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RESUME

RESUME

L’industrie oléicole dont la vocation principale est la production de I’huile d’olive, génére
deux déchets : 1’un solide (grignons) et I’autre liquide (margines). Ces deux sous-produits
sont rejetés dans la nature sans aucun traitement préalable, causant ainsi d’énormes dégats a
I’environnement. L’effet toxique des margines dérive en particulier dans les composés
phenoliques difficilement biodégradables.

Dans ce contexte, cette étude a pour objet de réduire la teneur en ces composes
phénoliques en procédant a leur adsorption sur un materiau local qui est le charbon de bois.

L’effet des paramétres : masse du charbon, temps de contact et pH des margines sur le
processus d’adsorption a été étudié. Le meilleur taux (33.63%) de réduction des composés
phénoliques est obtenu a pH = 13, une masse de 1 g de charbon et un temps de contact de 15
minutes.

Le modele cinétique du pseudo second ordre décrit de manicre appréciable 1’adsorption
des composés phénoliques sur le charbon de bois.

Comparativement au charbon actif, celui utilisé dans cette étude est moins efficace, mais
reste bon marché et trés abondant.

Mots clés : Margines, composés phénoliques, adsorption, charbon de bois.



ABSTRACT

ABSTRACT

The olive industry, whose main vocation is the production of olive oil, generates two
wastes: one solid (marc) and the other liquid (Olive mill wastewater (OMW)). These two by-
products are released into the wild without any prior treatment, causing enormous damage to
the environment. The toxic effect of vegetable waters comes in particular from phenolic
compounds which are difficult to biodegrade.

In this context, the aim of this study is to reduce the content of these phenolic compounds
by carrying out their adsorption on a local material which is charcoal.

The effect of the parameters: mass of the carbon, contact time and pH of vegetable waters
on the adsorption process was studied. The best rate (33.63%) of reduction of the phenolic
compounds is obtained at pH = 13, a mass of 1 g of carbon and a contact time of 15 minutes.

The pseudo second order kinetic model describes appreciably the adsorption of phenolic
compounds on charcoal.

Compared to activated carbon, the one used in this study is less effective, but still cheap
and very abundant.

Key words: Olive mill wastewater (OMW), phenolic compounds, adsorption,
charcoal.
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INTRODUCTION

INTRODUCTION

L’Algérie est ’'un des pays méditerranéens producteurs d’huile d’olive. Selon le conseil
oléicole international (COI, 2018), la production d’huile d’olive Algérienne est de 77000
tonnes. Ce pays est classé a la neuviéme place derriére le Portugal.

A cette activité, sont associées de nombreuses difficultés qui proviennent essentiellement
des déchets solides (grignons) et liquides (margines). A chaque compagne oléicole, des
volumes importants de margines sont déversés dans I’environnement sans aucun traitement
préalable. A une production de 30000 tonnes d’huile d’olive, correspondent 105000 tonnes de
margines (Moussouni, 2009). Ces rejets liquides sont déversés dans les rivieres, les cours
d’eau ou épandus directement sur le sol, causant ainsi des dégats importants a la faune et a la
flore. Cette pollution est due en grande part aux composés phénoliques qui sont récalcitrants,
donc difficilement biodégradables.

La réduction de cette pollution passe par I’élimination en partiec des composés
phénoliques. Pour ce faire, différents procédés peuvent étre utilisés : neutralisation avec la
chaux, coagulation-floculation, traitements aérobie et anaérobie...

Dans cette étude nous avons opté pour la réduction de ces composés par adsorption sur
charbon de bois local. Notre souci est de tester ce matériau trés disponible et bon marché.
L’efficacité de ce matériau est comparée a un charbon actif d’ importation.

Notre étude est structurée comme suit :

La premiére partie correspond a une étude bibliographique. Elle présente des données
générales sur la situation oléicole en Algérie, les margines les composés phénoliques des
margines, I’adsorption et les différents matériaux adsorbants.

La deuxieme partie correspond a I’étude expérimentale de 1’adsorption des composés
phénoliques des margines sur le charbon de bois. Les parameétres étudiés sont : ’effet de la
masse du charbon, I’effet du temps de contact et I’effet du pH des margines. La modélisation
de la cinétique d’adsorption des composés phénoliques sur le charbon de bois est étudiée en
utilisant les modeles pseudo premier et second ordre. A titre de comparaison, un test

d’adsorption des composés phénoliques des margines sur charbon actif est réalisé.
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE 1 : SITUATION OLEICOLE EN ALGERIE

1.1 Données statistiques sur ’oléiculture en Algérie

Selon les données de la DRDPA, la superficie du verger oléicole Algérien au cours de la
campagne 2015/2016 s’éleve a 471655 hectares. Durant cette méme année, le nombre
d’oliviers rentrés en production est d’environ 2439033 (ONFAA, 2016). La Commission
Européenne a estimé a 82 mille tonnes la production d’huile d’olive en Algérie pour la
compagne 2019/2020, enregistrant ainsi une baisse de 15% par rapport a 1’année 2018/2019
(97 mille tonnes) (Observatoire National de 1’Agriculture (ONAGRI), 2020). Cette
production se concentre la plupart du temps dans quelques wilayas de Kabylie: Bejaia, Tizi-
Ouzou et Bouira (Lamani &llbert, 2016).
1.2 Sous-produits de I’industrie oléicole

L’industrie oléicole, outre la production principale qui est 1’huile d’olive, géneére deux
sous produis : 1un solide, appelé grignons et I’autre liquide, dénommé margines. Ces deux
sous-produits sont rejetés dans la nature sans aucun traitement préalable. lls constituent ainsi

des déchets.

1.2.1 Grignon d’olive

Les grignons d’olive, appelés aussi tourteaux sont les résidus solides récupérés a la suite
de la premiere pression ou centrifugation (peau de I'olive, noyaux, etc.). Ce sous-produit peut
étre transformé en un produit destiné a 1’alimentation animale, engrais et la fabrication de
savon, ou subir une extraction chimique afin de produire de I'huile de grignons d'olive
(Labdaoui, 2017).

1.2.2 Margines

Les margines sont les eaux de végétation. Elles sont constituées des eaux de lavage et de
constitution. Le volume de margines issu du systeme de centrifugation est beaucoup plus
supérieur que celui engendré par le processus de la pression. Les margines sont trés
abondantes dans I'extraction a trois phases du fait de l'injection d'eau a la pate avant
centrifugation. Les margines contiennent encore de I'huile et sont traitées une deuxiéme fois
pour en extraire le maximum de lipides. Leur rejet dans I’environnement pose un sérieux

probléme de pollution (Labdaoui, 2017).
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE 2 : MARGINES D’OLIVE

2.1 Définition des margines d’olive

Les margines d’olive ont un aspect trouble et une couleur brune-rougeétre a noire, leur
odeur ressemble a celle de I’huile d’olive, par contre elles peuvent devenir désagréables au
moment de la fermentation ou de rancissement (Iboukhoulef, 2014). Des quantités variables
de margines sont produits lors des divers modes d’extraction de I’huile d’olive, celles-Ci
peuvent aller de 400 a 500 litres par tonne d’olives pour les unités traditionnelles et une tonne
de margines par tonne d’olives pour les unités modernes (Achak et al. 2009).
2.2 Caractéristiques physico-chimiques et microbiologiques

Les caractéristiques physico-chimiques des margines sont plut6t variables, en fonction des
conditions climatiques, des variétés d'oliviers, du degré de maturation des fruits, du temps de
stockage et du processus d'extraction. La couleur des margines varie du rouge foncé au noir
selon la maturité des olives et la procédure d'extraction (Iboukhoulef et al. 2013).

Les margines sont composées de 40 a 50% de 1’eau végétale qui provient du fruit de
I’olivier, le restant est constitué d’eau ajoutée au moment de trituration des olives (Di-
Giovacchino, 1996 ; Nefzaoui, 1987, cité par Aissam, 2003).

Le tableau ci-dessous représente quelques caractéristiques physicochimiques des

margines.

Tableau 1. Caractéristiques physicochimiques des margines
Parameétres Valeurs Unités Sources
pH 45a5 (Fiestas, 1981 ; Hamdi, 1993,
Densité 1.09 cité dans Dib &Sahki, 2014)
Conductivité 10416 mS/cm
Demande chimique 45 a 220 g/L
en oxygene (DCO) (Azbar et al., 2008)

Demande biologiques 352100 g/L
en oxygeéne (DBOs)

Matiéres en suspension 1a2 g/L
(MES) (Fiestas, 1981 ; Hamdi, 1993,
Matieres seches (MS) 1202170 | g/L cité dans Dib &Sahki, 2014)

Matiéres volatiles (MV) | 88 a 105 g/L

Les analyses microbiologiques effectuées sur divers échantillons de margines ont confirmé
I’absence totale de micro-organismes pathogenes. Cela, signifie que ces effluents ne posent

aucun probléeme hygiénico-sanitaire (Ranalli, 1991a, cité par Aissam, 2003). Des études
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE 2 : MARGINES D’OLIVE

microbiologiques ont montré que les levures et les champignons sont capables de s’y
développer mieux que les bactéries (Aissam et al., 2002, cité par Aissam, 2003). Ces micro-
organismes supportent les pH acides et la salinité élevée, caractéristiques de ces effluents, et
résistent plus que les bactéries aux substances phénoliques (Aissam, 2003).

2.3 Composition organique et minérale

2.3.1 Composition organique

La composition organique des margines est trés complexe et variable, principalement
constituée de sucres, de lipides, de polyphénols, de polyalcools, de protéines et d’acides
organiques (Hamdi, 1993a, Hamdi, 1993b, cité par Belaid et al., 2002). La fraction organique
contient 2 a 15% de composés phénoliques qui correspondent & une concentration de 3 & 10
g/L (Andreoni et al., 1986, cité par Azbaret al., 2008).

Les glucides sont représentés principalement par la pectine et la cellulose (Fernandez
Diaz, 1983, cité dans Hamdi, 1991), beaucoup d’autres sucres sont aussi présents dans les
margines: mannose, raffinose, glucose, saccharose, xylose et arabinose (Salvemini, 1985, cité
dans Hamdi, 1991).

La portion azotée est essentiellement présentée par les protéines. Les acides aminés ont
tous été identifiés. Ceux qui sont en abondance sont les acides glutamiques et aspartiques, la
glycine et la proline (Salvemini, 1985, cité par Hamdi, 1991).

Les acides organiques principaux qui présents dans les margines sont les acides lactiques,
fumariques, glycériques, maloniques et maliques (Fiestas Ros De Ursinos, 1981; Salvemini,
1985, cité par Hamdi, 1991).

Selon les méthodes d’extraction employées, les margines ont des concentrations variables
en huile résiduaire. Parmi les acides gras des margines, nous avons : I’acide oléique est le
plus abondant (65%) (Hamdi, 1991).

2.3.2 Composition minérale

Des quantités significatives de sels minéraux sont contenues dans les margines (Ranalli,
1991a, cité par Aissam, 2003). 80% de ces minéraux sont solubles (sulfates, phosphates et
chlorures) et 20% sont insolubles (silicates et carbonates) dans 1’cau. Les principaux éléments
sont : le potassium (47%), les carbonates (21%), les phosphates (14%) et le sodium (7%)
(Fiestas Ros de Ursinos & Borja, 1992, cité par Aissam, 2003).
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2.4 Impact des margines sur ’environnement
Les margines déversees dans la nature sans aucun traitement préalable, peuvent causer des
dégats considérables a I’environnement. Parmi les différentes sources de nuisance des

margines, nous avons :

2.4.1 Pollution de I’eau

La concentration des margines en charge organique étant élevée, leur déversement dans les
eaux douces provoque la réduction de la disponibilité de I’oxygene. Ceci est a I’origine d’un
déséquilibre de ’ensemble de 1’écosystéme. De plus, la concentration élevée de nutriments
dans les eaux de végétation favorise le développement des algues et le phénomeéne

d’eutrophisation (Kapellakis et al., 2008).

2.4.2 Pollution des sols et nappes phréatiques

Le rejet des margines non traitées dans la nature engendre le colmatage (Fiestas et Borja,
1992, cité par Aggoun-Arhab, 2016), la dégradation (Achaket al., 2008) et la modification
des propriétés des sols. Il provoque aussi la contamination de la nappe phréatique (Moreno et
al., 1987 ; Yesiladaet al., 1999, cité dans Achaket al., 2009).

2.4.3 Pollution de I’air

Le rejet des margines sur les terres ou dans les eaux naturelles engendre des phénomeénes
de fermentation et d’émission de plusieurs gaz, particulicrement le dioxyde de carbone, le
méthane et le sulfure d’hydrogene (Niaounakis et Halvadakis, 2004, cité dans Aggoun-Arhab,
2016).
2.5 Traitement des margines

Différentes méthodes de traitement ont €té proposées. Généralement, ces traitements
peuvent étre subdivisés en trois groupes qui peuvent étre utilisés séparément ou combinés :
procédés thermiques, procédés biologiques, procédés physico-chimiques (Achak et al., 2008).

Le tableau 02 représente les différentes techniques de traitement des margines qui ont été

citées par Achak et al. (2008) ainsi que leurs références correspondantes.
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Tableau 2. Techniques de traitement des margines

Type de | Technigues de traitement Références citées par Achaket al.
procedé (2008)
- Evaporation naturelle - (Baliceet al., 1986)
- Evaporation forcée - (Fiestas Ros Ursinoset al., 1983)
Procédés - Concentration thermique - (Amirante et  Montervino,
thermiques 1996;Vitoloet al., 1999)
- Séchage - (Ranalli, 1991b)
- Incinération - (Baccioni, 1981)
- Traitement aérobie - (Baliceet al., 1988; Hamdi et Garcia
1991a; Sayadi et Ellouz, 1995)
- Traitement anaérobie - (Fiestas Ros Ursinoset al., 1982a;
Hamdi, 1992, 1993); Hamdi et
Procédés Garcia, 1991; Sayadiet al., 2000)
biologiques - Traitement biologique et |- (Ranalli 1991a;Flouriet al., 1996;
physico-chimique Mantzavinos et Kalogerakis, 2005)
- Coagulation-floculation - (Kissi, 2002;Jaouaniet al., 2005;
Sarikaet al., 2005)
- Neutralisation avec la chaux - (Aktaset al., 2001; Flouriet al.,
1996; Khoufiet al., 2000; Rannali,
Procedés 1991b)
physico- - Electro-coagulation - (Inanet al., 2004)
chimiques - Adsorption sur charbon actif - (Ersoyet al., 1998;
Morino-Castillo et al., 2001)
- Adsorption sur I’argile - (Al-Mallahet al., 2000 ; Azzouzi,
1997)

2.6  Valorisation des margines

L’abondance d’¢léments nutritifs minéraux et organiques présents dans les margines a

mene les chercheurs a développer plusieurs procédés de valorisation de cet effluent, soit a

I’échelle de laboratoire ou bien a 1’échelle pilote (Fiestas Ros de Ursinos, 1981, cité par

Aissam, 2003).
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2.6.1 Production du biogaz

Le processus de la digestion anaérobie, quand il est appliqué aux margines, permet de
transformer environ 80% des substances organiques en biogaz dont la teneur en méthane est
de ’ordre de 65 a 70%. La biométhanisation permet alors de dépolluer les eaux de végétation
ainsi que de produire de I’énergie (Nefzaoui, 1987; Loulan & Thelier, 1987, cité par Aissam,
2003).

2.6.2 Production du compost
Le but de la valorisation agricole des margines par compostage est de fixer les eléments
fertilisants sur un substrat carboné au cours d’un processus aérobie, pour les déverser au sol

selon les besoins de la plante (Cadillon & Lacassin, 2002).

2.6.3 Production de protéines d’organismes unicellulaires (POU)

L’étude de la croissance de Torulopisutilis sur les margines a 1’échelle industrielle en vue
de produire des POU a démontré que cette levure est capable d’assimiler une multitude de
composés renfermant de 1’azote et du carbone. Ainsi, ce type de traitement permet a la fois de
produire des POU et de réduire considérablement les substances organiques initiales (Fiestas
Ros de Ursinos, 1961, 1966, 1981, cité par Aissam, 2003).

2.6.4 Utilisation en alimentation animale

Selon Ercoli & Ertola (1983, cité pars Aissam, 2003), les eaux de végétation ont été
utilisées directement comme aliment pour le bétail. Seulement, cette pratique présente un
risque, a cause des taux élevés en sodium et en composés phénoliques qui peuvent engendrer

un effet antitrypsique.

2.6.5 Production d’antioxydants

Parmi les composés phénoliques présents dans les margines, on distingue : 1’acide
caféique, le tyrosol et 1’acide 4-hydroxy-benzoique. Tous ces composes sont caractérisés par
une forte activité antioxydante et sont, par conséquent, d'un grand intérét dans le domaine
cosmétique, industries pharmaceutique et agroalimentaire. Apres, élimination des solides en
suspension par filtration, tous les composés qui ont un intérét potentiel peuvent étre récupérés
par des procédés physico-chimiques tels que I’ultrafiltration, la nanofiltration et 1’osmose

inverse (Saladino et al., 2001, cité par Amiar & Zouaoui, 2016).
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3.1 Généralités sur les composés phénoliques

Les composés phénoliques sont considérés comme des métabolites secondaires, présents
chez tous les vegétaux supérieurs. lls participent a des structures essentielles comme la
lignine, a la coloration bleue, jaune ou rouge de quelques tissus végétaux ainsi qu’a la
protection de la plante a I’égard de I’ensemble des conditions naturelles (physiques ou
biologiques) (Macheix, 1996).

L’homme s’intéresse beaucoup aux composés phénoliques, ils sont utilisés pour le tannage
des peaux qui est I’'une des activités humaines traditionnelles, ainsi que pour la recherche de
molécules a activité pharmacologique. Outre cela, ils sont considérés comme des parameétres
essentiels pour définir la qualité des produits végétaux de consommation humaine. Ils
participent a la modification des caractéristiques organoleptiques et nutritionnelles des
aliments lors des processus technologiques (Macheix et al., 1990, cité par Macheix, 1996).

L’expression « polyphénols» est souvent utilisée pour désigner 1’ensemble des composés
phénoliques des végétaux. Reellement, elle devrait étre destinée aux seules molécules
présentant plusieurs fonctions phénols, ceci, écartera les mono-phénols, qui sont abondants
et importants chez les végétaux. Afin de s’¢loigner de toute ambiguité, il est préférable
d’utiliser le terme «composés phénoliques» qui concerne simultanément les mono-, di- et
polyphénols dont les molécules contiennent respectivement une, deux ou plusieurs fonctions
phénoliques (Macheix et al., 2005).

3.2 Classification des composés phénoliques

Des milliers de composés phénoliques ont été décrits et caractérisés chez les végétaux au
moyen de différentes techniques d’analyse (Macheix, 1996). Ils forment un vaste ensemble
de substances qui n’est pas simple a définir. L’élément structural de base qui les caractérise
est la présence d’au moins un cycle benzénique auquel est lié au moins un groupe hydroxyle,
libre ou engagé dans une autre fonction : ester, éther, hétéroside (Jean, 2009).

Les composés phénoliques peuvent étre rassemblés en diverses classes qui se distinguent
par la complexité de la structure de base du squelette carboné (allant des formes simples a des
formes polymérisées), par le degré de modification de ce squelette (méthylation,
hydroxylation, degré d’oxydation...) et par les liaisons qui peuvent étre formées entre ces
molécules de bases avec d’autres molécules comme les lipides, les glucides et les protéines
(Macheix et al., 2005). Le tableau 03 montre quelques classes regroupant les composés

phénoliques.
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Tableau 3. Classes principales des composés phénoliques(Harborne, 1980 ; Macheix et al.,

1990, cité dans Macheix et al., 2005)

Squelette | Classe Exemple Origine (exemple)
carboné
Cs Phénols simples Catéchol

Cs-C Acides

hydroxybenzoiques

p-Hydroxybenzoique

Epices, fraise

Cs-Cs Acides

Acides caféique,

Pomme de terre,

hydroxycinnamiques | férulique pomme

Coumarines Scopolétine, esculétine Citrus
Cs-C4 Naphtoquinones Juglone Noix
Cs-C,-Cg | Stilbenes Resvératrol Vigne

Cs-C3-Cy | Flavonoides

e Flavonols Kaempférol, quercétine Fruits, 1égumes, fleurs
e Anthocyanes | Cyanidine, pélargonidine | Fleurs, fruits rouges
e Flavanols Catéchine, épicatéchine | Pomme, raisin
Isoflavonoides Daidzéline Soja, pois
(Ce-Cs3)2 | Lignanes Pinorésinol Pin

(C6-C3)n | Lignines

Bois, noyau des fruits

(Cis)n Tannins

Raisin rouge, kaki

3.3 Composés phénoliques des margines d’olive
Les composés phénoliques trouvés dans les margines sont divers et leur structure est trés
variable (Hamdi, 1991).

3.3.1 Monomeéres aromatiques

Beaucoup d’acides phénoliques ont été identifiés, parmi ceux-Ci, NOUS avons :

- Acide caféique (trans et cis), acide p-coumarique, acide protocatéchique, acide vanillique
(Vazequez et al., 1974, cité par Hamdi, 1991) ;

- Acide 4-hydroxyphénylacétique, acide syringique et acide p-hydroxybenzoique (Cichelli
& Solinas, 1984, cité dans Hamdi, 1991) ;

- Acide p-hydroxyphénylacétique, acide vératrique, acide 3, 4, 5-triméthoxybenzoique
(Salice & Cera, 1984, cité dans Hamdi, 1991).

Les alcools phénoliques qui ont été cités sont: Le 4-hydroxyphényl alcool, 3,4-
dihydroxyphényl éthanol (Cichelli & Solinas, 1984 ; Vazequez et al., 1974, cité par Hamdi,
1991).

D'autres composés phénoliques identifiés et cités dans la littérature sont: oleuropéine,

tyrosol, hydroxytyrosol, apigénine, lutéoline. L'oleuropéine dont la concentration peut
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atteindre jusqu'a 2 % du poids d'olives, est trés abondante dans les margines (Wagner et al,
1984, cité dans Hamdi, 1991).

3.3.2 Composés phénoliques a haut poids moléculaire

Les composés phénoliques a haut poids moléculaires sont constitués de tanins. La
concentration de ces composés présents dans les margines peut atteindre 12 g/L (Balice et al.,
1982, cité par Hamdi, 1991). lls sont conventionnellement classés en tanins hydrolysables et
tanins condensés (Monties, 1980, cité dans Hamdi, 1991).

e Tanins hydrolysables qui comptent 3 groupes :

- Esters d'acides phénoliques ;

- Esters d'acides phénoliques et sucres ;

- Glucosides. Les glucides constituent le groupe le plus abondant. Les tanins de ce type
sont hydrolysés en glucose et en acide gallique par 1’action des tannases d'Aspergillus niger.
Les gallotanins sont les plus représentatifs de ce groupe (Hamdi, 1991).

e Les tanins condensés, sont appelés aussi flavotanins. Ils sont formés par la
polymérisation de la catéchine a différents degrés. Leur poids moléculaire peut aller
de 500 a 3000 uma (unités de masse atomique) et ils sont souvent associés aux
anthocyanes. Lorsqu’ils sont traités par HCI (5N) en milieu alcoolique, ils se
dégradent en formant des pigments anthocyaniques de coloration rouge (cyanidine)
(Hamdi, 1991). Concernant la lignine, aucun auteur n'a cité 1’existence de ce
polymere dans les margines, bien que les pulpes d'olives soient trés riches en
composés lignocellulosiques (Fernandez Diaz, 1983, cité dans Hamdi, 1991).

3.4 Extraction des composés phénoliques

3.4.1 Extraction liquide-liquide

Cette méthode de récupération des composés phénoliques a été utilisée pour obtenir des
fractions riches en acides phénoliques et en phénols a partir des huiles essentielles. Les
conditions opératoires d’extraction telles que le pH et la nature du solvant organique sont
fixées en fonction des phénols souhaités (Goran et al., 2003; Nina et al., 2000, cité dans
Elboughdiri et al., 2007).

Une extraction liquide-liquide a été effectuée, par ’ajout de 300 ml d’acétate d’éthyle a
des margines préalablement délipidées. Ensuite, elles ont été agitées pendant 15 min, puis
décantées. La phase organique surnageante riche en acétate de méthyl et polyphénols a été
récupérée. Par la suite, cette phase a été concentrée par évaporation pour récupérer des

composés phénoliques purs (Elkacmi et al., 2017).
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Cette technique a permis de récupérer une phase finale contenant 1.52 g/L de polyphénols
totaux a partir de 2.61 g/L présente dans la phase initiale, soit un rendement de 58% (Elkacmi
etal., 2017).

3.4.2 Extraction par point trouble

Le point de trouble est defini comme étant la température au-dessus de laquelle les
solutions aqueuses de tensioactifs non ioniques deviennent hétérogenes par formation de
deux phases aqueuses. Au-dessus de la température de trouble apparaissent deux phases une
phase concentrée appelée « coacervat » renfermant un maximum de tensioactif et de solutés
et une phase diluée (voir la figure 04) (EI Abbassi, 2013).

Le schéma de principe de ’extraction des composés phénoliques par point trouble est

donné par la figure 01.

» O
° l - O Phase diluée
© o |t
o S—— / i
. (C ~ CMQC)
© chauffée | °
o o <
& oy %_o3 Fe Phase coacervat
\ ™ S oY ——
» R o - >
o S Soluté < »-

Figure 1. Schéma du principe de ’extraction des composés phénoliques par point de trouble
(EIl Abbassi, 2013)

L’extraction par point de trouble est appelée aussi extraction par coacervat ou extraction a
deux phases aqueuses. Elle offre I’avantage d’exclure totalement I’intervention de solvants
organiques souvent volatils, inflammables et toxiques (EI Abbassi, 2013).

Grace aux propriétés d’adsorption et de solubilisation micellaire, les composés organiques
moins hydrophiles se solubiliseront dans les micelles des tensioactifs non-ioniques et peuvent
apres séparation des phases a une température au-dessus du point de trouble étre extraits des
margines et concentrés dans le coacervat. Ce coacervat servira par la suite a 1’isolement des
composés phénoliques apres la dissociation des micelles de tensioactif (ElI Abbassi, 2013).
Les résultats obtenus montrent la possibilit¢ d’extraire jusqu’a 66,5 % du contenu

phénolique des margines en un seul cycle d’extraction. Le rendement le plus élevé
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d’extraction des polyphénols a été obtenu lors de I’emploi de 10 % du Triton X-100
(tensioactif non-ionique) a 90°C (El Abbassi, 2013).
3.5 Analyse des composés phénoliques

Il n’existe aucune méthode qui permet de doser de maniére satisfaisante et simultanée les
composés phénoliques d’un extrait végétal non purifié. Toutefois, une estimation rapide et
souvent surévaluée de la teneur en phénols totaux peut étre obtenue par différentes méthodes,
en particuliers par utilisation du réactif de Folin-Ciocalteu. Cette méthode est tres sensible
mais malheureusement peu spécifique. Il est donc recommandé de ne 1’utiliser que sur des
extraits suffisamment purifiés (Macheix et al., 2005).

Au cours des trente derniéres années, les techniques de dosage et d’identification des
composés phénoliques ont fait des progrés impressionnants, grace en particuliers a
’utilisation de la chromatographie liquide a haute pression (CLHP) et des détecteurs a
barrette de diodes permettant I’analyse des spectres d’absorption en ultraviolet et le couplage
de la CLHP avec les techniques physico-chimiques modernes (spectrométrie de masse,
résonance magnétique nucléaire...) (Macheix et al., 2005).

Le dosage des composés phénoliques utilise fréquemment leur spectre d’absorption, Soit
dans le visible pour les anthocyanes, soit dans I’UV pour la plupart des autres composés, en
choisissant pour chacun d’eux la longueur d’onde d’absorption maximale (Macheixet al.,
2005).

La chromatographie liquide a haute pression (CLHP) est la technique la plus performante
et la plus utilisée pour la séparation et le dosage des composés phénoliques. Elle nécessite
qu’une faible quantité d’échantillon végétal et permet de combiner en une seule opération
rapide et reproductible les analyses qualitative et quantitative d’un extrait phénolique
complexe (Macheix et al., 2005).

3.6 Importance des composés phénoliques a la santé humaine

Les composés phénoliques des végétaux ont fait 1’objet d’intérét de I’homme pour leurs
diverses propriétés. lls ont été recherchés d’abord d’une maniére empirique puis selon une
démarche plus raisonnée qui a bénéficié et bénéficie toujours des progrés de la science,
notamment dans les domaines analytiques et biotechnologiques (Macheix et al., 2005).

Les composés phénoliques d’origine végétale sont exploités par ’homme dans les
industries agroalimentaires en les utilisant comme additifs alimentaires naturels,
essentiellement les colorants et antioxydants phénoliques qui remplacent de plus en plus les
additifs chimiques (Macheix et al., 2005).

16



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE 3 : COMPOSES PHENOLIQUES

Les polyphénols ont plus d’importance dans le domaine de la sant¢ humaine. En effet,
divers sont les composés phénoliques extraits d’une maniére industrielle a partir des plantes
pour étre utilisés comme compléments alimentaires ou pour étre intégrés dans des
formulations cosmétiques et pharmaceutiques. L’action pharmacologique des composés
phénoliques est associée a deux propriétés : d’une part, leur aptitude a se lier aux protéines
(propriété spécifiquement marquée pour la classe des tannins), ce qui peut aboutir a
I’inhibition d’activités enzymatiques (lipoxygénase, peroxydases, glucosidases, xanthine
oxydase, galactosidases...) et d’autre part, leur caractére antioxydant qui permet de
neutraliser les formes activés de I’oxygéne ou les radicaux libres & caractéere toxique issus de
la peroxydation lipidique (Macheix et al., 2005).

L’intérét cosmétique des polyphénols est vari¢ et directement lié aux propriétés
antioxydantes, a la capacité a chélater les métaux, au pouvoir anti-inflammatoire, a ’effet
antimicrobien et a I’intervention sur 1’activité de nombreuses enzymes. Ils participent a la
lutte contre le vieillissement relatif a la peau en tant que molécules antiradicalaires ou en tant
que protecteurs de la dégradation des protéines de structure de la peau comme 1’¢lastine et le
collagéne. Cependant les polyphénols ont une forte réactivité a 1’oxydation et sont instables
dans les formulations cosmétiques, c’est ce qui méne au changement possible de la couleur et
de I’odeur du produit. De ce fait, des moyens sont développés pour restreindre cette
instabilité (ajout d’antioxydants, encapsulation, modifications chimiques des molécules

phénoliques natives) (Macheix et al., 2005).
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4.1 Adsorption

4.1.1 Description du phénoméne d’adsorption

L'adsorption résulte des forces moléculaires non saturées et déséquilibrées présentes sur
chaque surface solide. Ainsi, lorsqu'une surface solide est mise en contact avec un liquide ou
un gaz, il y a une interaction entre les champs de forces de la surface et ceux du liquide ou du
gaz. La surface solide a tendance a satisfaire ces forces résiduelles en attirant et en retenant
sur sa surface les molécules, atomes ou ions du gaz ou du liquide, ce processus est appelé
adsorption. L'adsorption implique deux types de forces: les forces physiques qui peuvent étre
des moments dipolaires, les forces de polarisation, les forces de dispersion ou les interactions
répulsives a courte portée et les forces chimiques qui sont des forces de valence résultant de
la redistribution des électrons entre la surface solide et les atomes adsorbés (Bansal& Goyal,
2005).

4.1.2 Types d’adsorption

Selon la nature des forces mises en jeu, deux types d’adsorption peuvent se présenter :
l'adsorption physique, appelée physorption et I’adsorption chimique, appelée chimisorption
(Bansal & Goyal, 2005).

4.1.2.1 Adsorption physique

Dans le cas de I’adsorption physique, 1'adsorbat est lié¢ a la surface de 1’adsorbant par des
forces de van der Walls (relativement faibles), similaires aux forces moléculaires de
cohésion. Elles sont impliquées dans la condensation des vapeurs en liquides (Bansal&
Goyal, 2005).

4.1.2.2 Adsorption chimique

La chimisorption implique I'échange ou le partage d'électrons entre les molécules de
I’adsorbat et la surface de I'adsorbant, ceci est a I’origine d’une réaction chimique. La liaison
formée entre I'adsorbat et I'adsorbant est une liaison chimique qui beaucoup plus forte que
celle intervenant dans le cas de la physisorption (Bansal& Goyal, 2005). L’enthalpie
manifestée dans le cas de la chimisorption est de 1’ordre de 40 a 400 KJ/mol, alors que celle
correspondante a la physisorption ne dépasse pas genéralement 10 a 20 KJ/mol.
Contrairement a la chimisorption, la physisorption n’est pas spécifique. Une autre différence
importante entre ces deux types d’adsorption est I'épaisseur de la phase adsorbée. Bien qu'elle
soit multimoléculaire en physisorption, I'épaisseur est unimoléculaire en chimisorption
(Bansal& Goyal, 2005).
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4.1.3 Meécanismes d’adsorption
L’adsorption se produit en quatre étapes :
e Diffusion de 1’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant ;
o Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains) ;
e Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs) ;
e Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, la molécule est considérée immobile
lorsqu’elle est adsorbée.
La figure 02 représente un matériau adsorbant avec les différents domaines dans lesquels
peuvent se trouver les molécules (organiques ou inorganiques) qui sont susceptibles d’étre en

interaction avec le solide (Suffet, 1980, cité par Oubagha, 2011).

1 Phase Laiguide

2 Film lLaguide Externe

32 Diffusion
Intraparticulaire

Figure 2. Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau microporeux
(Suffet, 1980, cité par Oubagha, 2011)

4.1.4 TIsothermes d’adsorption

On distingue expérimentalement quatre classes principales d’isotherme d’adsorption: L,
S,HetC.

e ClasseL

Les isothermes de cette classe représentent, a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas (dirigée vers 1’axe des abscisses) qui exprime une diminution
des sites libres au fur et a mesure de la progression de l'adsorption. Ce phénomeéne se produit
lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles. Ceci est souvent
observé quand les molécules sont adsorbées d’une maniere horizontale, ce qui minimise leur

attraction latérale. Ce cas, peut aussi apparaitre quand les molécules sont adsorbées d’une
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maniére verticale et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible.
Dans ce cas, l'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable les
interactions latérales (Giles et al.,1960, cité par Oubagha, 2011).

e Classe S

Les isothermes de la classe S présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers
le haut (dirigée vers ’axe des ordonnées). Les molécules adsorbées favorisent 1'adsorption
ultérieure d'autres molécules (adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui
s'attirent par des forces de van der Waals, et se regroupent en flots dans lesquels elles se
tassent les unes contre les autres (Giles et al.,1960, cité dans Oubagha, 2011).

e ClasseH

Initialement, l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait importante a
une concentration presque nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se produit quand
les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes. Cette
isotherme est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de polymeres formees a partir
des molécules de soluté (Giles et al.,1960, cité dans Oubagha, 2011).

e ClasseC

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution
et le substrat jusqu'a I’obtention d’un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres
reste constant pendant 1’adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés durant I’adsorption
et que les molécules du soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des
pores qui n’avaient pas été ouverts préalablement par le solvant (Giles et al.,1960, cité par
Oubagha, 2011).

La figure 03. représente la classification des isothermes (Giles et al.,1960, cité dans
Oubagha, 2011).
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Figure 3. Classification des isothermes (Giles et al.,1960, cité par Oubagha, 2011)

4.1.5 Modélisation des isothermes d’adsorption

Deux modé¢les d’adsorption sont décrits ci-dessous :

4.1.5.1 Modéle de Langmuir

Ce modgcle est défini par une capacité maximale d’adsorption liée a la couverture des sites
de surface par une monocouche. L’ importance de 1’isotherme de Langmuir est qu’elle peut
étre théoriquement appliquée a une surface parfaitement uniforme, et lorsqu’il n’y a pas
d’interactions entre les molécules adsorbées. Il ya peu de systemes qui sont décrits par
I’isotherme de Langmuir dans la pratique, du fait de I’hétérogénéité¢ de la surface et de
I’interaction des molécules adsorbées. L’¢équation de I’isotherme de Langmuir est (Langmuir,

1916, 1918, cité par Aziri, 2012) :

__ Qmax-b. Ce 4
Qe =" o (éa. 1)

Avec :

Qe : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g) ;
Omax : capacité maximale d’adsorption (mg/g) ;

C.: concentration du soluté dans la solution a 1’équilibre (mg/L) ;

b : constante d’équilibre (L/mg).

4.1.5.2 Modéle de Freundlich
Le modele de Freundlich est utilisé dans le cas de formation de plus d’une couche sur la

surface et les sites sont hetérogenes avec des énergies de fixation différentes.En général,
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I’isotherme de Freundlich est donnée par la relation suivante (Freundlich, 1906, 1926, cité par

Aziri, 2012) :

e = Kf- Cel/n (€q.2)

Je : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g) ;

Ce: concentration du soluté dans la solution a 1’équilibre (mg/L) ;

Kt : capacité d’adsorption (L/g) ;

N : intensité d’adsorption.
4.2 Adsorbants

Il existe de nombreux matériaux adsorbants pouvant étre utilisés dans des procédés

d’adsorption liquide/solide. Chaque type d’adsorbant posséde des avantages et des

inconveénients. Le probléme qui se pose est celui du choix du matériau en fonction du type de

solution a épurer. En général, le choix d’un matériau se fait exclusivement en fonction de sa

capacité a dépolluer la solution, autrement dit de son efficacité (fort pouvoir de rétention).

Toutefois, il a été montré que d’autres critéres doivent étre pris en compte (Gadd, 2009 ;
Crini, 2006, 2005 ; Volesky, 2001 ; McKay, 1996, cité par Sancey, 2011). En effet, pour

qu’un matériau solide soit utilis¢é comme adsorbant, il devrait posséder le maximum de

caractéristiques, qui sont les suivantes:

Etre bon marché et facilement disponible ;

Posséder des caractéristiques texturales particulieres en termes de granulométrie, de
porosité et de surface spécifique ;

Etre modulable en fonction des utilisations potentielles tout en étant stable d’un point
de vue chimique, thermique et/ou mécanique ;

Présenter de fortes capacités d’adsorption vis-a-vis d’une large gamme de polluants
tout en ayant des cinétiques d’adsorption rapides ;

Présenter des sélectivités importantes ;

Etre efficace tout en étant indépendant des conditions physico-chimiques de la
solution (concentration, pH, force ionique, température, présence éventuelle de
compétiteurs ou d’inhibiteurs...) ;

Etre facilement régénérable si besoin.

Cependant, il n’existe pas de matériau « idéal » capable de répondre parfaitement a toutes

ces caractéristiques (Crini, 2005, cité par Sancey, 2011).
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4.2.1 Types d’adsorbants
Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant
une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts

pratiques. (Bouaziz, 2014).

4.2.1.1 Adsorbants carboneés

Cette appellation regroupe les charbons actifs et les matériaux a base de fibres de carbone.
Les premiers se présentent sous forme de poudre, granulés ou extrudés tandis que les seconds
sont disponibles sous forme de tissus, feutres ou mats (Marsteau, 2005).

Les matériaux carbonés sont des adsorbants hydrophobes dont la surface spécifique se
situe entre 500 et 1500 m2.g". Elle peut atteindre pour les tissus de charbon actif 2000 m?.g™".
Leur chaleur d’adsorption est en général plus faible que celle des autres adsorbants et donc
leur régénération plus facile. Leur température d’utilisation est limitée du fait des risques
d’oxydation dans I’air. Une surchauffe localisée peut par ailleurs, dans certains cas, initier un
incendie (Marsteau, 2005).

4.2.1.2 Zéolithes
Composés d’un squelette cristallin alumino-silicaté, ces adsorbants se présentent sous
forme de poudre, granulés ou extrudés (Marsteau, 2005).1ls appartiennent a la famille des
tamis moléculaires du fait de leur porosité a dispersion nulle et dont le diameétre est de 1’ordre
de dimensions des molécules. Leur surface spécifique ne dépasse guére 900 m?.g %, ce qui
limite la capacité d’adsorption, mais ils présentent une bonne sélectivité (Marsteau, 2005).
Les zéolithes sont hydrophiles ou hydrophobes lorsqu’elles présentent un ratio Si/Al €levé.

Elles sont moins sensibles a la chaleur que les charbons actifs (Marsteau, 2005).

4.2.1.3 Gel desilice

Les gels de silice sont des adsorbants synthétiques trés hydrophiles, dont on peut contréler
la structure des pores. Ils ont une surface spécifique qui varie de 300 & 800 m2.g™* (Marsteau,
2005). lls sont préparés a partir de Si(OH), en phase aqueuse par acidification d'un silicate de
sodium, ou bien a partir d'un sol de silice (suspension dans un liquide, tel que I'eau, de
microparticules (20 a 100 nm), appelées micelles, stables car trop petites pour décanter), ou
bien par hydrolyse d'un alcoxy-silane. La solution fluide obtenue ne tarde pas a se
polymeériser, ce qui conduit a un gel qui conserve sa structure lache apreés ringcage et sechage.

Les groupements Si-OH conduisent a des liaisons hydrogene. Il existe deux types de gels de
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silice : les microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui different par la
taille des pores comme le nom l'indique (Moreau, 2003).

4.2.1.4 Alumine activée

Elle est utilisée notamment comme déshydratant en phase gazeuse. Sa surface spécifique
est de Pordre de 300 m>.g™" (Marsteau, 2005).Les alumines activées sont obtenues par
thermolyse flash du trihydroxyde daluminium AI(OH); qui conduit & un produit de
composition approximative Al,O3, 1/2 H20, possédant une structure poreuse résultant du
départ de molécules deau. La surface des pores est couverte de groupements Al-OH,
etl'adsorption se fait préférentiellement par liaison hydrogéne. Les alumines activées sont des

adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles (Moreau, 2003).

4.2.1.5 Argiles activées

Les argiles sont des aluminosilicates de formule brute proche des zéolithes, mais de
structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout pour le séchage
(Moreau, 2003).

4.2.1.6 Biosorbants

L’utilisation des bio-adsorbants ou biosorbants peu colteux ou sans valeur commerciale
pour éliminer les matiéres organiques des solutions aqueuses a prouvé qu’ils peuvent
concurrencer les adsorbants traditionnels colteux (Bouaziz, 2014).

Ces ressources présentent de nombreux avantages et des propriétés intéressantes, elles sont
abondantes, renouvelables, biodégradables et peu codteuses. D’un point de vue chimique,
elles contiennent des chaines macromoléculaires porteuses de nombreuses fonctions
chimiques trés réactives (Sancey, 2011). Le tableau suivant présente les principales propriétés
physico-chimiques et biologiques des bio-adsorbants.

Tableau 4: Propriétés physico-chimiques et biologiques des bio-adsorbants(Sancey, 2011)

Propriétés physico-chimiques et biologiques des bio-adsorbants

e Non toxique

e Biocompatibilité

e Biodégradabilité

e Polyfonctionnalité

e Grande réactivite chimique (présence de nombreux sites chimiques)
e Versatilité

e Propriétés de chélation et d’adsorption

e Propriétés d’adhésion
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Parmi les nombreux bio-adsorbants existants, on peut citer la tourbe, les résidus agricoles
comme les écailles de noix de coco, les rejets de I’industrie du bois comme les sciures, les
biomasses constituées de microorganismes vivants ou morts, les biopolymeéres ou encore les

algues et les plantes aquatiques (Sancey, 2011).
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ETUDE EXPERIMENTALE CHAPITRE 1 : MATERIELS ET METHODES

Notre étude expérimentale a été réalisée au laboratoire de valorisation des sous-produits
oléicoles, partie intégrante du laboratoire de chimie appliquée et génie chimique de
I’université Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou.

1.1 Matériels
Notre travail a consisté en 1’étude de I’adsorption des composés phénoliques des margines

d’olive sur le charbon de bois issu du commerce.

1.1.1 Margines
Les margines ayant fait 1’objet de ce travail ont été prélevées en mars 2020, a partir d’une
huilerie a chaine continue a trois phases sise a Ath Douala (17 Km au sud-est de Tizi-Ouzou).

Elles ont été stockeées dans un récipient en plastique, ensuite introduites dans un congélateur.

1.1.2 Charbon de bois
L’adsorbant utilisé est un charbon de bois local, obtenu d’un marché situé a Draa Ben
Khedda.

1.1.3 Charbon actif

Le charbon actif utilisé comme support d'adsorption au cours du travail réalisé est un
charbon actif en poudre provenant du commerce.
1.2 Méthodes

1.2.1 Prétraitement des échantillons

1.2.1.1 Préparation des margines

Les margines ont subi un prétraitement dans le but d’éliminer les matiéres en suspension
et les particules grossieres telles que les peaux et les pulpes des olives. D’abord, elles ont été
filtrées sur un linge propre et une passoire. Ensuite, elles ont été centrifugées a 4000
tours/min pendant 5 min. Les margines prétraitées ont été homogénéisées puis stockées dans

des bouteilles en plastique dans un congélateur jusqu’a leur utilisation.

1.2.1.2 Préparation du charbon

Les morceaux de charbons de bois ont subi deux types de broyages : 1’un broyage grossier
dans un mortier et un I’autre fin dans un moulin a café, ceci pour obtenir des grains de fine
granulométrie. La poudre obtenue a été tamisée de facon a uniformiser la taille des grains de
charbon. Le reste du tamisage a subi a nouveau un broyage a 1’aide d’un pilon suivi d’un
autre dans un moulin a café, jusqu’a 1’obtention d’une poudre uniforme. Cette derniére a été
séchée a 1’étuve a 105 = 2°C pendant 24 heures. Enfin, un échantillonnage a été réalisé sur la

poudre séchée qui est stockée dans des sachets en plastiques bien fermés.
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1.2.2 Caracteérisation des margines

Afin de caractériser les margines préalablement filtrées et centrifugées, plusieurs
parametres ont été étudiés: pH, conductivité électrique, densité, teneur en eau, teneur en
matiére seéche, teneur en cendres, teneur en matieres volatiles et teneur en composés

phénoliques.

1221 pH
Le potentiel d’hydrogéne (pH) a été mesuré a I’aide d’un pH-métre de marque Hanna.
L’¢électrode de mesure de cet appareil a été plongée dans un bécher contenant un volume

donné de margines. La valeur numérique affichée correspond au pH des margines.

1.2.2.2 Conductivité électrique

La sonde du conductimétre rincée au préalable avec de ’eau distillée a été plongée dans
un bécher contenant un volume de margines a analyser. L’agitation des margines est
nécessaire pour avoir une concentration ionique identique dans tous les points de la solution.
La valeur numérique affichée correspond a la conductivité des margines a la température

ambiante donnée sur 1’appareil.

1.2.2.3 Densité des margines

La densité des margines étudiées a été déterminée par la méthode du pycnométre.

Un volume de 25 ml de margines prétraitées a été introduit dans un pycnomeétre
préalablement taré. L’ensemble (margines + pycnometre) a été pese.

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

Pm (m - mpy)/ Vn [(mpy + my) — mpy]/Vm My ,
dp=— = = = (éq.3)
Pe Pe Pe Vi

Avec :

dm : Densité des margines

pm - Masse volumique des margines (g/ml)

pe : Masse volumique de ’eau (1 g/ml)

m : Masse de I’ensemble pycnomeétre et margines ()
Mpy : Masse du pycnométre vide (g)

My, : Masse des margines (g)

Vi : Volume des margines (ml)
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1.2.2.4 Teneur en eau et en matieres seches

Un volume de 20 ml de margines prétraitées a été introduit dans un creuset en porcelaine
préalablement pesé a vide. Le creuset en porcelaine contenant les margines a été pese, ensuite
introduit dans une étuve portée a 105 + 2 °C, jusqu’a obtention d’une masse constante. Apres
refroidissement dans un dessiccateur, la teneur en matiéres séches a été calculée par la

relation suivante :

(m —my) .
MS (g/L) = —* 1000 (éq. 4)

MS: Teneur en matiéres seches (g/L)

mo: Masse du creuset en porcelaine vide (g)

m: Masse de I’ensemble creuset en porcelaine et margines apres sechage (g)
V: Volume des margines (ml)

La teneur en eau (humidité) a été déterminée par la relation suivante :

(my —m)

TE (%) = (my —my) ’

100 (6q.5)

TE : Teneur en eau (%)
m; : Masse de I’ensemble creuset en porcelaine et margines avant séchage (g)
Les valeurs de la teneur en matieres séches et de la teneur en eau sont le résultat de la

moyenne de deux essais.

1.2.2.5 Teneur en cendres et en matieres volatiles

Le creuset en porcelaine, dont la masse a vide est préalablement déterminée contenant la
matiere séches préparées a été porté dans un four a moufle a 600 °C pendant 4h. Apres
refroidissement dans un dessiccateur, la teneur en cendres a été calculée par la relation

suivante :

m
TC (g/L) = 7C * 1000 (éq.6)

TC : Teneur en cendres (g/L)

m. : Masse des cendres (Q)
La teneur en matiéres volatiles a été déterminée par la relation suivante :

MV (g/L) = MS-TC (éq.7)
MV : Matiéres volatiles (g/L)
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1.2.2.6 Teneur en composés phénoliques

La teneur en composés phénoliques totaux des margines a été estimée par le réactif de
Folin-Ciocalteu. En milicu basique, les composés phénoliques réduisent 1’acide
phosphomolybdique (H3PMo01,040) et I’acide phosphotungstique (H3PW1204) du réactif de
Folin-Ciocalteu en un mélange de couleur bleue d’oxyde de tungsténe (WgOyz3) et de
molybdéne (MogO,3). L’intensité de la coloration bleue est proportionnelle & la concentration
des composés phénoliques dans les margines.

La tenecur en composés phénoliques a été déterminée a partir d’une courbe d’étalonnage
préalablement établie en utilisant des solutions d’acide gallique a différentes concentrations
puis analysées par un spectrophotomeétre UV-Visible de marque Shimadzu 1601PC a double

faisceaux a une longueur d’onde de 750 nm.

1.2.2.6.1 Courbe d’étalonnage de I’acide gallique

L’acide gallique a servi d’étalon pour le tracé de la courbe d’étalonnage. Une solution
mere d’acide gallique de concentration de 0,4 g/L a été préparée en dissolvant une masse de
0.04 g de ce composé dans 100 ml d’eau distillée. Des solutions filles de concentrations:
0.025;0.05; 0.1; 0.2 g/L ont été préparées par dilution de la solution mére. La procédure de
dosage consiste en une dilution de 0.5 ml de chacune des solutions préparées avec 10 ml
d’eau distillée dans des tubes a essai, et ajout de 0.5 ml de réactif de Folin-Ciocalteu. Aprés
un temps de 03 minutes, 01 ml de solution saturée de Na,COj; a été ajouté a chacune des
solutions ainsi préparées. Les tubes contenant les mélanges, ont été boucheés, agités puis
laissés a 1’obscurité. Apres 30 minutes de temps de réaction, I’absorbance des échantillons a
¢été mesurée a 750 nm contre 1’essai a blanc par spectrophotométrie UV-Visible.

La courbe d’étalonnage de I’acide gallique est représentée dans la figure 4.
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Figure 4. Courbe d’étalonnage de 1’acide gallique
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1.2.2.6.2 Détermination de la teneur en composes phenoliques
La teneur en composés phénoliques des margines a été déterminée en suivant la méme
procédure de dosage de [’acide gallique utilis¢é pour I’établissement de la courbe

d’étalonnage.

1.2.3 Techniques de spectrophotométrie

1.2.3.1 Spectroscopie UV visible

La spectrométrie d’absorption moléculaire dans le domaine ultraviolet utilise des
longueurs d’ondes allant de 185 a 380 nm environ, et visible allant de 380 a 800 nm environ.
C’est une technique courante de controle et d’analyse de composés chimiques. Elle
s’applique a des groupements d’atomes qui absorbent le rayonnement électromagnétique dans
le domaine UV-Visible (Lago, 2018). Dans cette étude, la spectroscopie UV-Visible a été
utilisée pour déterminer la densité optique des composés phénoliques des margines avant et
apres adsorption sur charbon de bois et charbon actif. En se référant a la courbe d’étalonnage
de I’acide gallique, la teneur en composés phénoliques peut étre déterminée. Les échantillons
ont été analysés par un spectrometre UV-V de marque Shimadzu 1601 PC a double faisceaux

a une longueur d’onde de 750 nm.

1.2.3.2 Spectroscopie Infrarouge

La technique de la spectrophotométrie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur
I'absorption d'un rayonnement infrarouge par I’échantillon a analyser. Cet échantillon peut
étre a 1’état gazeux, solide ou liquide. Elle permet via les vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques, de déterminer la présence de certaines fonctions chimiques présentes dans
la matiére (Gueye, 2016).

L’analyse infrarouge a été effectuée a I’aide d’un spectrometre a transformée de Fourier de
marque Shimadzu dont la gamme de fréquences est comprise entre 400 et 4000 cm™.

L’analyse par IR de la poudre de charbon nécessite la préparation de pastilles au travers

desquelles le rayonnement peut passer.

1.2.3.2.1 Préparation des pastilles

Le charbon en poudre est incorporé a la poudre de KBr qui n'absorbe pas dans le moyen
IR. Le mélange est préparé dans un mortier. La concentration du mélange en charbon est
approximativement de 1%. Ce mélange est finement broyé avec un pilon, déposé dans un
moule a pastille, ensuite soumis a une trés forte pression dans une presse et extrait du moule

sous forme d'une pastille qu’on pourra analyser.
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1.2.4 Adsorption des composés phénoliques des margines

L’adsorption des composés phénoliques des margines a été réalisée sur le charbon de bois
en poudre. Une étude paramétrique a été effectuée dans le but de déterminer les meilleures
conditions de travail. Les paramétres qui ont eté étudiés sont : Masse du charbon (rapport
solide / liquide (S/L)), temps de contact, pH des margines. Les expériences ont été réalisées a
température ambiante et a une vitesse d’agitation permanente de 300 tr/min dans des béchers
de capacité de 100 ml contenant chacun un volume de 50 ml de margines.

La modélisation de la cinétique d’adsorption des composés phénoliques sur le charbon de
bois a été étudiée en utilisant le modele du pseudo-premier ordre et le modele du pseudo-
second ordre.

A titre de comparaison, nous avons ¢étudié I’adsorption des composés phénoliques des
margines sur le charbon actif, en fixant les paramétres optimaux obtenus au cours de 1’étude
sur le charbon de bois.

Pour chaque essai réalisé, les margines traitées ont été filtrées a travers un papier filtre
sous pression atmosphérique, diluées dix fois, puis dosées par la méthode de Folin-Ciocalteu,
ceci afin de déterminer leur teneur en composés phénoliques.

Le rendement d’¢élimination des composés phénoliques des margines a été calculé par la

relation suivante:

R(O/)—Ci_cf*wo 2q.8
0 - C (eq' )

L

R (%) : Rendement d’élimination des composés phénoliques
Ci (g/L) : Concentration initiale des margines en composés phénoliques (avant adsorption)

Ct (g/L) : Concentration finale des margines en composés phénoliques (aprés adsorption)
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2.1 Caractéristiques des margines
Le tableau 5 indique le résultat de I’é¢tude des caractéristiques physico-chimiques des
margines utilisées.

Tableau 5. Caractéristiques physico-chimiques des margines

Parametres Valeurs

pH 4,34 (220 °C)

Conductivité électrique 7,22 mS/cm (a 20 °C)

Densité 1,0096

Teneur en eau 98,26 %

Teneur en matiere séche 17 g/L

Teneur en cendre 6 g/L

Teneur en matiére volatile 11 g/L

Teneur en composés phénoliques 1,58 g/L en éq. d'acide gallique

La mesure du pH a révélé que les margines étudiées sont acides (pH = 4.34), cette valeur
se situe dans la fourchette de pH 3.5 et 5.5 des eaux de végétation issues des moulins a huile
triphasés (Pulido, 2016). Ce phénoméne peut étre expliqué par des réactions d’auto-oxydation
et de polymérisation qui transforment les alcools phénoliques en acides phénoliques
(Iboukhoulef, 2014).

Les margines ont une conductivité électrique de 7,22 mS/cm. Cette valeur se situe dans le
domaine 2.0 - 7.9 mS/cm des eaux de végétation des moulins a huile triphasés (Pulido, 2016).
Cette valeur élevée est probablement due au salage pratiqué pour conserver les olives jusqu’a
trituration (Achak et al. 2008).

La teneur en eau des margines utilisées est de 98,26%. Cette valeur pourrait étre attribuée
au fait que les huileries a trois phases utilisent beaucoup d’eau. Ce résultat parait logique, au
vu de la densité de ce rejet liquide qui est de 1,01. Les teneurs moyennes en matiére seche, en
cendres et en matiéres volatiles de ces margines sont respectivement : 17 g/L, 6 g/L et 11 g/L.
Les matieres seches sont composées de 64.71 % de matiéres volatiles, ce qui explique la
composition organique des eaux de végétation etudiées.

La teneur en composés phénoliques est de 1.58 g/L en équivalent d’acide gallique, cette
valeur est dans la fourchette 0.3 - 7.5 rapportée par Pulido (2016) pour des margines des
systéemes de centrifugation a trois phases (huiles, grignons et margines). Cette faible valeur

peut étre expliquée par le fait que ces unités nécessitent I'ajout de I'eau pour separer les trois
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phases précitées, les polyphénols étant relativement hydrosolubles passent dans les margines
(Chimi, 2006).

2.2 Adsorption des composes phenoliques des margines sur le charbon de bois

2.2.1 Effet de la masse de I’adsorbant sur I’adsorption

Pour montrer I’influence de la masse de 1’adsorbant sur l’adsorption des composés
phénoliques des margines, des essais d’adsorption ont été réalisés pour des masses variant de
0.05 g & 2 g de charbon de bois dans 50 ml de margines. Les parametres maintenus fixes
sont : Vitesse de l'agitation = 300 trs/min; pH = pH des margines (4,34); Temps de contact =
5 min; Température = température ambiante (22 °C). Les résultats obtenus sont illustrés sur la

figure 5.
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Figure 5. Effet de la masse du charbon de bois sur le rendement d’élimination des composés
phénoliques des margines

Les résultats illustrés sur la figure 5 montrent une évolution positive du rendement
d’élimination des composés phénoliques avec la masse du matériau adsorbant. Cela peut étre
expliqué par I’augmentation du nombre de sites d’adsorption avec la masse du charbon de
bois.

En passant d’une masse de 0.05 & 2 g de charbon de bois, nous observons une
augmentation de 188.36 % du rendement d’élimination.

En passant d’une masse de 1 a 2 g de support, une faible variation de rendement (5.88 %)
est observée. Pour cela, il serait plus intéressant de travailler avec une masse de 1 gramme
pour des raisons économiques. Le rendement obtenu dans ce cas est 13,10 %.
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2.2.2 Effet du temps de contact

Afin de mettre en évidence I’effet du temps d’agitation sur 1’adsorption des composés
phenoliques sur le charbon de bois, des expériences ont été réalisées pour des temps
d’agitations croissants de 0 @ 30 minutes. Les parametres maintenus constants sont : Vitesse
d'agitation = 300 trs/min; pH = pH des margines (4,34); Masse du charbon = 1 g ;
Température = Température ambiante (20 °C).

Le rendement d’adsorption des composés phénoliques des margines sur le charbon de bois

est présenté dans la figure 6.
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Figure 6. Effet du temps de contact sur le rendement d’adsorption des composés phénoliques
des margines

Les résultats représentés dans la figure 6 montrent que 1’adsorption des composés
phénolique est rapide pendant les premieres quinze minutes et est devenue lente au-dela du
premier quart d’heure. L’étape rapide s’explique par le fait que les sites d’adsorption a la
surface du charbon sont disponibles et que les molécules des composés phénoliques
s’adsorbent facilement. L’étape lente s’explique par le fait que la surface de 1’adsorbant est
saturée et a atteint sa capacité d’adsorption maximale, par conséquent, les molécules des
composés phénoliques mettent beaucoup de temps pour trouver des sites vacants, un palier
est alors observé a ce stade. Le rendement d’¢élimination augmente de 4.75 % en passant d’un

temps de contact de 5 a 15 minutes.

2.2.3 Effet du pH des margines
Le pH de la solution est un parametre important a prendre en considération lors d’un

processus d’adsorption, il affecte la charge de surface de I’adsorbant, le degré d’ionisation et
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la spéciation des especes d’adsorbat (Maleki et al., 2010). Les paramétres qui ont été fixés
pour 1’étude de I’influence du pH sur I’adsorption des composés phénoliques des margines
sur le charbon de bois sont : Vitesse de l'agitation = 300 trs/min; Temps de contact = 15 min;
Masse du charbon = 1 g; Température = Température ambiante (20 °C). Les résultats

obtenus sont illustrés dans la figure 7.
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Figure 7. Effet du pH des margines sur le rendement d'adsorption de leurs composes
phénoliques sur le charbon de bois

Les résultats de la figure 7 montrent que 1’adsorption des composés phénoliques des
margines sur le charbon de bois augmente au fur et a mesure que le pH augmente. Un
maximum d’adsorption est observé & pH = 13 avec un rendement d’élimination de 33.63 %,
soit une augmentation de 151.35 % en passant de pH 4.34 a 13. Le pH des margines a été
modifié par 1’ajout une solution d’hydroxyde de potassium (KOH) & 4 N. La réaction de cette
base avec les composés phénoliques initialement présents dans les margines forme des
phénolates de potassium et le fait que 1’adsorption augmente aux pH basiques, ceci peut étre
expliqué par I’éventuelle présence de sites de charge positive & la surface du matériau

adsorbant qui attirent les charges négatives des phénolates.

2.2.4 Modélisation de la cinétique d’adsorption
La modélisation de la cinétique d’adsorption a été effectuée en appliquant & nos résultats
expérimentaux les modéles de pseudo-premier ordre et celui de pseudo-second ordre. Les

constantes de vitesses et les quantités adsorbées a 1’équilibre ont été déterminées.

39



ETUDE EXPERIMENTALE CHAPITRE 2 : RESULTATS ET DISCUSSION

Dans le tableau 6 sont données les quantités de composés phénoliques retenues par

gramme de charbon du bois en fonction du temps. Celles-ci sont calculées par la relation
suivante:

mg) Ci— G ,
—) = 14 .9
q<g e (éq. 9)

Avec:
g : quantité de composes phénoliques adsorbée (mg/qg)
Ci: Concentration initiale des margines en composés phénoliques (1.58 mg/mL)

C;: Concentration résiduelle des composés phénoliques des margines a I’instant t (mg/mL)
m : masse du charbon de bois (1 g)

V : volume de margines utilisé (50 ml)

Tableau 6. Quantité de composés phénoliques adsorbée en fonction du temps

Temps (min) 0,000 | 5,000 10,000 | 15,000 | 20,000 | 30,000
Quantité adsorbée (mg/g) | 0,000 | 10,091 | 10,444 | 10,570 | 10,579 | 10,594

2.2.4.1 Modele de pseudo premier ordre

Le modéle du pseudo-premier ordre est exprimé par 1’équation de Lagergren :

dq .
— = k(@e — a0) (éq.10)

Avec :

g: et ge : les quantités adsorbées respectivement aux temps t et a I’équilibre
ki : constante de vitesse
L’intégration en appliquant les conditions limites (at=0,qt=0etat=1t Q. =0 ) de

'équation 10 donne 1’équation suivante:

k, ,
log(q. — q¢) =log(q.) — 2303 ¢ (éq.11)

Le tracé de log (@e — gt ) = f ( t ) donne une droite d’une pente égale a — 2’;3 et

d’ordonnée a I’origine égale a log (qe).

2.2.4.2 Modeéle de pseudo second ordre

Le modele du pseudo-second ordre est exprimé par I’équation HO et MCKAY :

dq .
— = k2 (g 40 (éq.12)
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Avec :

g: et ge : les quantités adsorbées respectivement aux temps t et a 1’équilibre.

k, : constantes de vitesse

L’intégration en appliquant les conditions limites (at=0,qq=0etat=1, Qe =0 ) de
1'équation 12 donne 1’équation suivante :

‘ 1 + 1t (ég.13)
—_ = I eqg.
q: k293 q. 1

Les constantes du modeéle peuvent étre déterminées en tracant la droite qi =f(t)
t

Les résultats obtenus en appliquant les modeéles cinétiques de pseudo-premier ordre et

celui de pseudo-second ordre sont représentes respectivement sur les figures 8 et 9.

log (g.-0;) = - 0,1408 temps + 0,6986

1,50 ] R2 = 0,9386
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Figure 8. Modele de pseudo-premier ordre pour I'adsorption des composés phénoliques sur le
charbon de bois.
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Figure 9. Modele de pseudo-second ordre pour I'adsorption des composés phénoliques sur le
charbon de bois
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Les constantes des deux modeéles étudiés et les coefficients de détermination sont donnés
dans le tableau 7.

Tableau 7. Constantes des deux modéles cinétiques étudiés

Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
geexp. | gecal. K1 R ge€Xp. | Qe cal. Ko R?
(mg/g) | (mg/g) | (min™) (mg/g) | (mg/g) | (g.mg™.min)
10,5940 | 4.9957 | 0.3243 | 0,9386 | 10,5940 | 10.6383 0.7240 0,9999

Je €Xp : Quantité adsorbée a I’équilibre déterminée expérimentalement

e cal. : Quantité adsorbée a 1’équilibre déterminée par calcul en utilisant les mode¢les
L’analyse des résultats du tableau ci-dessus montre que le modéle cinétique de pseudo

second ordre est le mieux adapté pour décrire la cinétique d’adsorption des composés

phénoliques des margines sur le charbon de bois car il donne un meilleur ajustement de nos

résultats expérimentaux, ceci au vu de la valeur du coefficient de détermination qui est

proche de I'unité et celle de la quantité des composés phénoliques adsorbée a 1’équilibre

(10.6383 mg/g) qui est proche de celle déterminée expérimentalement (10,5940 mg/g).

2.2.5 Absorption en infrarouge
Les spectres infrarouges du charbon de bois avant et aprés adsorption des composes
phénoliques sont représentés dans la figure 10.

1619.77
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Charbon de hois avant adsorption

Figure 10. Spectre infrarouge du charbon de bois avant et aprés adsorption a pH 13
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Sur le spectre du charbon de bois avant adsorption est observée une bande de faible
intensité & 3469.11 cm™ qui correspond aux vibrations de valence O-H dans les hydroxyles,
acides et phénols (Sekirifa, 2013), par contre, elle est devenue large et plus intense a
3469.20cm™ aprés adsorption, ce qui signifie la présence des composés phénoliques.

Des bandes & 1619.77 et 1635.45cm™ qui correspondent aux vibrations de valence C=C
dans les cycles aromatiques (Sekirifa, 2013) observées sur les deux spectres.

Des bandes a1432.21, 1385.17 et 1425.24 cm™correspondantes aux vibrations de
déformation O-H et C-H dans les hydroxyles, acides, phénols, oléfines et méthyles (Sekirifa,
2013) apparues dans les deux spectres.

Une bande & 1114.34 cm™qui correspond aux vibrations d’élongations C-OH des alcools
secondaires et C-O-C des cycles (Gauthier, 1993), observée sur le spectre du charbon apres
adsorption.

Une bande & 876.72 cm™qui correspond aux vibrations de déformation C-H hors plan des
aromatiques (Danishet al., 2013), observée sur le spectre du charbon avant adsorption.

Des bandes & 614.48 et 605.76 cm™qui correspondent aux vibrations de déformation =C-H
dans le plan (Babakhouya, 2010), observées sur les deux spectres.

2.3 Adsorption des composés phénoliques des margines sur le charbon actif

A titre de comparaison de nos resultats obtenus en utilisant le charbon de bois, nous avons
effectué des expériences d’adsorption avec le charbon actif commercial en adoptant les
meilleures conditions opératoires trouvées précédemment (Vitesse de I'agitation = 300
trs/min; Temps de contact = 15 min; Masse du charbon actif = 1 g ; pH = 4.34 et 13;
Température = Température ambiante (20 °C)). Les résultats obtenus sont illustrés dans la
figure 11.
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Figure 11. Adsorption des composés phénoliques des margines sur le charbon actif aux
pH 4.34 et 13
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Les résultats de la figure 11 montrent que 1’adsorption des composés phénoliques est
favorable a un pH acide avec un rendement de 74.27 %, alors qu’a un pH basique, le
rendement a baissé de 18.78 %. Cela peut étre expliqué par 1’étude qui a été menée par
Moreno-Castilla, (2004) sur I’influence du pH de la solution qui est un des facteurs clés du
processus d'adsorption des molécules organiques sur les matériaux carbonés car il contréle
les interactions électrostatiques entre l'adsorbant et I'adsorbat.

A un pH acide, l'adsorption est importante, ceci peut étre expliqué par 1’éventuelle
présence de sites de charge positive a la surface de charbon actif qui attirent les charges
négatives des phénolates formées par 1’ajout d’une solution d’hydroxyde de potassium.

Cependant, a pH basique, I'adsorption a diminuée en raison des répulsions électrostatiques
entre les charges négatives de la surface du charbon actif et les anions phénoliques et entre les
anions phénoliques en solution.

Au vu des résultats obtenus, on constate que la capacité d’adsorption des composés
phénoliques des margines sur le charbon de bois est inférieure de 44.25 % par rapport a celle

obtenue sur du charbon actif dans les mémes conditions de travail.

2.3.1 Absorption en infrarouge
Les spectres infrarouges du charbon actif avant et aprés adsorption des composes

phénoliques sont représentés dans la figure 12.
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Figure 12. Spectre infrarouge du charbon actif avant et aprés adsorption a pH 13
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Il n’y a pas de différence significative entre les deux spectres infrarouges du charbon actif
avant et apres adsorption.

On observe des bandes & 3469.17 et 3468.50 cm™ qui correspondent aux vibrations de
valence O-H dans les hydroxyles, acides et phénols (Sekirifa, 2013), apparues dans les deux
spectres.

Des bandes & 1633.88 et 1635.41 cm™ qui correspondent aux vibrations de valence C=C
dans les cycles aromatiques (Sekirifa, 2013), apparues dans les deux spectres.

Une bande & 1455.17 cm™ qui correspond aux vibrations de déformation asymétrique CH,
et CHs; (Castex, 1979), apparue dans le spectre du charbon actif avant adsorption.

Des bandes & 1384.62 et 1384.56 cm™ correspondantes aux vibrations de déformation O-H
et C-H dans les hydroxyles, acides, phénols, oléfines et méthyles (Sekirifa, 2013) apparues
dans les deux spectres.

Une bande & 626.04 cm™ qui correspond aux vibrations de déformation =C-H dans le plan

(Babakhouya, 2010), apparue dans le spectre du charbon actif apres adsorption.
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CONCLUSION

Avant leur utilisation, les margines ayant fait 1’objet de notre étude ont subi une filtration,
suivie d’une centrifugation pour enlever toutes les particules solides et celles se trouvant en
suspension.

Les résultats de la caractérisation de ces eaux de végeétation ont montré que celles-ci sont
acides et riches en composés phénoliques.

L’étude de I’effet des parametres : pH du milieu, temps de contact et masse du charbon de
bois sur le rendement de 1’adsorption a montré que ces facteurs ont tous un effet positif sur le
processus de rétention des composeés phénoliques. Le volume des margines utilisé dans
chacune des expériences est fixé a 50 ml. Le meilleur rendement ou taux d’¢limination
(33.63%) des composes phénoliques sur le charbon de bois est obtenu en utilisant un pH =
13, une masse de charbon de bois = 1 g et un temps de contact = 15 mn.

Le modele cinétique du pseudo second ordre décrit de manicre appréciable 1’adsorption
des composés phénoliques sur le charbon de bois.

Comparativement au charbon actif issu de 1’importation, celui utilisé dans cette étude est
moins efficace, mais reste bon marché et trés abondant. L’efficacité de ce charbon de bois

peut étre ameéliorée en procédant a son activation.
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