, I’osmose inverse et
I’électrodialyse [15].
1.3.2. Procédés chimiques

Le traitement chimique des margines est réalisé afin de réduire la concentration en
polyphénols, en demande chimique en oxygene (DCO), en azote ammoniacal ainsi que
I’intensité de leur coloration, [14,15].

Il peut étre utilisé en tant que prétraitement ou traitement de finition aprés épuration
biologique. Ces techniques sont basées généralement sur les phénomenes de coagulation-
floculation ou d’adsorption.

1.3.3. Procedés biologiques

La biodégradation pourrait étre définie comme étant la décomposition de la matiere par
le biais d’un agent biologique en particulier, les micro-organismes. Ces derniers jouent un
réle trés important dans le processus de dépollution et permettent la réduction de la toxicité
des éléments polluants engendrés par I’activité naturelle ou humaine [1]. La dégradation
biologique a I’opposé des procédés physico-chimiques est considérée comme une méthode
plus saine, efficace et moins colteuse pour la réduction des polluants [16,17].

Dans notre travail, on est intéressé par le traitement des margines par les procedés
d’oxydation avancée (POA), une étude approfondie sur ce type de traitement est présentée

dans le second chapitre.
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Tableau 1.2: Les principaux composés phénoliques des margines [11].

. : Composés phénoliques a haut poids moléculaires
Monomeres aromatiques - :
principalement les Tanins

Acides phénoliques Alcools phénoliques Tanins hydrolysables | Tanins condensés (flavotanin)

- Acide caféique

- Esters d'acides

_ _ 0 - 4Hydroxyphényléthanol o
s e ) o phenoliques
S SN -3,4dihydroxyphényléthano | ) ; L
: . ) - Esters d'acides - Le catécholmélaninique
- Syringaldehyde o
- Acide protocatéchique phénoliques et sucres
= - Glucosides
= 'J_L O
L1
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- Acide vanillique

T I,

- Acide 4hydroxyphénylacétique
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- Acide vératrique
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Chapitre 11 Les procédés d’oxydation avancée (POA)

I1.1. Généralités
Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont des méthodes de traitement faisant appel
a des intermédiaires radicalaires trés réactifs, particulierement les radicaux hydroxyles (OH®)
(E° = 2,8 V/ENH) [18].
Le principe commun de ces procédés est de générer directement dans le milieu (in situ)
des entités appelées radicaux hydroxyles qui sont des intermédiaires radicalaires trés réactifs
[19]. Les POA sont généralement utilisés pour [20] :

v Décolorer les eaux résiduaires (cas des eaux d’origine industrielle),

v" Oxyder des composés minéraux toxiques (cas des eaux d’origine industrielle),

v" Oxyder avant le traitement biologique, les composés toxiques ou inhibiteurs pour les
micro-organismes,

v" Augmenter la biodégradabilité de la pollution organique (augmentation du rapport
DBO0O</DCO),

v' Oxyder totalement les polluants organiques en CO, dans le cas d’effluents a forte

teneur en DCO (de I’ordre de plusieurs grammes/I).

Les POA comprennent une grande variété de methodes selon le mode de production des
radicaux OH" [20,21] :

e POA basés sur ’ozonation,

e POA basés sur la photolyse de H,0,,

e POA basés sur I'utilisation de semi-conducteurs,

e POA basés sur irradiation sous vide et sonochimie (ultrasons),
e POA basés sur la réaction de Fenton,

e POA basés sur 1’¢lectrochimie (oxydation anodique et électro-Fenton).

Les radicaux hydroxyles sont des especes trés réactives et instables. De ce fait, ils
doivent étre produits de facon continue au moyen de plusieurs réactions: chimiques,
photochimiques, biologiques ou électrochimiques. Une classification des principaux procédés

de production de ces radicaux est donnée sur la figure 11.1.
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Sonochimie

Oxydation homogene

Photo-catalyse l
Photo-Fenton

L OH*
Electrochimie >

. 1

» Procédé Fenton

e Electro-Fenton

e Photo-electro-Fenton
» Oxydation anodique

Figure Il .1 : Différents procédés d’oxydation avancée [22,23]

I1.2. Réactivité du radical HO®

Le radical hydroxyle HO®est un oxydant puissant non selectif possédant un tres fort
potentiel redox (E° = 2,81 V/ENH). Ce dernier, a I’avantage de ne pas induire de pollution
secondaire, d’étre relativement simple a manipuler et d’étre le plus rentable possible. En
milieu fortement basique, il perd son proton H* suivant ’équilibre ci-dessous pour former le
radical O~ qui est aussitt associé aux protons de 1’eau, raison pour laquelle sa réaction avec
les substrats est négligeable [24].

HO®* + HO™ < 0*~ + H,0 pKa (HO®) = 11,8 (1.1)

Par contre en milieu acide, il subit principalement trois types de réaction par attaque

électrophile [25] :

e Abstraction d’un atome d’hydrogene.
e Addition électrophile aux doubles liaisons (type C=C et C=N).
e Transfert électronique (rarement observé directement), il se manifeste par la formation

des complexes intermédiaires susceptibles d'étre impliqués dans le processus.
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11.3. Les principaux procédés d’oxydation avancée
Les POA offrent différentes possibilités pour la formation des radicaux hydroxyles ou
I’activation peut étre de nature catalytique, électrochimique et/ou photochimique.
Le tableau Il1.1 présente une classification facile des POA en distinguant les procédés
photochimiques des autres.

Tableau 11.1 : Différents procédés d’oxydation avancée

UV/ H,0, Peroxonation (05/H,0,)
UV/ H,0,/04 Procédé Fenton (Fe?* /H,0,)
Photo-Fenton Sonochimie
Photocatalyse hétérogene Radiolyse
Sonophotocatalyse Electro-fenton
Photolyse de 1’eau (UV/H,0) Oxydation Anodique

Parmi les procédés d’oxydation non photochimiques cités dans le tableau I1.1, nous
pouvons distinguer différentes classes de procédés : les procédés d’oxydation en phase
homogéne (I’ozonation, la peroxonation....), les procédes physiques et les procedés

électrochimiques (électro-Fenton et oxydation électrochimique).

11.3.1. Les procédés d’oxydation avancée en phase homogéne
11.3.1.1. Traitement par oxydation en voie humide

Cette technique est utilisée afin de transformer les composés difficilement ou non
biodégradables (composés phénoliques) en composés biodégradables.

Cette méthode a éte investiguée par Pharm. Minh et al., [26] pour oxyder les composés
phénoliques présents dans les margines. Les catalyseurs utilisés sont le platine (Pt) et
ruthénium (Ru). Les principaux points forts de cette technique résident dans le peu d’espace
qu’elle requiert et dans le fait que 1’eau traitée peut étre évacuée normalement dans les lits de
fleuve. Toutefois, les inconvénients sont la demande énergétique importante qu’exige ce
mode de traitement (Centre d’activité régionale pour la production propre) [27]. Le cout élevé
de I’installation et la nécessité du matériel qui résiste a la corrosion et aux conditions de la

pression et de température de travail [28].

11.3.1.2. Ozonation simple
L’ozone moléculaire est capable d’oxyder de nombreux composés organiques,

néanmoins il n’est pas capable d’oxyder complétement la charge organique des margines.

10
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Ce dernier est un oxydant puissant qui attaque de fagon sélective les doubles liaisons et
certains groupements fonctionnels des molécules organiques. L’ozonation est une technique
utilisée pour éliminer les composés organiques dans les eaux ou des effluents industriels. 11
doit étre formé avant son utilisation car il est instable. Sa réaction de formation est [28,29] :

30, — 20; (AH = 68 Kcal) (11.2)

L’ozone peut étre produit a partir de 1’0xygéne (pur, air éventuellement enrichi en
oxygene) et peut intervenir dans I’oxydation des composés organiques. Il attaque les liaisons

insaturées des alcénes ou des composés aromatiques (attaque électrophile).

L’oxydation de composés organiques par ozonation peut se faire selon les deux voies
suivantes [30,31] :

(1) Une oxydation directe par I’ozone moléculaire dissous en solution aqueuse,

(2) Une oxydation indirecte par les radicaux hydroxyles, générés lors de la

décomposition de 1’0zone moléculaire.

Plusieurs études ont montrées que le taux de réduction de la DCO durant 1’0zonation,
méme & des conditions plus favorables, ne dépassent pas 20 a 30%. Néanmoins, 1’0zonation
peut étre utilisee comme un prétraitement [32,33]. Dans une étude comparative, Cafizares et
al., [34] ont trouvé que 1’0zonation des margines a des pH alcalins n’a pas permis d’atteindre
une minéralisation compléete de la charge organique tel qu’une concentration signifiante de
l’ordre de 30% de carbone organique reste a la fin du processus. Le procéde peut étre
amélioré par I’utilisation des radiations UV permettent une réduction de la DCO de 5 a 10%

et I’élimination des phénols totaux a 97.5% [35].

11.3.1.3. Peroxonation (03/H,05,)

Cette méthode est basée sur la combinaison de I'ozone avec le peroxyde d'hydrogene, et
constitue une maniere efficace qui permet d'augmenter la production des radicaux hydroxyles.
Ces derniers sont formés par réaction entre I'ozone et le peroxyde d'’hydrogéne comme suit
[30] :

0; + 2H,0, — 20H*+ H,0° +2 0, (11.3)

Bien que ce procédé soit plus efficace que lI'ozonation grace a la formation des radicaux

hydroxyles, son efficacité est limitée a cause de la vitesse de réaction entre O5 et H,0, [31].

11
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Ce systéme est affecté par les mémes contraintes que I'ozonation, a savoir la faible
solubilité de 05, la forte consommation énergétique et la dépendance de nombreux paramétres
tels que le pH, la température, le type de polluant et la présence des réactions parasites
consommant les OH* [36]. En revanche, l'ozonation et la peroxonation présentent l'avantage
par rapport aux procédés photochimiques, de pouvoir fonctionner dans une eau a forte

turbidité, car le systeme ne dépend pas de la transmission des rayonnements dans l'effluent.

11.3.1.4. Procédés Fenton/ Fenton-like
e Systéme H,0, / (Fe?*ou Fe3™")

Le systéme (H,0, /Fe?tou H,0, /Fe3*) est connu sous le terme de réactif de Fenton
[37]. De nombreux travaux sont basés sur ce systeme réactionnel [38]. A pH acide (pH < 5),
il est généralement admis que I’étape initiale du mécanisme d’oxydation des composés
organiques en milieux aqueux, est constituée par la réaction de Fenton :

Fe?*+ H,0, — Fe3*+ OH'+ OH- (11.4)
Fe3* + H,0, — Fe?* +HO; +H? (11.5)

Généralement le mécanisme classique adopté par les radicaux libres pour le systeme

Fenton/ Fenton-like comporte les étapes (11.6) a (11.11) [39] :

H,0, + M" — M"1 +OH'+ OH- (11.6)
H,0, +M"*! - M"+H,0'+H'+OH" (11.7)
OH' + M" —» M"1 +OH" (11.8)
M™1 +HO;, — M"+0,+H" (11.9)

M" + HO; +H' —»M"*1 +H,0, (11.10)
HO;, +HO;, — H,0, +0, (11.11)

Ou M représente généralement les métaux de transition (Fe, Co, Cr (VI), Cu, Mn...), et
n représente le degré d’oxydation. Néanmoins, les catalyseurs les plus utilisés aprés le fer

sont le cuivre et I’aluminium [40,41].
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Le réactif de Fenton posséde deux caractéristiques attractives pour le traitement des

COmMposés organiques :

e Lesradicaux hydroxyles, réagissent tres rapidement sur les composés organiques.
e Les réactifs sont simples & manipuler et sans danger pour l'environnement, ainsi les

produits finaux n'introduisent pas de pollution supplémentaire.

Toutefois, Rivas et al., [42] ont fait une étude de traitement des margines diluées par le
réactif de Fenton et des modeles pseudo-empiriques ont été élaborés. Ainsi pour un exceés de
peroxyde d’hydrogéne, le maximum de réduction de la DCO et du carbone totale apres 24h
est, respectivement de 70 et 55%. Dans un autre travail, en traitant des margines brutes, il a
été mis en évidence que pour une concentration de Fe?*donnée, I’élimination de la DCO et
du carbone organique total (COT) augmente avec 1’augmentation de la concentration
en H,0,. Le meilleur taux d’élimination de la DCO est de 70% pour une concentration de
H,0, supérieur a 25Kg/m3. Dans ce méme travail, le traitement combiné : Fenton-
Electrochimique (électrode en diamant) a permis une minéralisation compléte de la pollution
[34, 43-46].

Quant au traitement des eaux par le procédé Fenton, il nécessite 1’addition d’une
quantité importante de peroxyde d’hydrogene et du fer ferrique. L’addition massive du réactif
de Fenton (Fe?* et H,0,) peut devenir un facteur limitant puisque l’ion ferreux et le

peroxyde d’hydrogéne se comportent comme des pi¢ges a radicaux OH".

11.3.2. Procédes électrochimiques

Des études ont été menées sur la possibilité de prétraitement des margines afin de
réduire les concentrations des phénols et des polyphénols. Différents types d’anode ont été
utilisés pour le traitement des margines comme : Titane(Ti)- Tantale(Ta)- Platine(Pt)-
Iridium(Ir) [47,48], Titane-Platine (Ti-Pt) [46], des électrodes spéciales paralléle d’aluminium
[49], une anode plate paralléle a base du mélange d’oxydes de Titane et Ruthénium [50].

Cariizares et al., [34] ont étudié 1’oxydation par une anode en diamant qui permet
d’atteindre une minéralisation compléte de la DCO et COT. Tzagaroulakis et al., [51] ont
montré que le traitement combiné aérobie-anaérobie est 10 fois moins codteux que le

processus d’électro-oxydation.
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11.3.3. Les procédés d’oxydation avancée de nature physique
11.3.3.1. La sonochimie
Dans ces procédés, le radical hydroxyle est produit dans I’eau par application d’une
onde sonore a une fréquence supérieure au seuil de "audition humaine (f > 20 kHz) (Eq.
11.12) [52] :
H,0 + Ultrasons (20 - 1 000 kHz) — HO*+ H* (1.12)

11.3.3.2. La radiolyse
Des especes OH*, H* sont produites par un rayonnement de forte énergie (rayon-y)
exposé aux solutions a traiter [53]. La rupture résulte de I'excitation électronique de la
molécule d’eau (H,0) ou du phénomene d’ionisation.

H,0 — H,0* > H* + OH" (11.13)

Arabi et al. [54], ont étudie le traitement des margines par radiolyse. Ces derniéres ont
¢été traitées afin d’extraire les composeés phénoliques qui ont été quantifiés, puis mélangés et
maintenus dans I’obscurité avant ’application des rayons gamma (y). lIs ont trouvé que la
dégradation des composés phénoliques sous irradiation gamma est trés lente pour des teneurs
supérieures a 6 g/l. Par conséquent le taux de dégradation des composés phénoliques dans
I’effluent concentré ne dépasse pas 8% tandis que dans I’effluent dilué la réduction a été

presque totale avec un taux d’élimination de 90%.

11.4. Procéde photochimiques homogenes
11.4.1. La photolyse de I’0zone (03/UV)

L’0zone absorbe les longueurs d’onde inférieures a 300 nm (Eq. 11.14). Sa photolyse en
solution aqueuse géneére le H,0, (Eg. 11.15), qui initialise sa décomposition en radicaux
hydroxyles qui sont moins sélectifs que I’ozone O5. Ainsi l'irradiation UV augmente la
dégradation des polluants (par rapport a I’ozonation simple) par formation des radicaux HO".

L'efficacité de ce procédé dépend de la quantité d'ozone utilisée et des longueurs d'onde

d’irradiation appliquées et reste colteux [55].
03 — 0 +02 (“14)

O+ H20 — Hzoz (“15)
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11.4.2. La photolyse de H,0, (UV/H,0,)

Le peroxyde d’hydrogeéne peut subir une transformation photochimique par irradiation
UV. Les données bibliographiques indiquent ainsi que I’irradiation d’une solution de H,0, a
des longueurs d’onde inférieures a 360 nm conduit a la formation de deux radicaux
hydroxyles (OH*) par coupure homolytique de la liaison O-O [56]. Ces derniers, par la suite,
interviennent dans d’autres réactions secondaires, par décomposition du peroxyde
d’hydrogéne selon 1’équation 11.16 [56,57] :

H,0, + hv —» 2 HO® (11.16)

Le systéme fait intervenir les réactions 11.17 a 11.22:

HO"+ H,0, — H,0 + HO3 (11.17)
HO; +H,0, — HO® +H,0 + 0, (11.18)
HO+ HO; — HO; + OH~ (11.19)
2HO0; — H,0, + 0, (11.20)
HO; + HO*— H,0 + 0, (1.21)
2 HO*— H,0, (11.22)

11.4.3. La photocatalyse hétérogene
La photocatalyse hétérogene est un procédé complexe qui a fait 1’objet de nombreuses

recherches. Elle est basée sur la double possibilité pour le photocatalyseur (ou le semi-
conducteur) d'adsorber les réactifs et d'absorber des photons simultanément. Comme pour tout
procéde incluant des réactions en phase hétérogene, le procédé d’adsorption peut étre divisé
en cing étapes [58,59]:

» Transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface du
catalyseur ;
Adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur ;
Réaction sur la surface de la phase adsorbée ;

Désorption des produits ;

YV V V V

Eloignement des produits de I’interface fluide (gaz ou liquide)/catalyseur.
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Quant au processus photocatalytique, il repose sur I’action de la lumiére a la surface
d’un semi-conducteur. Ce qui provoque un saut d’électrons de la bande de valence vers la
bande de conduction (processus ¢lectronique), suivi de la formation d’un trou positif, générant
un site oxydant et un site réducteur a la surface du semi-conducteur [58,60], au sein des

atomes superficiels du semi-conducteur (surface du semi-conducteur).
Ce processus peut étre schematisé en trois étapes successives (figure 11.2) :

e Activation photochimique du semi-conducteur.
e Production de radicaux OH* pouvant oxyder le polluant organique ciblé.

e Réduction de I’oxygene adsorbé en surface en anion superoxyde O3 .

Adsorbtion (O,)
hv
Bande de conduction

i Réduction( O‘_:_ )
]
Recombinaison |
des charges :
Adsorbtion :
Polluant P *

Adsorbtion H,O .
- Semi- conducteur

) Bande de
Oxydation H+ OH S~
SI‘2F6205
OH + Polluant P Semi
¢ conducteur

CO;+ HyO

Figure 11.2 : Schéma du mécanisme de dégradation photocatalytique [61].

La réaction photocatalytique se produit quand un catalyseur semi-conducteur (SC) est
illuminé par des photons d'énergie égale ou supérieure a la largeur de bande interdite (énergie
de gap) Eg (hv> Eg), il y a absorption de ces photons et création de paires électron-trou qui se
dissocient en photoélectrons libres dans la bande de conduction et en photo-trous dans la

bande de valence [61].
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Simultanément, en présence d'une phase fluide (gaz ou liquide), une adsorption
spontanée se produit, selon le potentiel redox (ou le niveau d’énergie) de chaque adsorbat, un
transfert d'électrons a lieu vers les molécules de caractere accepteur ((A) oxydant), tandis que
les photo-trous positifs sont transférés vers les molécules de caractére donneur ((D) réducteur)

selon les réactions suivantes :

hv + (SC) —e~ + h* (11.23)
A (ads) + e"—A" (ads) (1.24)
D (ads) + h*—D* (ads) (11.25)

% Facteurs affectant la photocatalyse hétérogéne
Parmi les facteurs influencant la dégradation photocatalytique, nous pouvons citer [61]:
= Laprésence des accepteurs d’¢électrons (O,, H,0,...etc.)
= Le pH de la solution aqueuse ;
= Laconcentration ou la masse du catalyseur ;
= La concentration initiale en polluant ;
= Latempérature.

= Letemps

A travers plusieurs études, notamment celles de Ba-Abbadet al., [62] et Ozerov et al.,
[63] il apparait que I’oxyde de zinc et surtout I’oxyde de titane sont les semi-conducteurs les
plus étudiés dans les applications en photocatalyse lors du traitement des polluants
organiques. L’oxyde de zinc a fait ’objet d’intérét dés les années 1970. Ce matériau a des
propriétés fondamentales attractives, une large bande de gap, une grande énergie de liaison
d’excitation, une structure géométrique hexagonale compacte (non toxique).

% Procédé photocatalytique au dioxyde de Titane (TiO,)

Le dioxyde de titane est le photocatalyseur qui a été globalement le plus étudié dans la
littérature. Il peut permettre d’obtenir de trés hauts rendements dans les réactions de
dégradation photocatalytiqgue des composés organiques, notamment les phénols lors du
traitement des margines [64-69].

Le TiO, peut étre cristallisé en trois polymorphes différentes : anatase (quadratique),
rutile (tétragonale) et métastable brookite (orthorhombique). La photoactivité de 1’anatase est
supérieure a celle du rutile. Le TiO, anatase est un polymorphe stable dans le domaine de

basse température, mais il se reconverti en rutile a des températures supérieures a 500-600°C.
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La taille des noyaux critiques pour la formation du rutile est estimée dans la plage 40-50nm
[70].

Certains auteurs précisent également dans leur travaux que les colorants peuvent étre
utilisés en photocatalyse pour augmenter I’activité de TiO, et élargir son activité spectrale
jusqu’au domaine du visible. L’excitation de la molécule d’un colorant sous lumiere visible
conduit & un transfert d’électron de cette derniére vers la bande de conduction du semi-
conducteur formant ainsi un radical cation (colorant réduit) qui sera par la suite oxydé par
I’anion superoxyde 03. Le colorant joue le role a la fois de photo-sensibilisateur et de substrat
a dégrader [71-76]. L'augmentation de la surface spécifique et la réduction de la taille des
particules de TiO, permet aussi d'accroitre I'efficacité de la réaction en photocatalyse, comme
cela a été montré avec le suivi de la dégradation photocatalytique du phénol en utilisant des
nanoparticules d’oxyde de titane, préparées par la méthode sol-gel en présence et en absence
d’ions fluorure [70]. Le catalyseur avait subi un traitement hydrothermique puis une
calcination dans le but d’augmenter la cristallinité des particules. Une relation étroite a été
trouvée entre le taux de disparition du phénol et la taille des particules, 1’efficacité est
maximale lorsque la combinaison de particules de grande taille (7,8 nm) et des sites de
surface couverts par le fluorure est réalisée [70].

Si avant les années 2000, le débat était centre principalement sur la nature de la phase
cristallisée anatase, rutile ou brookite et du rapport entre ces deux phases, il porte aujourd’hui
sur laugmentation de la surface spécifique par la réduction en taille des particules de
Ti0,[70,77]. Cette derniére voie d’exploration conduit a la recherche et a I'utilisation de
nanomatériaux, permettant d'accroitre davantage I'efficacité des rendements photocatalytiques
[77,78].

El Hajjouji et al., [79] ont opté pour un traitement des margines par le TiO,/UV
pendant 24h, le milieu a été d’abord mélangé dans l'obscurité pendant une demi-heure avant
l'irradiation UV pour permettre l'adsorption des matiéres organiques sur les particules de
TiO,. lls ont trouvé qu’il y a une attaque prioritaire des parties aromatiques des
macromolécules non diffusées, accompagnée d’une attaque nettement moindre des parties
hydroxylées. L’étude a également montrée une diminution de 22% en DCO, de 57% en la
coloration (UV a 330 nm) et de 94% en polyphénols. Leur disparition est presque totale, ceci

est expliqué par l'adsorption de la matiére organique sur le TiO,.

En générale, le mécanisme de dégradation photocatalytique par le TiO, est résumé par

le schéma de la figure 11.3.
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Niveaud'énergie 0y
\ Réduction
J R "'\ ox +ne— red
*
i (A<400 nm) ! Y g \ Sous-produits

H +OH

P 80

Oxydation
red — ox +ne

Figure 11.3 : Mécanisme de formation d’une paire électron-trou par photo-excitation

du semiconducteur TiO, en présence d’'un polluant aqueux [61].
4+ Comparaison des différents procédés

Un procédé idéal, adapté a la dégradation de tout type de matiére organigue n'existe pas,
néanmoins certains POA semblent plus aptes que d’autres a traiter la matiere organique
toxique, notamment les composeés phénoliques des margines. Pour les différents POA
présentés, les principales réactions d’initiation assurent la production des radicaux hydroxyles

dans le milieu et leur mode d’action repose sur 1’0xydation du polluant par les radicaux OH".

Quant au choix d’un procedé, il dépend du composé cible et du taux de la pollution. Elle
se fera donc en fonction de son efficacité a générer les radicaux hydroxyles, de sa simplicité
de mise en ceuvre, de son colt, et de sa sensibilité aux conditions expérimentales (notamment

au pH du milieu ou a la présence de composes organiques et inorganiques).

A travers les études menées, il parait que la technique photocatalytique peut étre qualifié
en tant qu’un procédé optimale pour le traitement des margines. Cependant, celle-Cci a été
développée par certains chercheurs et ils ont trouvé que 1’utilisation des radiations micro-
ondes améliore considérablement le traitement classique par POA. Le chapitre suivant est

consacré a une étude plus approfondie de cette technique.
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Chapitre 111 Utilisation des micro-ondes pour le traitement des margines

I11.1. Définition

Les micro-ondes sont des ondes électromagnétiques qui couvrent, dans le spectre
électromagnétique, la gamme des ondes allant de 1 mm jusqu'a 1 m avec des fréquences
comprises entre 300 MHz et 300 GHz, elles sont placées entre les ondes radios (108Hz) et
I’infrarouge (1012Hz).

La fréquence la plus utilisee est de 2450 MHz correspondant a la fréquence de la
majorité des magnétrons des fours micro-ondes de cuisine ayant une puissance de 600 a 1000
Watts et une longueur d’onde dans I’air de 12,2 cm [80].

R S : IS vioroorce [ ree |

‘-Radlatlon Laser —

10-® 10° 10= 107 10* 10’ 10“ 1(} 10“ 10" 1
Longueur d’onde (metres)
3x1012 3x10'° 3x10° 3x10° 3x10* 3x102

Fréquence (MHz)

Vibrations
moléculaires

Electrons

des couches Electrons des
internes couches externes
{valence) Rotations moléculaires

Figure I111.1 : Spectre electromagnétique

Une onde électromagnétique (EM) est produite par le mouvement de particules
chargées. Les charges produisent des champs électriques, tandis que leurs mouvements
induisent des champs magnétiques. Ainsi, les ondes EM sont définies comme la p

ropagation d’un champ électrique et d’un champ magnétique dans I’espace (A. Loupy) [81].

111.2. Technologie du four a micro-ondes
Un four a micro-ondes est constitué de trois éléments principaux [81] :
- Un générateur micro-onde,
- Un guide d'onde,

- Une cavité micro-onde.

L’applicateur est I’¢1ément essentiel du dispositif car il permet le transfert de 1’énergie
électromagnétique provenant du générateur au sein du matériau a traiter, il en existe deux
types d’applicateurs : les applicateurs monomodes et les applicateurs multimodes (Figure
111.2).
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_puide d"onds

réfrigérant

. réactifs o
oy Jauge de pression [ magnétron
magnétron (Régulation
atenie Thermométre 4 fibre optiqus
Guide d onde
| Régulation |
Sonde de température IR "

(A) (B)

Figure 111.2 : Schéma de fours micro-ondes monomode (A) et multimode (B).

a. Monomode : Un applicateur monomode est defini par un seul mode de propagation
transportant la puissance. Les modes de propagation sont les distributions particulieres des
champs ¢lectromagnétiques imposées par les réflexions sur les parois d’un guide d’ondes

(Delmotte et al.) [82].

b. Multimode : Un applicateur multimode, comme son nom I’indique, est caractérisé
par un nombre de mode de propagation important. L’apparition de plusieurs modes de
propagation provient de I’augmentation des dimensions de 1’applicateur et de la multiplication

des sources d’excitation. De ce fait, la propagation des ondes devient complexe et variée

(Delmotte et al.) [82].

I111.3. Application de la technologie des micro-ondes dans la dégradation des
margines
La technique micro-onde (MO) a trouve des applications en génie de I'environnement.
Le traitement MO assisté a été appliqué au cours des deux dernieres décennies dans les
domaines domestique, industriel et médical. L’utilisation des rayonnements micro-ondes pour
améliorer les réactions chimiques est bien connue. Plus précisément, il a été constaté que
I'irradiation par micro-ondes pourrait améliorer significativement l'efficacité photocatalytique
[83], par le fait qu’une bonne irradiation du catalyseur pourrait assurer une génération
optimale d’espéces radicalaires tres réactives.
Cependant, des publications récentes ont été rapportées dans la littérature en utilisant la

technologie de micro-onde pour la dégradation des margines.
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Les résultats obtenus par Zhihui et al., [84] ont montré que I’irradiation par microondes
améliore l'efficacité des POA (UV/H202, UV/TiO2, UV/TiO2/H202) pour la dégradation des
composés phénoliques.

Gromboni et al., [85] ont trouvé que le couplage de systéeme photo-Fenton avec
I’irradiation par MO réduit efficacement les résidus de pesticide chlorfenviphos et
cypermethrin (>98%) en 4 minutes.

Homem et al., [86] ont montré que lutilisation du systtme MO/Fe?* dans la
dégradation des polluants organiques notamment le chlorophénol a conduit a des meilleurs
résultats que l'application de la réaction de Fenton traditionnel.

Iboukhoulef et al, [87] se sont également intéressés aux traitements des margines par le
systeme Fenton-like associée aux micro-ondes. Dans ce travail, les margines utilisées ont été
récupérées d’une huilerie situee & Tizi-Ouzou. Ces dernieres ont été decantées et filtrées puis
stockées dans des bouteilles en plastique sous une température de 4°C. Ensuite, elles ont été

dégrade par le systeme Cu(l1)/ H202.

111.3.1. Effet de la puissance des micro-ondes
Afin d’étudier I’efficacité de la puissance micro-onde des expériences ont été effectuées
dans différentes conditions.
En premier lieu, la dégradation a été faite sans rayonnement micro-onde, les résultats
sont exprimés en fonction du temps (tableau 111.1).
Tableau 111.1 : Dégradation des composés phénoliques par le procédé Fenton-like
pour H202:4M, Cu(I1):0.5¢/1, sans micro-onde [87].

10 15 25 35 65 95 105 | 115 | 120 | 360

0 0 0 7.76 | 7.76 | 7.76 | 7.76 | 20.00 | 34.85 | 65.94

Le tableau 111.1 montre que la dégradation des polyphénoles commence apres 35mn
environ avec un taux d’¢élimination faible. Ce taux atteint par la suite 65% au bout de 360mn.

En second lieu, la dégradation a été faite sous irradiation MO dont la puissance
maximale est de 850W. Cette degradation est considérée comme un procédé d’oxydation

avancée ou la génération des hydroxyles est donnée par la décomposition de H202.
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La dégradation a été effectué sous différentes puissances micro ondes : 170W, 340W,
510W, 680 W et enfin 850W (figure 111.3).

1.1
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1.0 8 < ® 680W
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Figure 111.3: Effet de la puissance micro-onde sur I'élimination des composes
molaires phénoliques par les procédés H202/Cu(ll) (H202: 4M, Cu (11): 0,5 g/l) [88].

La figure 111.3 montre une dégradation des polyphénoles en fonction de différentes
puissances micro-ondes. On remarque qu’a une faible puissance micro-ondes la concentration
des composés phenoliques diminuent trés lentement méme apres 15 mn de réaction.

En augmentant la puissance jusqu’a 340W, on observe une élimination meilleur que la
précédente ou elle atteint son maximum au bout de 7 mn.

Apres I’application des puissances 510Wet 680W 1’analyse a enregistré une diminution
importante de la concentration des composés phénoliques au bout de 7 mn pour 510W et
seulement 3 mn pour 680W.

Pour une puissance de 850W on remarque que la concentration des polyphénols
diminue légerement, celle-ci atteint son maximum aprés 8 mn.

- Conclusion

On conclue que le taux d’élimination des polyphénols varie avec 1’augmentation de la

puissance micro-onde ainsi que la durée d’exposition aux rayonnements micro-ondes. Une

meilleure dégradation a été enregistrée pour une puissance de 680W.
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Celle-ci favorise la décomposition de H202 qui produit les radicaux hydroxyles OH*® qui

réagissent par la suite avec la matiere organique a traiter selon les équations suivantes :

H20:2- 2 OH* (11.1)
OH*+RH - H20+R* (11.2)
OH*+R* -~ ROH (11.3)

La puissance 850W n’a pas enregistré une dégradation optimale, ceci serait di a

I’évaporation de H202 & une telle puissance.

111.3.2. La dégradation des composés phénoliques

Les composés phénoliques ont été quantifiés au moyen de la méthode colorimétrique
Folin-Ciocalteu. Cette méthode utilise un acide de couleur jaune constitué par un mélange de
deux acides phosphotungstique (H;PWo,,0,4,) et phosphomolybdique (H;PWo0,,0,,). En
milieu basique, le réactif de Folin-Ciocalteu oxyde les groupements oxydables des composes
phénoliques. Le produit de la réduction de deux acides est un mélange bleu d’oxyde de
tungsténe et de molybdéne. L’intensité de la coloration est proportionnelle a la quantité des
composes phénoliques présents dans 1’échantillon.

111.3.2.1. Effet du cuivre Cu(ll)
Dans ce cas la dégradation sous micro-ondes a éte effectuée en présence du Cu(ll) seul,

H202 seul puis leurs combinaisons.
La figure I11.4 représente la dégradation des polyphénols en fonction du temps

d’exposition aux micro-ondes en présence du Cu(ll) et du H202.

o}
0P f = m A m B B B B B E B =B =&
0.9 — A A A LA A A A A A A A A
0.8
. o
0.7 -
0.6 e
Q" g5 ] ®
S 0.5+ ®
0.4 -
0.3 e ©® ® o o o o o o
0,2 - W Cuseul
{ ® H,0,+cu
0.1
] 4 H,0,seul
0.0 T T T T T T T T o T . T T T . T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t(mn)

Figure 111.4 : Effet de la présence du cuivre sur la dégradation des composés phénoliques par
les procédés H202/Cu(ll) (p = 680W, [H202] = 4M et [Cu]: 0.5 g/l) [88].
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Chapitre 111 Utilisation des micro-ondes pour le traitement des margines

On observe que la concentration des polyphénols reste constante apres 1’ajout Cu(ll)
seul, celle-ci diminue légerement en présence de H202 seul.

Toutefois, lorsqu’on ajoute le H202 et le Cu(ll) simultanément on observe une
diminution importante des polyphénols au bout de 7 mn.

- Conclusion

On peut conclure que la combinaison des deux composés H202 et Cu(ll) lors du
traitement favorise considérablement la dégradation des polyphénols.

Cette efficacité est principalement due a la formation des hydroxyles HO® a partir des
réactions entre le Cu(ll) et le H202 (figure 111.5).

Y ()-@@ ?@Hx)
ll()()o HOe + OH -

IO,

Figure I11.5 : Les réactions de Fenton-like entre H202 et Cu(ll) [89].
Cette étude montre également que le cuivre agit comme un catalyseur lors du traitement
des margines.
111.3.2.2. Effet de H202 sur I’élimination des composés phénoliques
Dans le but de determiner la concentration optimale en H202, on utilise une
concentration de 0.5 g/l en Cu(ll) et différentes concentrations en H202 (0M, 4M, 8M et 12M)

pour améliorer I’oxydation (figure 111.6).
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Figure 111.6 : Effet de la concentration en H202 sur la dégradation des composés
phénoliques par les procédés Fenton-like (p = 680W, [Cu]: 0.5¢/l, [H202] =0, 4, 8 et
12M) [88].
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Chapitre 111 Utilisation des micro-ondes pour le traitement des margines

La figure 111.6 montre une augmentation de la dégradation des polyphénols en présence
de H202 et Cu(ll) en fonction du temps pour une puissance micro-onde de 680W.
Néanmoins, celle-ci reste constante avant 1’ajout du H20z.

Pour une concentration de 4M en H202, le temps de dégradation optimal est enregistré a
10 mn.

On remarque notamment que pour une concentration de 8M ou 12M en H20: la
dégradation est presque similaire, celle-ci s’effectue au bout de 8 mn.
- Conclusion
On conclue que la dégradation des composés phénoliques est proportionnelle a
I’augmentation de la concentration en H20z.
En effet, une concentration élevée en H20: favorise la production des radicaux HO® qui
a leurs tour attaquent les liaisons insaturées des composés phénoliques augmentant ainsi leur

réactivité selon le mécanisme suivant :

H202 + HO* — HO}  + H20 (111.4)
HO; +HO® — Oz + H20 (111.5)
HO® + HO® — % Oz2+ H20 (111.6)
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Conclusion générale

Ce mémoire avait pour ambition d’étudier les différents procédés de traitements des
margines proposes dans la littérature. Plus précisément, définir une méthode optimale pouvant
dégrader les composés phénoliques qui sont la principale source de la pollution des margines.
Ces composes, sont toxiques, trés peu biodégradables, d’ou la nécessité de subir des
traitements préliminaires. Il existe plusieurs syntheses des publications scientifiques sur la
vitesse de dégradation du phénol des margines par divers traitements physico-chimiques et/ou
biologiques. Cependant, ces procédés ne sont pas toujours applicables sur des effluents
industriels en raison de la forte concentration des polluants, de leurs toxicités ou de leurs trés
faibles biodégradabilités. Dans ce cas, la meilleure approche est de prétraiter partiellement ces
effluents par des technologies d’oxydations avancées (POA) pour produire des intermédiaires
qui sont plus facilement biodégradable. Ces derniers, sont basés sur la génération et
’utilisation d’un oxydant trés fort qui est le radical hydroxyle, celui-Ci a fait ’objet d’une
attention de la plupart des chercheurs en raison de sa grande reactiviteé et de

sa non sélectivité vis-a-vis du polluant.

En outre, certains travaux ont examinés la faisabilit¢ de la combinaison de la
technologie des micro-ondes (MO) et d’un procédé d’oxydation avancée sur la dépollution
des margines. On peut retenir que 1’association de ces deux technologie favorise la production
des radicaux hydroxyles, permettant ainsi la réduction des polyphénols des margines. Le
développement de cette technique a permis de conclure que le taux d’élimination des
composés phénoliques varie proportionnellement avec I’augmentation de la puissance micro-
onde et de la durée de I’exposition aux rayonnements MO. Cependant la puissance optimale
de dégradation par MO a été définit a 680W, une puissance supérieure a celle-ci provoque une
évaporation du peroxyde d’hydrogéne engendrant une faible réduction de la matiére

polluante. Cette dégradation est meilleure lors de la combinaison du cuivre Cu(ll) et du H2Ox.
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