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ABSTRACT:

The purpose of this work is the treatment of the olive waste water by combination of two

physicochemical processes : Ultrafiltration as pretreatment ans Ultrasonics as a refining process.

The COD yield of the olive oil waste water was about 234 g O, / |. Ultrafiltration has led to a
permeate COD of the order of 9100 mg O, / I. A portion of the permeate was treated with
Ultrasound. An optimization of the operating conditions in continuous mode, made it possible to

achieve a reduction in COD rate, it’s about 97%.

Key Words: Ultrafiltration; olive mill waste water; Membranes; Ultrasound.



Résumé :

Le but de ce travail est le traitement des margines par la combinaison de deux procédés
physico-chimiques : Ultrafiltration comme prétraitement et Ultrasons comme procédé
d’affinage.

Les margines présentaient une DCO de ’ordre de 234 g O2/l. L’ultrafiltration a conduit a un
perméat d’une DCO de ’ordre de 9100 mg O2/I. Une partie du perméat a été traitée par un
une sonde Ultrason. Une optimisation des conditions opératoires en mode continu a permis

d’atteindre un taux de réduction de la DCO de 1’ordre de 97%.

Mots clés : Ultrafiltration ; Margines ; Membranes ; Ultrasons.
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Introduction Générale

Les pays du bassin méditerranéen sont les plus touchés par le probléme de la pollution de
I’environnement occasionnée par la production annuelle d’effluents d’huileries d’olives
(margines) qui dépasse les 30 millions m3. Dans le but de faire face a ce grand phénoméne des
recherches scientifiques au niveau de ces pays se multiplient dans un objectif précis, celui de
participer a la réduction des conséquences néfastes dues au déversement direct de ces effluents

dans le milieu naturel.

En Algérie, ces effluents liquides ne subissent en général aucun traitement et sont souvent
déversés dans la nature. Il en résulte un impact négatif sur I’environnement qui se traduit par le
colmatage des sols, la pollution des eaux superficielles et souterraines et le dégagement de
mauvaises odeurs. Ces problémes environnementaux sont attribués a la richesse de ces

effluents en matiére organiques et en particulier les phénols.

La grande variété des composantes trouvées dans les margines nécessitent des technologies
différentes de traitement pour éliminer les agents polluants ayant des effets nocifs sur
I’environnement. Divers procédés sont applicables tels que les traitements biologiques
(aérobies, anaérobies) [1], traitements physico-chimiques (coagulation/floculation, filtration
sur membrane...) [2] et traitements thermiques (incinération, évaporation,...) [3].

L’objectif de cette étude est de proposer une technique a appliquer au traitement des margines
et qui présentent a la fois un intérét économique et environnemental. La comparaison des
résultats obtenus suite au traitement des margines par des procedés physico-chimiques montre
qu’il est envisageable d’améliorer le taux d’élimination de la charge polluante des margines par
application des procédés de separation physique, des procédés d’oxydation avancée ou par le

couplage des deux types des procédes.
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Introduction Générale

Dans notre travail on va traiter les margines par le couplage d’un procédé membranaire

« I’Ultrafiltration » au procédé d’oxydation avancée « les Ultrasons ».

Mon travail, s’est articulé sur les deux parties suivantes :

X/
£ %4

Partie théorique : se divise en trois chapitres :

Chapitre | : a porté sur quelques données bibliographiques concernant la production des
margines, I’évaluation de leur problématique et les différents procédés de traitement et
de valorisation de ces effluents.

Chapitre Il : présentation des techniques d’oxydation avancée POA, plus
particulierement les ultrasons (la sonochimie).

Chapitre |1l : présentation des techniques de séparation membranaire, notamment

l4ultrafiltraion.

Partie expérimentale : cette partie est divisée en deux chapitres :

Chapitre IV : consacré aux différentes méthodes expérimentales employées au coursde
cette étude, le matériel et les produits analytiques utilisés.

Chapitre V : a ¢été consacré a la présentation et 1’interprétation des résultats
expérimentaux du traitement des margines par les Ultrasons, 1’Ultrafiltration et le

couplage de ces deux procédés.

Enfin, une conclusion générale et des recommandations sont énonceées.

15
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Chapitre | Généralités sur les margines

1. Généralités sur ’huile d’olive
L’huile d’olive vierge peut étre considérée comme le jus de fruit d’olive
directement consommable, obtenue par des procédés mécaniques et physiques et
dans des conditions appropriées pour ne pas altérer 1’huile. Pour cela I’industrie
d’huile d’olive est une activité économique importante de plusieurs pays,
particulierement, ceux du bassin méditerranéen.

La production de I’huile d’olive est basée essentiellement sur trois techniques d’extraction :
[4]
% La méthode traditionnelle dite par pressage ou discontinue qui traite 8 & 10
tonnes d’olives par jour.
+«+ La méthode moderne dite par centrifugation ou continue qui traite 30 a 32
tonnes par jour.
+«+ Le procédé a deux phases dit « écologique ».
Les opérations de base communes a chaque technique sont les suivantes : [5]

a) Opérations de réception : ce sont les opérations préliminaires de nettoyages,

de lavages et de stockage des olives pour les préparer a la suite du procedé.

b) Opérations de broyage et d’extraction : elles se résument essentiellement dans :

- Le broyage : vise a faire éclater la drupe pulpeuse gorgée d’huile, le
concassage du noyau et I’écrasement de I’amande contenu. Cette
opération s‘effectue a I’aide des moulins (en pierre de marteaux ou
disques).

- Le malaxage : ¢’est une opération qui permet de donner a la pate une
bonne homogénéité. Elle se fait & température appropriée qui
favorise la séparation d’huile.

- La séparation des phases, grasse (huile), solide (grignons) et aqueuse

(eaux de végétation) : cette étape nécessite 1’ajout de 1’eau chaude.

Droyagel Type du Séparation >
Malaxag procedé
!
@ Grignons Margines ), 2

Figure 1.1 : I’extraction d’huile d’olive

Oli"f‘sa Lavage
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Olive

J

Lavage |

i

Processus continn
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| Brovage Meulage J
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v v
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[ Broyage ‘ f Brovage et meulage 1
<7 — L'ean
Pression
__________ Illll
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. L'ean I
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L:l“fﬂf' i Margine l l
d’olive ' w o L oTTTTTE '
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L
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l

L'huile
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Figure I. 2 : Processus d’extraction de I’huile d’olive [6]
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Chapitre | Généralités sur les margines

2. Les margine

2.1.0rigine des margines
Lors du processus de production de 1’huile d’olive deux sous-produits sont engendreés :
« Un résidu liqguide nommé « margine » ou « eau de végétation ».
% Unrésidu solide appelé « grignon » formé de pulpe et de noyaux et en cas de systéeme a
deux phases, il y a production de grignon humide.
L’ensemble des déchets liquides « les margines » est constitué des :
+« Eaux de lavage du fruit : la quantité utilisée varie entre 80 et 120 litre par tonne d’olive
et qui dépend du type de produit qui arrive de la compagne. Elles sont constituées de
particules de poussiére ou de terre, ainsi que des petites quantités de matiére grasse
(MG) [7].

+«+ Eaux de rincage des trémies de stockage.

« Eaux de végétation de I’olive elle-méme, tel que, 40 a 50%d’eau provient du fruit
d’olive [8].

% Eaux de nettoyage d’huile : Elles représentent I’ensemble des déchets aqueux contenu
dans I’huile d’extraction et de 1’eau chaude ajoutée. Ce déchet est incorporé
traditionnellement au déchet liquide généreé lors de I’extraction dans le premier pressoir
ou le premier décanteur et I’ensemble constituant la margine. Dans les huileries
fonctionnant avec le systeme continu a 2 phases, ces eaux constituent le seul déchet
liquide existant, étant donné qu’il n’y a pas production de margine au cours de
I’extraction.

% Eaux ajoutées au cours du malaxage.

2.2.Définition des margines

Les margines appelés aussi Olive Oil Mill Wastewater (OMW) sont des effluents liquides
générés par I’extraction de 1’huile d’olive. Généralement,40 a 50% de ces eaux proviennent du
fruit (eau de végétation), le reste de I’eau est ajoutée pendant la trituration [9].

Les margines sont des eaux tres polluantes, fortement chargées en matiére organique et affectent
particulierement la qualite des eaux dans lesquelles elles sont déversées et caractérisées par une
couleur brune noiréatre due a la présence des polyphénols.

La margine est nauséabond, d’aspect trouble et d’une odeur spécifique d’huile d’olive. Elle

est caractérisée par un pH acide et une tres grande conductivité électrique [10].
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Ces caractéristiques physico-chimiques sont assez variables en fonction des conditions

climatiques, de la variété des oliviers, de la qualité des olives, du degré de maturation des fruits,

du temps de conservation et de la procédure d’extraction [10], [11].

Le tableau (1.1) ci-dessous présentes les principaux éléments contenus dans les margines pour

les deux systémes d’extraction (en continu et en discontinu) :

Systeme d’extraction

parametres Discontinu Continu
pH 45a5 4,7a5,2
16 8
Conductivité électriqgue 5mS /cm)
Demande Chimique en Oxygene DCO (g/l) 120 a 130 45260
Demande Biologique en Oxygéne DBOs (g/l) 90a 110 35a 48
Matiére en Suspension MES ( g/l) la?2 6a9
Matiere Seche MS (g/l) 120 a 170 50 a 60
Matiére volatil MV (g/l) 88 a 105 44 a 55
Principaux éléments (mg/I)
Phosphore :P 1.100 96
Potassium :K 7.200 1.200
Calcium :Ca 700 120
Magnesium :Mg 400 a 6.000 48
Sodium : Na 900 45
Fer :Fe 70 15
Substances organiques (g/l)
Sucres totaux 204 80 10
Substances azotées 5a20 2,8
Acides organiques 5a10 -
Polyalcools 10a15 1,1
Pectines-mucilages et tannins 10a15 3,7
Polyphénols 10 a 24 5
Graisses 05a1l 3a 10

Tableau 1.1 Composition des margines [12]
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2.3.Caractérisation et composition des margines
Les margines peuvent étre considérés comme des complexes chargés en matieres organique et
minérale. Leurs composition massique est de 83 a 96% d’eau, 3.5 a 15% de matiére organique

et 0,5 a 2% de sels minéraux [13].

2.3.1. Caractérisation minérale
Les margines contiennent des quantités significatives de sels minéraux[14], dont 80% sont
solubles (phosphates et chlorures) et 20% insolubles (carbonates et silicates). Les éléments les
plus représentatifs sont le potassium (47%), les phosphates (14%) et le sodium (7%) [15]. Ces

valeurs montrent que les margines peuvent étre utilisées comme fertilisants des terres agricoles.

2.3.2. Caractérisation organique

La matiere organique des margines comprend 1’huile (1 & 14%), les polysaccharides (13 a 53%),
les protéines (8 a 16%), les acides organiques (3 a 10%), les polyalcools (3 & 10%) et les
polyphénols qui représentent 2 a 15% ce qui correspond a une concentration de 10 g/l [12] [16]
[17].

Les margines d’olive ont un pouvoir polluant trés important avec une demande biologique en
oxygene (DBO) de 12 a 63 g/L et une demande chimique en oxygene (DCO) de 80 - 200 g/L
[18]. Ces valeurs sont 200 a 400 fois supérieures a celles des eaux municipales[18].Cette
composition résulte de la destruction des tissus de ’olive au cours de la trituration et de

I’extraction de I’huile [18].

Les glucides sont essentiellement représentés par la cellulose et les pectines. De nombreux
travaux ont montré que les margines sont tres riches en sucres simples, en particulier : le

raffinose, le saccharose, 1’arabinose, la xylose, le mannose et le fructose [19].

La fraction azotée est principalement représentée par les protéines. Tous les acides aminés ont
été identifiés dans les margines. Les plus abondants sont 1’acide aspartique, 1’acide glutamique
et ’arginine. Les principaux acides organiques rencontrés sont les acides formique, oxalique,

lactique, malique, oléique, palmitique et citrique [20].

Les composés phénoligues sont des substances organiques cycliques tres variées. Selon Jail
et al[21], leur solubilisation dans I’huile est inférieure a celle dans les eaux de végétation, ce
qui explique leur concentration élevée dans les margines. Selon Céline et al [22], ces
composés ont une structure variable. Ils proviennent de I’hydrolyse enzymatique des

glucosides et des esters de la pulpe des olives au cours du processus de 1’extraction.
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Le tableau (1.2) représente la composition essentielle des margines en eau, matieres

organiques et matiéres minérales.

Composants Pourcentage (%)
Eau 83,4
% Matieres grasses 0,02-1
» Protéines 12-24
% Glucides 2,0-8,0
Matieres organiques % Autres 0,5-1,5
(14,8%) % Polyalcools 10-15
% Pectines, gommes, 05-1,5
Tannins
% Glucosides Traces
% Carbonates 21
Matieres minérales % Phosphates 14
(1,8%) % Sels potassiques 47
% Sels sodiques 7
% Autres 7

Tableau 1.2: Les principaux composants des margines [8]

2.3.3. Caractérisation microbiologique
Les études microbiologiques effectuées sur plusieurs échantillons de margines ont confirmé
I’absence totale de micro-organismes pathogenes. Des analyses microbiologiques ont montré
que les levures et les champignons sont capables de se développer mieux que les bactéries[23].
Ces micro-organismes supportent la salinité élevée et le pH acide caractéristique de ces
effluents et résistent plus que les bactéries aux substances phénoliques. On y trouve

Phanerochaete chrysosporium[24], Pleurotus ostreatus [25] ,Lactobacillus plantarum [26].

3. Problématiques des margines d’olive
Les margines sont considérées parmi les effluents les plus polluants des industries
agroalimentaires ; lorsqu’elles sont déchargées dans la nature sans aucun traitement préalable,
elles causent de sérieux dégats environnementaux. D’ailleurs, Nefzaoui [8], rapporte qu’un
habitant corresponds a 54g de DBO par jour, alors que 1 métre cube de margines équivaut a
la pollution engendrée par 1200 habitants [8]. Leur pouvoir polluant est d principalement a
des causes diverses, leur acidité, leur teneur en matiére grasse en composeés phénoliques et en

matiere en suspension.
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3.1.Pollution de I’eau
Les margines sont extrémement chargées en matiéres organiques particulierement en composés
phénoliques qui exercent une activité polluante tres élevée.
Le rejet de ces effluents dans les milieux aquatiques entraine une diminution de la concentration
en oxygene dissous. Les composés phénoliques s’oxydent facilement par 1’oxygene du milieu,
ce qui rend I’environnement irrespirable avec une asphyxie de toute vie aquatique [27]. Ce
phénomene entraine donc une degradation de la qualité des eaux de surface en inhibant le
développement des microorganismes spécialement les bactéries [28]. Par conséquent, la
capacité d’autoépuration naturelle seraitlimitée.
Les margines rejetées dans la nature par épandage sur les sols peuvent aussi poser des
problémes environnementaux. Par ce mode d’¢limination d’effluents, les eaux souterraines
peuvent étre polluées, ce qui affecte la qualité de I’eau potable. L’épandage des margines, trés
riches en éléments azotés, peut causer une pollution par les nitrates des nappes situées dansla

zone ou a proximité de la zone d’épandage.
3.2.Pollution des sols

L’épandage directe des margines sur le sol est a I’origine de nuisances diverses [29]. Leur
pH acide, leur salinité élevee ainsi que leur abondance en composes 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 [28].

3.3.Pollution de Iair

La décharge des margines dans les bassins d’évaporation a ciel ouvert, sur les terres ou dans les
eaux naturelles génére des processus de fermentation et 1’émission de plusieurs gaz, notamment
le méthane, le dioxyde de carbone et le sulfure d’hydrogene. Ce dernier conduit une pollution
considérable par les odeurs méme a grandes distances, en particulier au cours de la période de
trituration des olives .La pollution de I'air a un impact négatif sur les activités économiques en
zones touristiques et archéologiques.

Les mauvaises odeurs posent des problémes de pollution de I’air par le taux élevé
d’ammoniaque et d’autres gaz produits lors du traitement de ces effluents. La pollution
considérable serait induite en raison de la fermentation anaérobique et de la production de gaz

(méthane).

24



Chapitre |

Généralités sur les margines

Margines

-

Facteurs polluants ]

v

.

A

A

Composés phénoliques

Acidité Matiéres grasses

Matiéres en suspension

N

/!

—

[ Impacts sur I’environnement J

Plantes
|

/-Inhibition de la \

germination des
graines.

-Diminution du
rendement en matiere
seche des tomates,
S0ja, etc.

. J

m\luisance de la qualité \

des eaux de surface

-La coloration des eaux
naturelles.

-Perturbation et
empéchement de
’autoépuration des eaux

\-Toxicité de la microflory

K—Sols obturés et \

suffoqués.
-Mauvaise odeur.
-Pollution de I’aquifere

-Effet phytotoxique sur
la population
microbienne dans le sol.

N J

Figure 1.3 : Conséquences environnementales des rejets de margines dans le milieu naturel

[30]

4. Technologies de traitements des margines

A partir des années soixante-dix, les margines ont été 1’objet d’une grande attention de lapart

des institutions scientifiques, des entreprises et des organismes publics. Le but commun est

d’étudier et de proposer les meilleures stratégies et technologies de minimisation, de

valorisation ou d’élimination de ces effluents.
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Bien qu’il n’existe pas encore de solution parfaite permettant le traitement des margines,
certains procédés semblent étre plus efficaces que d’autres. Les choix opérés par les chercheurs
dépendront ainsi des contraintes, du moment et des facteurs multiples et complexes d'ordres
socio-économique et technique. Toutefois, les procédés de traitement envisageables pour
I’élimination de la charge polluante des margines peuvent étre classés selon trois catégories,
et peuvent étre utilisés seuls ou combinés :

¢+ Procédés physiques.

¢+ Procédés chimiques.

% Procédés biologiques.

4.1.Procédés physiques
Les procédés de traitement physique des margines sont des opérations de séparation de

matieres minérales et organiques solubles et insolubles de leur phase aqueuse.

4.1.1. Processus thermique

4.1.1.1.Distillation
La technique de distillation des margines a été réalisée sur une installation pilote par ’office
national d’assainissement de Sfax (ONAS) en 1977 aprés plusieurs essais au laboratoire. Le
procédé adopté est celui de la distillation étagée avec une circulation naturelle pour les deux
premiers étages et une circulation forcée pour le troisieme. Le taux d’abattement pour les trois
étages est de 90% de DCO. Cependant, le distillat est d’une DCO de 10 g d’O2/I et le condensat
contient des concentrations appréciables en composés volatiles. Par conséquent, un traitement

complémentaire est nécessaire au distillat avant son rejet ou sa réutilisation en irrigation.

4.1.1.2.Evaporation naturelle
L’évaporation naturelle dépend étroitement de la vitesse du vent, du degré d’ensoleillement et
de I’humidité de I’air. Ce procédé consiste a stocker les margines dans des bassins de faibles
profondeur (0.7 a 1.5 m). Elles sont ensuite séchées pendant plusieurs semaines selon les
conditions climatiques. Durant leur séjour dans les bassins d’évaporation, les margines
subissent une autoépuration naturelle par une série de processus de fermentation aérobie et
anaérobie. Les agents de cette biodégradation sont surtout des levures qui se trouvent a

I’origine dans les olives [31].
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L’avantage de ces procédés c’est qu’on peut avoir une autoépuration capable de réduire la
DBO de la moitié en 2 mois [18].

4.1.1.3.Evaporation forcee
Ce procédé permet d’évaporer d’abord la phase aqueuse des margines et de briler ensuite la
matiére organique. Les margines sont nébulisées a I’aide d’une buse spéciale, introduites dans
un four ou elles seront évaporees. Le résidu solide sera transformé en cendres.
Cette méthode a I’avantage d’utiliser une superficie réduite des bassins d’évaporation et
permet de multiplier par 40 a 100 fois la quantité d’eau par m3 occupé du sol. Tandis que, les
huiles et les graisses sont réecupérées manuellement. Parmi les inconvénients de cette méthode;

le dégagement de mauvaises odeurs et I’importance du coit d’énergie dépensée.

4.1.1.4.Incinération

Ce procédé permet d’évaporer d’abord la phase aqueuse des margines et de briler ensuite les
matieres organiques. Ces derniéres forment le pouvoir calorifique et cédent ainsi la chaleur
nécessaire a l’incinération. Les margines sont nébulisées a I’aide d’une buse spéciale, et
introduites dans un four ou elles seront évaporées et le résidu solide sera transformé en cendres
avec production de chaleur.

Un systéme d’incinération a été congu en 1981 en Italie impliquant la construction d’une usine
modulaire pour traiter les margines .Celles-ci subissent une centrifugation, puis une
incinération par des échanges thermiques a haute température s’élevant jusqu’a 750-850°C

grace a la condensation des gaz de combustion.

4.1.2. Technigues membranaires
Les margines peuvent étre aussi traitées par des techniques membranaires. Ces processus se
basent sur I’utilisation de membranes de filtration qui permettent la séparation des substances

dissoutes selon la taille des particules et la charge électrique.

4.1.2.1.Ultrafiltration (UF)
L’ultrafiltration est un procédé physique de séparation soluté/solvant sur membrane qui
s’applique aux solutions aqueuses, sous I’action d’une force hydrostatique n’excédant
géneralement pas quelques bars. Cette différence de pression assure le tri des divers solutés,
par tamisage moléculaire. La taille des molécules retenues par ultrafiltration va de 0.002p a
0.1p selon la membrane choisie. L’ultrafiltration est un traitement adapté aux margines qui

sont tres chargees [32].
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4.1.2.2.0smose inverse (Ol)
L’osmose inverse permet de séparer une solution en deux phases : 1’'une concentrée et I’autre
diluée sous une pression allant jusqu’a 80 bar. Des essais de traitement des margines ont été

réalisés par cette technique, les margines obtenues étaient limpides et incolores [33].

4.1.2.3.Electrodialyse:
L’¢lectrodialyse est un procédé électro-membranaire fondé sur la dissociation des molécules
ionisées en les transférant a travers des membranes échangeuses d’ions sous I’effet d’un champ
électrique. Cette technique est utilisée pour la récupération des composés phénoliques des

margines [33].

L’application de ces processus membranaires présente un certain nombre d’avantages [2]:
= Une faible consommation d’énergie.
= Un trés haut degré de purification par une meilleure réduction via I’ultrafiltration et
une diminution quasi-totale de la charge polluante par osmose inverse.
= Un rétablissement de matieres premicres sans qu’elles soient contaminées par des
agents chimiques [34].
= Possibilité de la récupération des sous-produits de margines d’intérét commercial.

= Une flexibilite d’exploitation.

Cependant, ces procédés de filtration présentent certains inconvénients tels que [2]:
= |nsuffisance de perméabilité et entassement des membranes,
= Formation d’une couche de polarisation sur la membrane qui se traduit par des
difficultés de fonctionnement en continu,
= Cotts élevés d’investissements et d’exploitations a cause de la forte teneur des

margines en matiéres en suspension et de la viscosité.
Bien que le probleme de traitement des margines soit partiellement résolu par les procédés

siques, certains inconvénients peuvent limiter leur utilisation; notamment 1’apparition
h , t t t limiter 1 tilisation; not t 1 t

d’une forte pollution solide a la fin de cette opération et le cout élevé des installations.
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4.2.Procédés chimiques
Le traitement chimique des margines est réalisé¢ afin de réduire I’intensité de la coloration et
de la charge organique. Il peut étre utilisé en tant que prétraitement ou traitement de finition
apres épuration biologique. Ces technigues sont basées généralement sur les phénomenes de

coagulation-floculation ou d’adsorption.

4.2.1. Coagulation-floculation

La coagulation est I’'une des méthodes les plus efficaces pour éliminer les matiéres organiques
en suspension et colloidales. Elle consiste a traiter les margines avec des produits tensioactifs
ou certains coagulants. Ce type de traitement reste le plus global et certainement le moins
colteux par rapport a la masse de matiéres éliminées [35].

Selon ACHAK et al [36], les tests de coagulation-floculation montrent que 1’application de
sulfate d’aluminium a une dose de 1,5 g/ L et a un pH entre 6,31-7,08 permet d’éliminer 40 %
de la DCO, 27 % des MES et 41 % des polyphénols, tandis que 1’application de la chaux a une
dose de 20 g/L permet d’éliminer 43 %, 75 % et 50 % de la DCO, des polyphénols et des MES
respectivement. La combinaison d’une dose de 1,5 g/L de sulfate d’aluminium et de 20 g/L de
chaux permet de réduire 70,5 % des MES, 38 % de la DCO, 54 % des polyphénols et 61 % de
la coloration.

L’inconvénient majeur de ce traitement réside dans le fait qu’on a un simple transfert de la
pollution de I’état soluble a 1’état boueux. En plus, la plupart des composés organiques

contenus dans les margines sont difficiles a précipiter.

4.2.2. Adsorption

L’adsorbant le plus communément utilisé pour éliminer les polluants organiques des eaux
résiduaires est le charbon actif. Cependant, il est non seulement une matiére relativement
chére, mais apres saturation, le colt de régénération pour sa réutilisation est élevé.

D’autant plus que 1’adsorption sur charbon actif est généralement limitée pour 1’élimination
des substances non polaires [37]. Ainsi, d’autres adsorbants organiques et inorganiques de
substitution ont été étudiés ces dernieres années. Beccari et al [38] ont montré que le
prétraitement des margines par adsorption sur bentonites permet d’obtenir une bonne réduction
de la DCO allant jusqu’a 61,6% a pH 6,5.

Oukili et al [39] ont utilisé aussi ce processus d’adsorption sur des argiles de Fés. Ils ont

obtenu apres optimisation du systéme un taux d’abattement de la DCO de 1’ordre de 86%.
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Ce méme procédé a été réalisé par Al-Malah et al [18] sur une argile activee (bentonite
jordanienne), les pourcentages d’élimination des polyphénols et de la DCO sont de 1’ordre de

81% et 71% respectivement.

Vu la forte charge organique contenue dans les margines, ces procédés chimiques nécessitent
géneralement I’ajout de grandes quantités de réactifs. Ce qui pose le probleme de la production

des boues putrescibles et du co(t élevé des réactifs.

4.3.Procédés biologiques
Le principe est la décomposition de la matiére par le biais d’un agent biologique en particulier
par les micro-organismes. Ces derniers jouent un role trés important dans le processus de
dépollution et permettent la réduction de la toxicité des éléments polluants engendrés par
I’activité naturelle ou humaine. La dégradation biologique, a I’opposé des procédés physico-
chimiques, est considérée comme une méthode plus saine, efficace et moins codteuse pour la

réduction des polluants .On distinguent différents modes de traitement:
4.3.1. Traitement par lagunage

Le principe est basé sur la biodégradation des composés contenus dans les margines par
lagunage. Les effluents sont collectés temporairement dans un bassin situé en aval des sites
polluants. Un milieu riche en matiéres organiques est créé dans le bassin et des conditions
anaérobies s’y développent. Les matieres organiques sont ainsi dégradées sous 1’action de

micro-organismes et 1’on peut aussi obtenir une dénitrification des eaux.

En aval, I’eau obtenue est de qualité physico-chimique acceptable et peut étre rejetée dans le
milieu naturel. Ce mode de régénération des eaux nécessite par contre des grandes

surfaces car les bassins de rétention doivent avoir une faible profondeur [40].

Cette technique a été utilisée pour réduire la charge en matiére organique et en composés
phénoliques des margines d’huileries situées a proximité de Fes (Maroc) avant que ces eaux ne

soient déversées dans un milieu naturel, 1’Oued Sebou.
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4.3.2. Traitement aérobie
Trés chargées en matiére organique, les margines ne peuvent pas étre traités directement par
voie aérobie. Plusieurs auteurs ont recommandé de leur dilution avant le traitement [41] car

I’efficacité de ces procédés est notée pour des DCO de 1’ordre de 1g/1 .

Il existe des microorganismes aérobies (bactéries et champignons) qui peuvent dégrader la
totalité des composés poly aromatiques complexes de hauts poids moléculaires comme les
lignines, les tanins et les polyphénols [42]. Mantzavinos et al [43] ont étudié ’effet du
prétraitement aérobie utilisant différentes cultures avant la digestion anaérobie. Ils ont constaté
que la vitesse de dégradation anaérobie avec prétraitement aérobie est environ 2.5 a 4.5 plus
grande que la dégradation anaérobie sans prétraitement. Ce prétraitement aérobie a permis de
réduire la DCO et la concentration des polyphénols respectivement d’environ : 63 a 75% et 65

a 95% pour les différentes cultures utilisées.

4.3.3. Traitement anaérobie

La fermentation anaérobie peut étre utilisée comme un moyen de traitement et d’exploitation
des margines. En effet, la digestion anaérobie des margines offre des avantages significatifs en
maticre de réduction de la consommation d’énergie et de la production de boues. De plus, elle
a révele des performances €levées en comparaison avec le traitement anaérobie d’autres rejets

industriels agroalimentaires. Parmi les avantages de ce type de traitement, on peut citer:

% Les bactéries anaérobies ont la capacité de transformer en méthane la plupart
des substances organiques présents.

% La demande de nutriments est faible.
% Les mauvaises odeurs ne sont pas émises.

Le traitement anaérobie des margines comprend plusieurs procédés tels que les digesteurs
contact anaérobies [44], le lit de boues a flux ascendant [45] (Upflow Anaérobie Sludge
Blanked - UASB) et les lit de boues a filtre anaérobie .

Le probléme majeur rencontré lors du traitement anaérobie des margines par la majorité des
chercheurs est le démarrage de leurs digesteurs. En effet, la stabilité de ces derniers est trés
longue si les margines sont trés concentrées. Ces problémes pourraient étre épargnés en diluant

les margines et en ajoutant 1’urée comme source d’azote [46][47] .
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4.4.Procédés d’oxydation avancée
4.4.1. Ozonation

L’ozone est certes un oxydant puissant, mais il n’est pas capable d’oxyder complétement la
charge organique des margines. Andreozzi et al [48], ont montré que les taux de réduction de
la DCO durant I’ozonation, méme dans les conditions les plus favorables, ne dépassent pas 20
a 30%.

4.4.2. Procedés electrochimiques
Des éetudes ont été menées sur la possibilite de prétraitement des margines avant de procéder a
un traitement biologique. Différents types d’anode ont été utilisés pour le traitement des
margines comme : Titane-Tantale- Platine-Iridium(Ti-Ta-Pt-Ir) [49], Titane-Platine (Ti-Pt)
[50], des électrodes spéciales paralléles d’aluminium [51], une anode plate parallele a base du
mélange d’oxydes de Titane et Ruthénium[52].
Cafiizares et al [53], ont étudié I’oxydation par une anode en diamant qui permet d’atteindre une

minéralisation compléte de la DCO et COT.

4.4.3. Procedés Fenton
Le procédé Fenton est un procédé convenable au traitement des effluents quel que soit la
nature des contaminants. C’est un systéme économique, caractérisé par sa simplicité et la
possibilité d’utiliser des réacteurs agités. En utilisant ce procédé pour traiter les margines,
Rivas et al [54] ont montré que, pour un exceés de peroxyde d’hydrogéne, le maximum de
réduction de la DCO et du carbone total apres 24h, était respectivement, de 70 et 55%. Dans
le méme cadre, le traitement combiné: Fenton-Electrochimique (électrode en diamant) a

permis une minéralisation compléte de la charge organique.
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4.5.Procédés combinés
45.1. UF/UV/H202

La combinaison du processus d’ultrafiltration et d’oxydation avancée a été étudiée par
Drouiche et al [55]. Cette méthode a permis d’atteindre une décoloration compléte des
margines. Elle est plus efficace que le traitement biologique qui est lent [56] , ou I’oxydation

par H20, seul qui produit seulement 50 % de décoloration [55].

4.5.2. Ultrafiltration et réacteur bipolaire
La combinaison du processus d’ultrafiltration et du réacteur bipolaire a été étudiée par
Yahiaoui et al [57] pour le traitement des margines.
L’ultrafiltration a été utilisée comme prétraitement et le réacteur électrochimique bipolaire a
¢lectrodes en fer comme procédé d’affinage. Une optimisation des conditions opératoires en
mode discontinu tels que la densité de courant électrique, le pH, la salinité et le ratio S/V de la
surface des électrodes sur le volume du réacteur a permis d’atteindre un taux de réduction de la
DCO de I’ordre de 92%.

45.3. Combinaison d’oxydation avancée et traitementbiologique
Le principe est basé sur 1’utilisation de I’oxydation avancée en premier stade pour convertir
les polluants en intermédiaires qui seront biodégradables par traitement biologique. Dans
certains cas, I’oxydation avancée a un effet inverse, telle qu’elle peut provoquer la formation
des substances plus toxiques que celles existantes dans les margines brutes. Dans ce cas, on
peut faire le couplage inverse : TB/OA ou TB/OA/TB. Mantzavinos et Kalogerakis [43] ,ont
comparé 1’efficacité du traitement par couplage : O3/T.B.aérobie, T.B.aérobie/O3, O3 seul et
T.B.aérobie seul. lls ont constaté que les meilleurs abattements de la DCO ont été obtenus
pour les procédés couplés.
Khoufi et al [10], ont étudié la faisabilité du procédé combiné Electro-Fenton comme une
étape de prétraitement suivie d’un traitement biologique anaérobie. Cette combinaison a permis
d’éliminer, respectivement, 66,8 et 66,9 % de polyphénols totaux et de DCO. Le rapport
DCO/DBOS5 a été diminué de 5,84 4 2,26.
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45.4. Combinaison de la coagulation et ’oxydation avancée
Une étude du procédé combiné coagulation/oxydation avancée a été faite par Kestioglua et
al [58] pour le traitement des margines. Cette étude comprend :
= [’acidification des margine jusqu’a pH = 2, permettant de réduire 38% de la DCO et
23% de phénols totaux PT.
= une coagulation a I’aide des sels de fer ou d’aluminium. Les deux coagulants ont
donné presque les mémes résultats : 94-95% de DCO, 90-91% de PT et 99% de
solides en suspension.
= J’effluent résultant a été dilué avec différents rapports. Les dilutions ont été précedées
par une adsorption par charbon actif granulé. A la fin de cette étape, la DCO a été
diminuée d’une fagon importante aprés 24 h.
= [’oxydation avancée par les procédés UV/O3 et UV/H202. Les deux procédés

donnent presque le méme taux d’élimination de la DCO et PT (99%).

4.5.5. Electrocoagulation combinée a labiométhanisation
Le couplage de ces procédés présente une solution adaptée a 1’épuration des margines. La
biométhanisation permet de transformer la matiere organique en substances chimiques diverses
en conditions d’anaérobiose. Le prétraitement par électrocoagulation sert a séparer les margines
en boues et en liquide biodégradable, et éliminer les polyphénols et certains autres produits
toxiques [9].

5. Valorisation des margines
Compte tenu de leur pourcentage en matiére organique et de leur composition chimique, les
margines enrichies, mélangées a d’autres résidus agricoles, concentrées, séchées et/ou
purifiées, elles peuvent étre valorisées et employées pour la production de certains composants

de valeur.

Des études de plus en plus nombreuses ont éte conduites par plusieurs chercheurs avec la
vision de développer différentes applications de valorisation des margines en vue de limiter

leur effet polluant.
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5.1.Production de biogaz

L’application du processus de la digestion anaérobie aux margines permet de transformer
environ 80% des substances organiques en biogaz (65 a 70% de méthane). Ainsi, la

fermentation méthanique permet la dépollution des margines tout en produisant de 1’énergie.

Erglder et al [59] ont montré que le traitement anaérobie d’un litre de margines permet un
rendement ¢élevé de 'ordre de 85,4 a 93,4% et une production de 57,1 1 (= 1,5) de gaz

méthanique.
5.2.Utilisation des margines comme fertilisant

De par leurs teneur élevée en minéraux, les margines peuvent étre utilisées comme fertilisants.
Selon Fiestas Ros de Ursinos [12], un métre cube de margines apportent, 3,5 a 11 kg de
K20; 0,6 a 2 kg de P205 et 0,15 a 0,5 kg de MgO par hectare de terrain irrigué.

Di Giovacchino et al [41], ont fait une étude dont le but était de contribuer a la connaissance
des effets de I’épandage des margines pendant une longue période sur des sols complantés de
mais (plus de 10 ans) et de vigne (plus de 5 ans). Les résultats obtenus ont montré que pour les

deux sols la productivité a augmentée.
L’utilisation des margines comme fertilisant n’est pas sans inconvénients, ils génerent une

acidité et une salinité élevées, accumulation des lipides et des acides organiques [18].

5.3.Compostage des margines

La technique consiste a ajouter aux margines toutes sortes de résidus secs, agricoles ou
forestiers, et le mélange subit une fermentation aérobie-anaérobie. Ensuite, un séchage partiel
et un conditionnement sous forme de pellette sont effectués. Le produit ainsi obtenu est utilisé
comme engrais. L’avantage du compost formé a partir des margines est 1’absence des micro-
organismes pathogenes avec des concentrations élevées en phosphore et en potassium

contrairement aux résidus solides urbains.

5.4.Récupération de quelques composants
Il s’agit en particulier de la récupération des composés aromatiques, phénoliques et des
solutions de glucides [60]. Les phénols et les substances anti oxydantes sont des composés

évaluables qui peuvent étre utilisés en industries pharmaceutique et cosmétique [18].
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Briante et al [43], ont proposé I’utilisation d’un bioréacteur pour la production des
antioxydants d’une pureté €levée qui sont ensuite convertis en composés pharmacologiques
actifs. Turano et al [44], ont mis au point un systéme intégré de centrifugation-ultrafiltration
qui permet laréduction de la pollution et la séparation sélective de quelques produits utilisables

(lipides, sucres et polyphénaols).
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Figure 1.4: Différentes filiéres de valorisation des margines [61].
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Afin d’améliorer les systéemes existants de traitement des eaux usées municipales et industrielles, ou
de remplacer les technologies conventionnelles peu efficaces pour I'élimination de contaminants
organiques réfractaires, inorganiques et microbiens, les scientifiques se sont intéressés aux POA qui
ont vu le jour vers les années 1970. Actuellement, ces procédés sont en pleine expansion dans le
domaine des technologies environnementales. La plupart d’entre eux nécessitent en général moins
de réactif et sont faciles d’automatisation par comparaison aux autres. De nombreuses études
réalisées a I’échelle du laboratoire ont clairement prouvé I’efficacité des POA pour le traitement de

divers effluents.

1. Définition des procédés d’oxydation avancée
Les POA sont des procédés de traitement oxydatif qui peuvent étre regroupés en quatre catégories :
i) Procédés d’oxydation chimique en phase homogéne (H202/Fe?* et H202/Os).
ii) Procédés photocatalytiques en phase homogeéne et/ou hétérogene (H202/UV, O3/UV,
Fe?*/H20,/UV et TiO,/UV).
i) Procédés d’oxydation sonochimique.

V) Procédés d’oxydation électrochimique.

Ces technologies sont toutes basées sur la production d’entités radicalaires, notamment, les radicaux
hydroxyles (OH®) qui sont des espéces oxydantes les plus puissantes que 1’on puisse utiliser dans
le domaine du traitement des eaux et des effluents industriels, car ils répondent a un ensemble de

critéres d’exigence:

% lls sont efficaces pour éliminer les composés organiques résistants et les composés
inorganiques [62].

« lls sont capables de minéraliser complétement les contaminants organiques en CO2, H20
et sels [63].

+¢+ lls produisent des sous-produits peu dangereux et n’induisent pas de pollution secondaire
[64].

¢+ lls ont une vitesse réactionnelle tres rapide et sont non sélectifs aux polluants[65].

¢+ lls peuvent étre utilisés comme un prétraitement des eaux usées ou comme un traitement
principal [66].

¢ lls sont simples a manipuler et ne présentent ni toxicité, ni corrosion pour leséquipements.
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Electrochimie

l Sonochimie

Oxydation

Photo-oxydation /.-F ""--\
(H202/UV, Os/UV) /\ /& homogéne
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(TIO/UV)

FPhoto-Fenton

Radiolyse

Figure 11.1 : Différents procédés d’oxydation avancée

Ces POA ont été appliqués dans plusieurs secteurs, pour le traitement des eaux de surface et
souterraines ,pour 1’¢limination des odeurs et des composés organiques volatiles[67], la
décoloration des eaux [68] [69]la dégradation de produits phytosanitaires et pharmaceutiques
[70], le traitement des eaux de piscine , la désinfection des eaux, la production d’eau ultra pure,
le traitement des eaux usées industrielles [71] , le traitement de lixiviat d’enfouissement et pour
le traitement de boues municipales [72] ,etc. Ces techniques peuvent étre employées soit comme
technique de prétraitement oxydatif conduisant a des composés facilement biodégradables, soit
comme méthode de traitement tertiaire pour 1’¢limination ou la minéralisation complete des

polluants résiduels [73] [74] [75].

2. Ultrasons (US) et Sonochimie
2.1.Définition et domaines d’application des US [62]

Situés entre le son (16 Hz a 16 kHz) et les hypersons (> 1 GHz), les ultrasons appartiennent a
la gamme de fréquence ou le son est imperceptible par I’oreille humaine (>16 kHz) .
Deux principaux parameétres permettent de classifier les ultrasons, a savoir la puissance et la

fréquence, décrits a la figure 11.2 :
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« suivant I’échelle de fréquence, le domaine ultrasonore est divisé entre des ultrasons de basse
fréquence (16 a 100 kHz), des ultrasons de haute fréquence (100 kHz a 1000 kHz) et enfin des
ultrasons de tres haute fréquence (supérieure a 1 MHz).

« suivant I’échelle de puissance, lorsqu’elle est inférieure a 1 W, ce sont les ultrasons de faible
puissance. Ici, il n’y a pas d’interaction autre que vibratoire avec la matiére et les ultrasons
n’induisent pas de modification du milieu qu’ils traversent. Le contréle non destructif et le
diagnostic médical constituent des exemples d’applications de ces types d’ultrasons. Lorsque
la puissance ultrasonore est supérieure a 10 W, 1’émission ultrasonore est susceptible de
modifier le milieu traversé, on est alors dans le domaine des ultrasons de puissance. Dans ce

cas, par contre, les applications sont destructives.

18 kHz 100 kHz 1 MHz Fréquence

Basses fréquences (Hautes fréquences | Trés hautes fréquences @  Domaine

Ultrasons

de faible .
puissance

k 1W) 0 . 0 d

Extraction solide-liquide

Ultrasons de
puissance
(> dizaine
de watts)

Applications

Emulsification

aauessing

Figure 11.2 : Classification et utilisations des ultrasons[76]

L’intérét des ultrasons réside dans leur aspect non polluant et leur facilité d’automatisation. En
milieu aqueux, les ultrasons peuvent agir suivant deux modes d’action, soit par action chimique
(indirecte), ou encore par une action physique (directe).

L’action indirecte, souvent obtenue a haute fréquence, conduit a la génération de radicaux
libres (HO®, HO.° et O°) induite par rupture homolytique de la molécule d’eau ou d’oxygéne
[77][78] [79].
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L’action directe induite par les ultrasons est également intéressante pour le traitement
d’effluents industriels. En effet, les ultrasons générent des bulles de cavitation, créant ainsi des
micro-jets de liquide et des forces de cisaillement trés puissants lors de leur implosion, lesquels
sont favorables a une meilleure homogénéisation du milieu réactionnel.

Aussi, les ultrasons peuvent avoir dans 1’eau des effets biocides induits par ces phénomenes de
cavitation qui brisent les cellules bactériennes [80] . Lorsqu’une bulle de cavitation s’effondre
(implosion), cela entraine une élévation locale de température de plusieurs milliers de degrés
(2 000 a 5 000 °C) et une pression de plusieurs centaines d’atmosphére (500 atm). Dans ces
conditions extrémes, des radicaux issus de la sonolyse de I’cau sont alors éjectés dans le milieu
ou ils vont réagir avec les composés en solution. Les bulles de cavitation agissent alors comme
des microreacteurs. En effet, lors du phénomene de cavitation, la destruction/oxydation des
polluants peut se faire de deux maniéres différentes, soit par attaque des radicaux libres, ou soit
par pyrolyse. Les mecanismes contrélant la destruction dépendent de la nature du polluant, mais
aussi de I’intensité de la cavitation, soumise elle-méme aux conditions opératoires du réacteur
sonochimique. Le processus de cavitation utilise en traitement des eaux est réalise en utilisant

des ondes sonores de fréquences variant entre 16 kHz et 3 MHz.

Dans cette étude, il sera donc question d’appliquer les ultrasons pour résoudre certains
problemes environnementaux notamment la contamination chimique des eaux. Ainsi, on aura
recours a la sonochimie qui appartient au domaine des ultrasons de puissance. Pour mieux
appréhender les phénomenes qui y prennent place, il convient de présenter en détail les

principes de base de cette discipline.

2.2.Principes fondamentaux

Les ultrasons sont des ondes vibratoires de compression longitudinale dont la propagation
induit a la fois une variation spatiale et temporelle de la pression. Les grandeurs physiques qui
les caracterisent sont notamment la fréquence f (hertz ou cycle par seconde), la longueur d’onde
(m), la vitesse de propagation ou célérité ¢ (m-s—1), et la puissance P (W) qui permet de

quantifier I’énergie ultrasonore transmise au milieu soumis aux ultrasons.
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2.3.Production des ultrasons [76]

La génération des ultrasons nécessite un convertisseur d’énergie, d’une forme en une autre.

Le transducteur est le systéme le plus indiqué pour transformer 1’énergie €lectrique en ondes
mécaniques de la gamme des ultrasons. Les applications des ultrasons étant tres diverses, il
n’est pas possible de décrire tous les procédés de génération pour chacune d’elle. Néanmoins,
on citera les trois grands types de transducteurs couramment rencontré, notamment le sifflet

acoustique [81] les transducteurs magnétostrictifs et les transducteurs piézoélectriques.

2.3.1. Transducteurs électromécaniques

Ce sont les plus répandus des transducteurs utilisés pour la production des ultrasons. Ils
fonctionnent soit par magnétostriction soit par piézoélectricité. Découvert en 1847 par Joule
[82], les transducteurs magnétostrictifs utilisent, des matériaux ferromagnétiques (fer, nickel et
leurs oxydes ou autres alliages) qui ont la propriété de se déformer lorsqu'ils sont soumis a un
champ magnétique externe. Un courant alternatif passant a travers un cylindre ferromagnétique
entouré d’un solénoide induit un champ magnétique qui provoque la contraction et la dilation
du matériau. C’est ce qui crée la vibration mécanique a 1’origine de 1’onde acoustique.
L’inconvénient majeur de cet équipement est qu’il ne permet pas de produire des ultrasons
allant au-dela de 120 kHz.

2.3.2. Réacteurs sonochimiques

Les principaux types de sonoréacteurs rencontrés a 1’échelle du laboratoire utilisés pour la
dégradation sonochimique des espéces polluantes sont concus a base de deux principes

différents : les bacs et les sondes.

2.3.2.1. Les bacs
C’est le systeme le plus répandu car tres simple de conception et généralement constitué d’une
enveloppe sur les parois de laquelle sont fixés les transducteurs (figure 11.3). Les diverses
configurations de réacteurs basés sur ce concept se différencient essentiellement par leur

géométrie.
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Transducteurs piézoélectriques

Figure 11.3: Schéma d’un bac a ultrasons.

2.3.2.2.Les sondes

C’est le systeme le plus largement utilise comme réacteur sonochimique, il consiste a immerger

I’émetteur dans la solution a traiter. La vibration mécanique émise se propage le long de

I’émetteur jusqu’a un embout interchangeable. En fonction de la fagon dont I’émetteur est

immergé (par-dessus ou par-dessous), le systeme prend respectivement le nom de sonde a

ultrasons (sonotrode) et de cup-horn (figure 11.4). Le contact est direct ou indirect comme

précédemment pour le bac. Un systeme de double enveloppe pour assurer le contréle de la

température grace a la circulation d’un fluide est envisageable.

~ Convertsseur

— Sonotrode

Figure 11.4 : Montage d’une sonde ultrasonore
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2.4.Cavitation acoustique

Des phénomenes physiques et chimiques peuvent étre induits lorsque des ultrasons sont émis
dans un milieu liquide, résumes par la figure 11.5 .A priori, la dissipation de I'énergie acoustique
dans le liquide peut entrainer 1’¢élévation de la température. En plus, cette dissipation crée un
gradient de quantité de mouvement, provoquant un mouvement macroscopique du fluide,
appelé courant acoustique. Ensuite le phénoméne pouvant apparaitre seulement a haute
fréquence a la surface du liquide, est la fontaine acoustique. Dans ce cas, les ultrasons sont en
effet couramment utilisés a des fins de nébulisation. Enfin le phénomene de cavitation
acoustique peut aussi apparaitre. Contrairement a la cavitation hydrodynamique, on ne cherche
généralement pas a éviter ce phénomeéne dans la plupart des applications ultrasonores
industrielles. Etant donné que nous recherchons dans ce travail les effets chimiques induits pour

éliminer les polluants organiques, nous nous focaliserons uniquement sur le cas de la cavitation

acoustique.
Elévationde Courant Nébulisation Cavitation
température acoustique acoustique
- lo) ° o
o © o

2= =l =
I s __ T

Figure 11.5 : Effets induits par ultrasons

Le phénomene de cavitation acoustique, consiste a trois différentes étapes successives : la
naissance, la croissance et I’implosion lorsque la bulle atteint sa taille critique (Suslick, 1990)

résumé dans la figure 11.5 suivante :
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Figure 11.6 : Evolution d’une bulle de cavitation

La dégradation des composés chimiques par cavitation acoustique se traduit par trois voies
distinctes [83]:

e l'oxydation par radicaux hydroxyle.

e la décomposition pyrolytique.

e l'oxydation supercritique de I'eau.

3. Application des ultrasons au traitement d’effluents

Le processus de cavitation dépend de plusieurs parametres tels que la fréquence ultrasonore,
I’intensité, la composition de I’effluent et le type de réacteur. Le phénomene de cavitation
repose sur deux composantes essentielles, le milieu liquide et la source de vibrations de haute
énergie. Le milieu liquide est nécessaire car la sonochimie est dirigée par la cavitation
acoustique se produisant uniquement dans un liquide. La fréquence et I’amplitude des ondes
ultrasonores générées par I’émetteur (Sonde ultrasonore) sont des parameétres déterminants pour
I’efficacité de dégradation des polluants. Les valeurs optimales de fréquence et d’amplitude,
afin d’avoir la meilleure efficacité de traitement, dépendent des caractéristiques de ’effluent a
traiter (type de polluants, concentration, etc.) ainsi que des conditions opératoires (volume du

réacteur, temps de traitement, etc.) [84].
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L’objectif, dans le cas du traitement des eaux usées contenant des composés persistants, est de
produire un maximum de radicaux libres OH®. Des études [78] ont montré qu’a fréquence peu
¢levée (100 a 20 kHz), I’intensité de la cavitation augmente impliquant alors une plus grande
formation de radicaux libres et donc une meilleure efficacité de dégradation des composés a
I’intérieur de la bulle de cavitation. A contrario, la durée de vie des bulles de cavitation
augmente et donc une certaine proportion des radicaux libres formés se recombinent pour
former de 1’eau et n’ont donc pas le temps d’étre efficaces. [85] ont observé une meilleure
efficacité des sondes ultrasoniques ayant une grande surface de contact car elles offrent une
dissipation énergétique plus uniforme. Les propriétés physicochimiques de I’effluent (pression
de vapeur, tension superficielle, viscosité, présence d’impuretés/gaz, etc.) affectent de maniere
importante les performances du processus sonochimique. En effet, la taille et le nombre des
bulles de cavitation produites dépendent des propriétés du liquide. L’idéal est de minimiser la
puissance nécessaire au déclenchement du phénomeéne de cavitation (en modifiant les propriétés
physico-chimiques) pour que 1’énergie nécessaire a la croissance et a I’effondrement des bulles
de cavitation soit maximale, ce qui induirait une augmentation de la pression d’implosion [86]
[87]. En outre, la dégradation sonochimique des polluants est plus efficace a faible
concentration. Dans le cadre de traitement des eaux usées, s’il semble difficile de modifier leurs
propriétés physicochimiques, il est cependant envisageable d’effectuer un traitement préalable
afin d’en éliminer une partie. De nombreuses études ont montré ’efficacité des procédés
d’oxydation sonochimique pour dégrader certains composés organiques présents dans les eaux
usées. BERLAN et al [88]ont efficacement éliminé le phénol a la fréquence de 541 kHz en
formant par oxydation des composés intermédiaires (hydroquinone et catéchol) puis en
attaquant ceux-ci jusqu’a minéralisation compléte. De méme, [89] ont eu la méme approche
avec le 4-chlorophénol a 500 kHz conduisant a la formation de sous-produits caractéristiques
de I’oxydation par les radicaux libre OH® (ex : le 4-chlorocatéchol), suivie d’une dégradation

finale (CO, CO; et HCOOH).
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Dans le but de minimiser cette dépense énergétique, les ultrasons sont trés souvent utilisés en
synergie avec d’autres procédés. Utilisés en combinaison avec des oxydants chimiques
(procédés chimiques), ils contribuent efficacement a la désinfection avec des quantités plus
faibles de réactifs et des temps plus courts [90] [91] . Ils permettent de casser certains agregats
et d’éliminer par la suite les microorganismes. Ils permettent de désolidariser les bactéries des
solides ou des agglomérats bactériens, lesquels assurent leur protection [92] . Aussi, couplés
avec des techniques électrochimiques (procédé sono-¢lectrochimique), ils permettent d’activer
la surface des ¢€lectrodes et d’augmenter considérablement le transfert de matiére a 1’interface
électrode-électrolyte. Aussi, ils permettent d’éliminer les bulles de gaz (notamment O et Hy)
et les impuretés ou débris fixés a la surface des électrodes. Ceci a pour avantage, d’une part,
d’éviter I’encombrement des électrodes et, d’autre part, de minimiser la chute ohmique,

favorisant ainsi une baisse de la consommation énergétique [79].
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Au cours de I’histoire du traitement de I’eau, les techniques de filtration ont évolué dans le
sens de la mise au point des procedés permettant une filtration de plus en plus fine : de la
filtration sur gravier des temps les plus anciens aux cartouches en céramique poreuse
stérilisantes mises au point par Pasteur et Chamberland au siecle dernier puis réapparues sur
le marché, aprées la seconde guerre mondiale, sous la forme de cartouches bobinées. La mise
au point tres récente des techniques séparatives mettant en jeu des membranes a curieusement
commencé par les membranes les plus fines d’osmose inverser (OI). Ce n’est qu’au cours de
la derniere décennie (a partir de 1970) que sont apparues des membranes moins fines

d’ultrafiltration (UF), puis trés récemment de nanofiltration (NF).

Ces procedes sont en géneral appréciés pour leur faible consommation énergétique et leur bonne
sélectivité. Les conditions particuliéerement douces de fonctionnement, en ce qui a trait aux
contraintes de cisaillement, de température et d’absence de changement d’état font partie des

avantages de ces procedes.
1. Les procédés de séparation membranaires [ 93]

Les procédés membranaires sont utilisés pour séparer et surtout concentrer des molécules ou
des espéces ioniques en solution et/ou pour séparer des particules ou des microorganismes en
suspension dans un liquide.

Ces procédés sont basés sur la mise en ceuvre des membranes permsélectives qui sous 1’effet
d’une force agissante arréte oui laisse passer des substances entre les deux milieux qu’elle

sépare.

La force agissante peut étre :

e un gradient de pression : osmose inverse (Ol), nanofiltration (NF) , Ultrafiltration (UF)
et microfiltration (MF).
e Un gradient de potentiel électrique : Electrodialyse (ED).

e Un gradient de concentration : Dialyse.
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Les critéres de sélection d’un procédé dependent des caractéristiques des substances a séparer,
de celle de la membrane (dimension, forme, nature chimique, état physique, charge

¢lectrique...) et des conditions hydrodynamique.
2. Les procédés membranaires a gradient de pression

Ces techniques appelées Baro-membranaires, reposent sur une différence de pression totale de
part et d’autres de la membrane, Ils se distinguent par la taille et le type des especes qu’ils
peuvent retenir.
Parmi ces procédes on trouve:

- La micro- filtration (MF)

- L’ultra- filtration (UF)

- Lanano- filtration (NF)

- L’osmose inverse (Ol)

Ces procédés membranaires sont utilisés pour separer et/ou concentrer des molécules ou des
especes ioniques en solution et/ou séparer des particules ou microorganismes en suspension
dans un liquide [94] [95].

Le choix se fait tout d’abord par rapport a la séparation réaliser. De facon générale, la taille des
pores est généralement 2 fois plus petite que 1’espéce la plus petite a retenir (pour assurer une
bonne rétention tout en limitant le colmatage en profondeur de la membrane).

Le matériau doit étre choisi afin de limiter les affinités avec les especes du fluide a traiter (pour
limiter les phénomenes d’adsorption). Il faut enfin satisfaire les contraintes du fluide (pH,
tempeérature) et du domaine d’utilisation (stérilisation, agrément....) et que le colit soit

compatible avec la valeur ajoutée du produit.
Le tableau 111.1 ci-dessous, présente une synthése de ces techniques membranaires, les

constituants qu’elles peuvent retenir suivant le diametre des pores, les mécanismes de transfert

ainsi que les procédés concurrents.
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Propriétés Osmose Nanofiltration Ultrafiltration Microfiltration
Inverse (Ol) (NF) (UF) (MF)
Diamétres des <05 1 1 a 100 10% a 10*
Pores (nm) Membrane
dense
Especes retenues | Sels Petites molécules | Macromolécules, | Particules
(M>300 g/ mol) | colloides colloides
Mécanisme de Solubilisation | Solubilisation
Transfert diffusion + diffusion Capillaire Capillaire
+ Capillaire

Rdle de la pression
osmotique Importante Moyenne Faible Négligeable
Pression appliquée
(bar) 30 a 80 10 a 40 2 a 10 Négligeable
Débit - Volume
Spécifique 10 a 60 50 a 100 50 a 500 150 a 1500
(L.ht.L.m?)
Procédés Evaporation Echange d’ions Précipitation Centrifugation
concurrents Electrodialyse | Chromatographie | chimique Filtration

Echange d’ions

Chromatographie

Sur dialyse

Tableau 111.1 : Comparaison des différentes techniques séparatives a membrane[94].

3. Définition d’une membrane

La membrane est définie comme une barriere séparant deux compartiments et permettant le

passage préférentiel d’au moins une espéce parmi les autres sous 1’action d’une force de

transfert chimique (concentration ...) ou physique (pression). En général, les constituants qui

sont plus petits que les pores de la membrane sont capables de passer a travers sous 1’effet d’une

pression appliquée tandis que les substances et les molécules de taille plus importante sont

retenues. La technologie de la filtration sur membrane peut

étre appliquée pour la séparation
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fluide / fluide ou particules / fluide en vue de récupérer les espéces valorisables (eau, lactose,
sels minéraux....). Les membranes ont des structures poreuses ou denses permettant de laisser
passer de maniére sélective les composants d’une solution sous 1’action d’une différence de
pression entre ’amont et I’aval de la membrane. Deux fractions sont obtenues : le retentat, en
amont de la membrane, qui contient les éléments retenus par la membrane, et le perméat, en
aval, qui contient les éléments qui ont traversé la membrane. Les performances d’une

membrane sont définies par sa sélectivité et sa perméabilité.

Les membranes utilisées dans les procédés de séparation membranaire sont caractérisées par le
diamétre des particules ou la masse molaire d'une molécule qui est retenue par la membrane.
L’efficacité de la membrane d’ultrafiltration est caractérisée par le seuil de coupure (cut-0ff)
qui est défini comme étant la masse molaire M (g/mol) correspondant a une rétention élevéee
(90 % le plus souvent) d’une macromolécule déterminé. Cette notion est spécifique a
I’Ultrafiltration par rapport aux autres techniques telle la microfiltration et la nano filtration;
toute molécule de taille supérieure au seuil de coupure est retenue comme le montre la figure
1.1

100

o

60 @

_ e—9—9—9
,/0 hd

40 [

/ seul de coupure est de 15KD4
20
/ Vi

— ® ! \n
0 r r r r — r r r r r
0 5 10 V15 ! 20 25 30

Taux de rejet (%)

Poids moléculaire (KDa)

Figure 111.1 : Détermination du seuil de coupure d’une membrane M5[94].

Les composes ayant une masse molaire supérieure au seuil de coupure de la membrane sont
retenus a plus de 90 % par la membrane. A I’inverse, les composés de masse molaire inférieure

au seuil de coupure de la membrane sont retenus a moins de 90%.
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Le SC (seuil de coupure) est relié principalement a la taille des pores de la membrane, mais il

est aussi beaucoup influencé par la forme de la molécule a filtrer, par sa charge, par son degré

d’hydratation, par le pH et la force ionique de la solution a filtrer, par la pression appliquée et

le flux de perméation.

Le procédé de séparation membranaire est illustré schématiquement (Figure 111.2). Lerésultat

d’une opération membranaire est la séparation du fluide a traiter en deux parties de

concentrations différentes :

Le Retentat qui contient les molécules ou particules retenues par la membrane,

Le Perméat qui contient les molécules qui traversent la membrane.

Compartiment

pérméat

Membrane Retentat

Particule qui passe Pl

® —O e

)
O Compartiment

alimentation
) Alimentation -
.Ieu\[n‘ane 1 >

Particule retenue POlllpe

Figure I11. 2 : Procédé de séparation membranaire tangentiel.

4. Classification des membranes

Les membranes peuvent étre classées selon trois parametres

4.1.Type de structure

Perméat

Cette classification ne tient compte que de leur structure physique. On trouve des membranes

isotropes ou de premiere génération, dont les propriétés structurelles restent constantes tout

le long de leur épaisseur ; des membranes anisotropes ou de deuxiéme génération dont la

structure varie de la surface vers I’intérieur et plus récemment des membranes de troisiéme

géneration constituées par une mince pellicule semi-perméable sur un support poreux.
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4.2.Matériel de fabrication
Les membranes sont des matériaux poreux ou denses composés de matieres minérales ou
organiques ou hybrides, homogenes ou plus généralement composites. Il existe différents types

de membranes :

4.2.1. Les membranes minérales (ou inorganique)

Ces membranes présentent une structure a la fois composite et asymétrique : elles sont
composées d’un support macroporeux a base d’alumine ou de carbone sur lequel sont déposées

un nombre variable de couches d’oxydes minéraux (aluminium, ZrO2, TiO2...).

Le role de ces couches filtrantes de faible épaisseur est d’assurer la séparation des solutés grace
a un rayon de pore adapté, alors que le support assure la résistance mécanique. Ces membranes
peuvent travailler dans des conditions plus sévéres que les membranes organiques grace a leur
résistance mécanique, chimique et thermique (jusqu’a P=40 bar, T=120°C et pH=1- 14. Ceci
justifie leur utilisation dans des applications mettant en jeu des milieux “agressifs” et/ou non
aqueux. D’une maniére générale les membranes minérales sont essentiellement sous forme
tubulaire. Elles présentent 1’avantage d’une bonne résistance chimique, mais 1’inconvénient

majeur d’une faible compacité (surface filtrante par rapport au volume occupé).

4.2.2. Les membranes organiques

Elles sont fabriquées a base d’acétate de cellulose ou a partir de polymeres de synthéese.

Parmi les polymeres les plus utilisés, on rencontre entre autres, les polysulfones, les polyamides
aromatiques, les polyimides, les polyethersulfones, les polycarbonates, ainsi que des polymeéres
fluorés possédant principalement une structure asymétrique. Le plus souvent un premier
polymere présentant une structure macroporeuse est utilis€ comme support (polyester, ...) et
un second polymere forme la couche active de la membrane (Figure 111.3) La gamme de
polymeres disponibles permet d’avoir un éventail varié d’applications (on choisit un polymere
selon ses propriétés pour répondre a un probléme donne). Les membranes organiques sont les
plus utilisées malgré leurs résistances thermiques et chimiques relativement limitées car elles
sont nettement moins cheres que les membranes minérales. Elles ont ainsi permis d’étendre la
technologie de la filtration membranaire a différents secteurs industriels et par conséquent

d’augmenter significativement le nombre des applications des procédés membranaires.
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raembeane sepaaince - Pecau active

e Sous couche

Support
non tisseé

Figure 111.3 : Schéma d’une membrane organique plane et asymétrique.

4.2.3. Les membranes composites [95]

Apparues au début des années 1990, elles sont caractérisées par une structure asymétrique dont
la peau est beaucoup plus fine que celle des membranes classiques non composites et par une
superposition de plusieurs couches différenciées soit par leur nature chimique, soit par leur état
physique. Elles peuvent étre organiques (superposition de polymeres organiques différents),
organo-minérales ou minérales (association de carbone ou d'alumine comme support et de

métaux tels le zircone, I'alumine et le titane).

4.3. Diametres des particules retenues

Selon le diamétre de leurs pores, et donc des particules retenues, on trouve des membranes
de microfiltration (MF) qui retiennent des particules de diamétre compris entre 1um et 0,1um
; des membranes d’ultrafiltration (UF), de 0,1um a 0,01um, des membranes de nanofiltration

(NF), de 0,01lpm a 0,001pm et des membranes d’osmose inverse (OI) aux alentours de
0,0001pm
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MICRON
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Figure 111.4 : Les domaines d’application des procédés membranaires [96].

Les membranes peuvent étre classées aussi selon :

le taux de rétention : il donne la proportion de molécules retenues par la membrane par
rapport a la concentration de ces molécules dans la solution d’alimentation. Autrement
dit, il donne une idée sur I’efficacité de la membrane et caractérise le travail de séparation
d’une membrane. Une membrane d’OI est caracterisée par son taux de rétention en NaCl,
dans des conditions opératoire données. Dans ce cas nous n’avant pas affaire a une
membrane poreuse.

Le seul de coupure (cut-off) : masse moléculaire des composés retenues a 90 % par la
membrane dans des conditions opératoires données; il s’exprime en dalton (Da,
équivalent a g/mol) et est utilisé pour I’UF et la NF. Il permet également d’estimer si les
molécules visées vont étre retenues ou non.

La densité de flux de perméation membranaire: donne le flux volumique ou massique
traversant la membrane pour 1m? de surface membranaire. Pour estimer la surface a
installer; il suffit de diviser le débit de filtrat a produire par ce flux.

La pression transmembranaire: différence entre la pression coté alimentation (retentat)
et celle du coté filtrat de la membrane [94] [97].
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5. Caractéristiques des membranes[98]
Les membranes sont généralement caractérisées par leur taille des pores, leur seuil de coupure
relatif a une masse moléculaire critique, leur sélectivité ainsi que leur perméabilité a I’cau pure

dans des conditions standard.

5.1.Taille des pores

La taille des pores varie de quelques microns en microfiltration a un nanométre en
nanofiltration. La porosité d’une membrane n’est jamais parfaitementuniforme. La structure
polymérique du matériau change en fonction des énergies d’activation, donc de la
température. La sélectivité de ces membranes dépend de I’affinité chimique du matériau avec

les différents composes qui traversent la membrane.

5.2.Seuil de coupure
Le seuil de coupure est défini comme étant la masse molaire critique pour laquelle 90 % des
solutés sont retenus par la membrane. Celui-ci se mesure en g/mol ou en Dalton. Le seuil de
coupure est une fagon pratique de caractériser les membranes, mais pas tout a fait rigoureuse
d’un point de vue scientifique, car il dépend aussi des autres caractéristiques du soluté ainsi

que des conditions d’opération.

5.3.Sélectivité
La sélectivité est une caractéristique difficile a quantifier et pourtant essentielle. C’est une
caractéristique de surface de la membrane, qui détermine quels composés de la solution la
traversent. Cette caractéristique est liée a la nature méme de la membrane, physique et

chimique.

5.4.Perméabilité
La perméabilité est un parametre qui caractérise 1’aisance avec laquelle 1’eau traverse la
membrane. La perméabilité dépend principalement de la taille des pores ainsi que de
I’épaisseur de la membrane pour les membranes poreuses. Elle dépend aussi des propriétés

chimiques pour les membranes denses.
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6. Configuration des modules et mise en forme des membranes

Les membranes en elles-mémes ne constituent qu’une partie du systéme, elles sont agencées en
unités, appelées modules, dont la mise en ceuvre doit répondre a un certain nombre de critéres
d’ordre : [99]

- mécanique : étanchéité et résistance a la pression.

- hydrodynamique : minimiser les pertes de charge et les volumes morts.

- économique : compacité élevée et investissement minimal et facilité d’entretien.
Afin d’étre utilisées a 1’échelle industrielle ou au laboratoire, différentes géométries de modules
ont été commercialisées: modules spiralés, plans, fibres creuses, tubulaires. Leur utilisation est

fonction de leur application, de leur facilité de montage et de nettoyage et de la maintenance.

6.1.Module plan

Cette configuration dérivée des filtres presses est constituée d’un empilement de membranes
sous forme de feuilles. Les membranes sont disposées parallelement les unes aux autres et sont
séparées par des grilles ou support .Le module plan est un assemblage de type filtre-presse.

Dans le cas du module Ray-Flow la membrane est disposée a plat sur un support permettant
I’écoulement et la collecte du perméat. L’écoulement de I’alimentation est tangentiel a la
membrane et I’épaisseur de la veine liquide est assurée par 1’épaisseur du joint qui rend étanche
le montage (Figure 111.5). Ce type de module est peu compact, mais facilement démontable

pour le changement d’une ou plusieurs membranes.

Membranes

Rétentat

Rétentat

Perméat Sl = 742

Alimentation

Alimentation

— 1&g -

Figure 111.5: schéma du module plan Ray-Flow X 100 (Orelis).
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6.2.Module spiral

C’est un module particulier de membranes planes qui sont enroulées autour d’un axe creux
collecteur de perméat. L’ensemble est introduit dans une enveloppe cylindrique dont les
sections donnent accés a I’entrée de 1’alimentation et a la sortie du retentat. Le module spiral
est composé de membranes planes collées dos a dos renfermant un espaceur perméat assurant
I’écoulement du perméat dans le tube collecteur qui constitue 1’axe central de la membrane.

Du coté retentat, les membranes sont séparées par des espaceurs qui jouent le rle de promoteur
de turbulence et sont enroulées autour du tube collecteur .Un grillage extérieur maintient
I’ensemble enroulé. Le nombre de membranes collées dos a dos varie suivant les tailles des
modules et des fabricants. Un module spiral est beaucoup plus compact qu’un module plan.

Figure 111.6 : Schéma du module spiral.
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6.3.Modules tubulaires

Ils sont constitués d’une ou plusieurs membranes inorganiques ou organiques de forme
tubulaire, ayant des diameétres internes entre 4 et 25 mm. Plusieurs tubes individuels peuvent
étre placés dans un module. Le module multicanaux fait d’assemblage de tubes paralleles dans

une méme matrice représente la forme optimisée actuelle.

Membrane
Alimentation I Oé: -- >
‘,"'Q' D 5
" D [ I
Rétentat == (] () 0 ol /j
pd N
Perméat

Figure 111.7: Module tubulaire.

6.4.Modules fibres creuses

Ils contiennent plusieurs milliers de fibres dont le diametre est de ’ordre de 1 mm. Les
faisceaux ainsi obtenus sont encollés aux extrémités de fagon a assurer 1’étanchéité entre le
compartiment (perméat) et 1’alimentation. L’alimentation peut se faire a I’intérieur (interne-
externe) ou a I’extérieur (externe-interne) des fibres creuses, selon que la peau active est a
I’intérieur ou a ’extérieur de la fibre creuse. Les membranes sont composées de différentes
couches : un support et une sous-couche poreuse qui assurent la résistance mécanique de la
membrane, et a la surface une peau active qui détermine les propriétés de la membrane (flux,
sélectivité). La composition de la sous-couche et la composition de la peau active peuvent étre
différentes (Figure 111.8).
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Figure 111.8 : Module fibres creuses.

7. Mise en ceuvre des membranes

Il existe deux grands types de mise en ceuvre des membranes : 1’écoulement frontal et

I’écoulement tangentiel.

7.1.Ecoulement frontal

Ce mode de filtration consiste a amener la solution a filtrer perpendiculairement a la membrane
(Figure 111.9). Les molécules retenues se concentrent au niveau de la surface membranaire ce
qui provoque une diminution du flux. La filtration frontale est néanmoins utilisée dans des
procédés de type filtres presses (principalement utilisés dans 1’industrie pour €liminer les
métaux lourds par précipitations des cations métalliques sous forme de boues d’hydroxydes)

ainsi que dans les bioréacteurs a membranes immergeées.

alimentation
[ @
O
L J ® ° L
° ® O. ..O ® rétentat
| | | |. | |. .l |
® @
@ permeéat

Figure 111.9 : écoulement frontal
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7.2.Ecoulement tangentiel

Dans ce cas, la solution a filtrer circule parallelement a la membrane (Figure 111.10). Le
fonctionnement du systéme de filtration s’effectue en continu : I’accumulation a la paroi des
espéces retenues a la surface de la membrane est moins importante qu’en filtration frontale. La
plupart des procédés de filtration mis en ceuvre actuellement dans ’industrie utilise le mode
tangentiel et I’essentiel de notre étude expérimentale concernera ce mode de filtration. Bien que
plus codteuse en énergie, la filtration tangentielle présente 1’avantage de limiter la formation de
dépot sur la membrane grace au cisaillement créé par I’écoulement tangentiel du fluide sur la

surface de la membrane.

® (]
@ alimentation -
e O
—>*® ®o
® ® @
© ® @& ®
® @ perméat
®

Figure I-6 : Schéma de la filtration tangentielle

Figure 111.10 : Ecoulement tangentiel.

8. L’ultrafiltration

L’ultrafiltration et un procédé permettant de concentrer des solutions de macromolécules par
passage du solvant et des solutés de petite taille a travers une membrane sous 1’action de la

pression.

Deux techniques sont géneralement utilisées :
- en discontinue : la solution a concentrer est introduite dans une cellule munie d’une
pompe de recirculation jouant le réle d’un agitateur.

- encontinu : une partie de la solution passant sur la membrane est recyclé a 1’aide d’une
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pompe de recirculation. Les différents débits (perméat, recirculation, alimentation) et

les concentrations restent indépendantes du temps.

9. Lois de transfert dans I’ultrafiltration [100]

Plusieurs théories ont été avancées pour décrire le transfert de la matiere a travers une
membrane semi-perméable tout en expliquant le phénomene de sélectivité. Dans le cas de
’ultrafiltration c’est le model qui est basé sur la notion capillaire , qui est en fonction des

dimensions des pores , est le plus adapte.
9.1.La Pression transmembranaire PTM

La PTM est la force motrice qui permet le transfert a travers une membrane. Elle peut étre

définie par la différence de pression selon I’Equation (1) suivante :
PTM = (Prétentat— Pperméat)ee.s.. 1)

En Ultrafiltration le compartiment perméat est ouvert a I’air et donc a la pression a la pression
atmosphérique ( Pperméat =0 ) 1’équation (1) se réduit a 1’équation (2) :
PTM = Prétentat ......... (2)

9.2.Le flux de solvant
En régime laminaire, les membranes sont considérées comme un milieu poreux constitué d’une
multitude de capillaires ; dans ce cas, le taux de rejet et la perméabilité peuvent étre déterminées
a partir du diamétre de pore, du nombre de pores et de leur courbe de distribution.

Le flux de solvant a travers une telle membrane peut étre déterminé par la loi de Poiseuille:

N r4 AP

Jv = B—Ivll (3)

Cette equation montre que le flux de solvant est inversement proportionnel a la viscosité, qui
est elle-méme fonction de la température, et a 1’épaisseur de la partie utile de la membrane.
Mais il varie linéairement avec la pression transmembranaire et au rayon du pore intervenant a
la puissance quatre.

Du point de vue macroscopique, le solvant, en absence de soluté, suit la loi de DARCY qui son

usage est plus commode car elle ne nécessite pas d’hypothése sur la géométrie des pores :
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_ __ AP

Avec :

Jv: débit volumique de solvant par unité de surface de membrane ( m3.s-1.m-2).
r: rayon des pores (m).

 : viscosité dynamique du solvant (Pa.s).

AP: différence de pression (Pa).

I: épaisseur effective de la membrane (m).

N : nombre de pores par unité de surface de membrane (m-2).

Rm: résistance hydraulique de la membrane .

Lp: perméabilté hydraulique de la membrane.

Le nombre de pores par unité de surface peut étre relié a la porosité par la relation :
N=4%/lld? t ...(4)

& = porosité de la membrane (rapport du volume total des pores de la membrane a son volume
apparent).

T = facteur de tortuosité (rapport de la longueur moyenne d’un pore a 1’épaisseur de la
membrane)

d : diametre des pores (m).

Le rayon moyen des pore peut étre calculé pat la loi de SARBOLOVSKI [101]:
r=0.5279 * M03915 _ (5)

9.3.Sélectivité ou taux de rejet de la membrane

Le taux de rejet des membranes microporeuses, telles que celles d’ultrafiltration et de
microfiltration, résulte d’un « effet tamis », c'est-a-dire d’une discrimination en fonction de la
taille de I’espece a retenir. Les molécules ou particules plus petites que les pores ne sont pas
retenues : leur taux de rétention est nul.

Puisque la sélectivité est déterminée uniquement par les dimensions moléculaires du soluté et
les dimensions de pore de la membrane, le taux de rejet devrait étre indépendant de la pression
appliquée, ce qui caractérise les membranes du type capillaire et les différencie des membranes
du type diffusionnel.

Le taux de rejet relie les concentrations Co dans la solution & celle du perméat Cp d’aprés la
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- - CP
relation suivante :R=1-"_ _ (6)
Co

10. Phénomeéne de polarisation

Les membranes utilisées pour effectuer des séparations a I’échelle moléculaire ou particulaire,
auront une accumulation progressive des especes (molécules ou particules) arrétées a la surface
de la membrane. C’est le phénoméne de polarisation de concentration.

Si I’on appelle Cm la concentration du soluté arrété prés de la membrane et Co la
concentration moyenne du soluté dans la solution, le facteur de polarisation est défini par la
relation:

y=Cm/Co ...(7)

La polarisation est un phénomene réversible qui disparait si le gradient de transfert est annulé.
Le phénomene de polarisation a pour conséquences:

- Une diminution du flux de perméat, due a la résistance supplémentaire a la filtration

provenant des dépots résultant d’une augmentation de la concentration.
- Une variation de la sélectivité.

- Une augmentation de la concentration pres de la membrane peut se traduire soit par une
augmentation de la concentration dans le perméat, soit par une diminution lorsqu’il y’a
dépot et que celui-ci joue le role d’une deuxiéme membrane.

- Un colmatage di a des formations de gel.

Des phénomenes secondaires peuvent se produire lorsque la concentration C, atteint certaines
valeurs. Dans le cas de I’ultrafiltration, la concentration en macromolécules a la surface de la
membrane peut atteindre la concentration de gel Cg a partir de laquelle le soluté est sous forme
quasi solide [102].

11. Phénomeénes du colmatage
C’est I’ensemble des phénoménes qui interviennent dans la modification des propriétés
filtrantes d’une membrane, excepté la compaction et la modification chimique. Ce sont des
phénomeénes physiques, chimiques, biologiques, se produisant a 1’ interface membrane-solution
ou dans le volume poreux, dont la conséquence est une obstruction des pores entrainant a la

fois des variations de perméabilité et de sélectivité.
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En I’absence de colmatage, pour une solution dépourvue de soluté susceptible d’étre retenu par
la membrane, le débit volumique de perméat Jy (m3.s-1.m-2) peut se mettre sous la forme:
Jv=(AP-AIl) /L Rm ...(8)
Avec : AP (Pa) différence de pression de part et d’autre de la membrane.
AII (Pa) différence de pression osmotique de part et d’autre de la membrane.
n (Pa.s) viscosité dynamique du perméat.

Rm (m-1) résistance hydraulique de la membrane.

Lorsque la membrane se colmate, une résistance supplémentaire Rss’ajoute a la résistance de

la membrane Rm:
Le terme Rsinclut les résistances dues a I’adsorption Ra, au dépdt irréversible ou réversible Rq,

a la couche limite de polarisation Rim:  Rs=Rat+Rd+Riim ... (10)

12. Avantages et inconvénients

En pratique, les technigues a membranes se trouvent souvent en concurrence avec des procedés
plus conventionnels. Les avantages et inconvénients des techniques a membranes sont :

- Pour les avantages, elles operent a température ambiante en général. C’est une
séparation physique et non chimique, sans changement de phase, ce qui permet d’étre moins
polluant et relativement plus économe en énergie. Elles peuvent fonctionner en continu et sont

automatisables.

- Pour les inconvénients, elles subissent le colmatage qui nécessite des nettoyages
périodiques. La sélectivité imparfaite des membranes. La durée de vie limitée des membranes.
Circulation tangentielle du liquide a filtrer a des vitesses relativement élevées, ce qui augmente

la consommation d’énergie.
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13. Les opérations de nettoyage des membranes

Au-dela des conditions critiques volume filtré en mode frontale, ou vitesse de circulation en
tangentiel, pour un flux donné, un dép6t se forme a la surface de la membrane du fait de la

surconcentration occasionnait par 1’opération de séparation [103].

Selon le degré de réversibilite du colmatage, des retro lavages ou des nettoyages chimiques

seront mis en ceuvre :
13.1. Les rétro lavages

Les retro lavages consistent a inverser le sens d’écoulement au terme de la membrane et le
gradient de pression de fagon a envoyer le perméat a travers la membrane et ainsi permettre

I’évacuation le dépot et des particules participant au blocage de pores.

A alo =
o 0 N \
[+ 9 (=1s] [=1-,
=) h =) \ 5 5
Q N = N
\ o °
4 o L 4
(o] "I o "o N
. 3 N\
4’/& {_} —=>GC o —
N - N - N
N .
. L= AN . G
NS, e N 2o X N | Se0°
N T SO IINR ST N\
‘)j \&) /-” o ‘\ \ ol -
. N X Q
Fin de la Decollement Evacuation
filtration du dépot des particules

Figure 111.11 : représentation schématique de la procédure de rétro lavage.

Des études proposent également d’ajouter une circulation tangentielle de fagon a évacuer plus
rapidement les particules du module.

Dans la plus part des procédés, Chlore ou acides sont ajoutés pour améliorer 1’efficacité des
rétro-lavages soit en facilitant la dissolution de certains composés soit en inactivant la

croissance biologique éventuelle.

13.2. Les nettoyages chimiques [94]

La plus part des colmatages ne pouvant étre récupérée par un rétro-lavage sont qualifiés de
totalement irréversible. Elle est généralement attribuée a des phénomeénes d’adsorption.

Lorsque la chute des capacités de la membrane prend une proportion trop importante (limite
définie par le fabriquant) des nettoyages plus poussés doivent étre mis en ceuvre de fagon a

restauré la permeéabilité de la membrane (Figure 111.12).
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A Nettoyage chimique

Rétrolavages ‘ Colmatage total

Colmatage réversible par RL

Résistance additionnelle

Colmatage irréversible

Volume

Figure 111.12 :  Efficacité comparée des rétro lavages en nettoyage chimique.

Les produits utilisés lors de nettoyages chimiques sont présentés dans le tableau 111 .2 suivant
[94] :
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Origine Produit Actions Inconvénients

Alcalins Hydroxyde (soude et potassium) | Saponification des | pH > 11 dans le cas
graisses et solubilisation | d’alcalins chlores
des proteines pour éviter la
Dispersant, émulsifiant | corrosion
des  graisses,  agent | Eliment nutritif des
d’hydrolyse des | microorganismes
protéines, solubilisant des
caroténoides

Acides Acide nitrique, phosphorique, | Dissolution de précipites | Efficacité limitée sur

hydroxyacétique, de sels minéraux les dépots de nature

Citrique, lactique, sulfamique...

organique

Cationiques Peu d’action Inopérants a pH acide
Tensioactifs | Anionique et ionique Adsorption sur
Améliorent I’efficacité du | certains  matériaux
nettoyage et réduisent le | membranaires
temps de ringage
Complexant | Ortho phosphate, poly sulfate, | Réaction avec les ions | N’ont pas de
acide multivalents  (calcium, | conséquence sur la

Ethylénediaminotetracide(EDTA),
sels de sodium.

magnésium) qui conduit
au  déplacement  des

équilibres deprécipitation

dureté de I’eau.

Tableau 111.2 : les produits utilisé lors du nettoyage chimique des membranes.
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Dans le premier volet du travail , on a déterminé la composition organique et minérale des rejets
des eaux végétales d’une huilerie d’olives moderne collectées a partir de 1’usine de production

de I’huile d’olive de Tala Bouzrou située a une centaine de kilomeétres a 1’est d’ Alger.

Le second volet de ce travail permet d’étudier 1’efficacité de 1’opération de traitement par un
procédé d’oxydation avancée et un procédé de séparation membranaire des margines selon les

normes des eaux de rejets destinées a une utilisation agricole.

La premiére partie consiste au traitement des margines par les ultrasons sous diverses conditions

expérimentales de fréquence et de puissance.

La deuxiéme partie consiste au traitement des margines par ultrafiltration. La membrane utilisée
est de type organique et I’effet de la pression transmembranaire AP et de la vitesse de
recirculation U sur la performance de cette derniére a été mesure.

La margine a été traitée par ultrafiltration sous des conditions optimales des parameétres

hydrodynamiques (AP et U). Une étude économique du procédé a été aussi effectuce.

Dans le dernier volet, un couplage d’ultrafiltration et des ultrasons a été utilisé pour traiter ces
margines. L’ultrafiltration a été utilisée comme traitement primaire et les ultrasons comme

traitement d’affinage.
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1.Caractérisation des margines

11 Provenance, prélevement et conditions de stockage des margines

Les margines utilisées ont été récupérées d’une huilerie moderne fonctionnant en continu dans
la région de Tala Bouzrou, wilaya de Tizi-Ouzou au nord d’Algérie a 112km d’Alger. Cette
unité a une capacité de transformation de 8 quintaux d’olives par heure et elle travaille pendant

8 heures durant la saison de récolte.

Ces margines ont été prélevées en Février 2017, elles sont homogénéisées puis stockées dans
des récipients en plastique a 4°C jusqu’a leurs utilisation. Avant tout traitement, elles sont
décantées et filtrées. Pour toute 1’étude, les produits chimiques utilisés sont de qualité

analytique.

12. Appareillage et Méthodes d’analyse des margines
121, Appareillage

< pH- métre (HANNA PH211).

% Conductimétre (HANNA HI 8733).

% Spectrophotométre (UV mini 1240).

+ DBOs metre (BSB = Biochemischer Sauerstoffbedarf).
< DCO métre (WTW CR 3200).

% Photometre a flamme (JENWAY PFP7).

122. Meéthodes
Le choix des parameétres de pollution a étudier est imposé par la destination du rejet et les
objectifs assignés de cette étude.

Les parametres d’analyses sont subdivisés en deux :

% Les paramétres organoleptiques : la couleur et I’odeur.

% Les parametres physico-chimiques : le pH, la conductivité électrique, les matiéres en
suspension (MES), matiere séche (MS), , demande chimique en oxygéne (DCO),
demande biologique en oxygene (DBOs), composés phénoliques, les polyphénols
totaux, les sucres réducteurs , les nitrates , les nitrites , les protéines , 1’azote
ammoniacale, les élements minéraux ,les orthophosphates, la matiere décantable, la

matiere flottante , les chlorures , les éléments minéraux et la densité.
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a) Détermination du pH
La mesure du pH est faite pour des échantillons de margines non diluées. Aprés 1’étalonnage
du pH-métre (HANNA PH211), on plonge 1’électrode de mesure dans un bécher contenant

un volume de 20 a 30 ml de margine et on note le pH aprés stabilisation.

b) Détermination de la conductivité électrique

La conductivité électrique est mesurée pour deux échantillons de margines brutes. Apres le
ringage de la sonde du conductimetre (HANNA HI 8733) on la plonge dans un bécher
contenant 20 a 30 ml de margine a analyser, en prenant soin a ce que les électrodes soient
complétement immergées. On agite la margine afin que la concentration ionique entre les
¢lectrodes soit identique a celle du liquide ambiant, et aussi pour éliminer les bulles d’air des

électrodes. On lit la valeur de la conductivité en prenant compte de la température de mesure.

¢) Ladensité

La Mesure de la densité a été effectuée par la méthode du flacon. Le flacon utilisé s'appelle un
pycnomeétre. 1l est constitué d'un petit ballon (d'environ 50 cm?) sur lequel vient s'adapter un
bouchon rédé creux surmonté d'un tube capillaire et d'une ampoule de garde. Sur une balance
adaptée, on réalise les trois pesées suivantes :

Traitdejauge | pycnomatre rempli de liquide jusquau trait de
jauge : M,
e Pycnomeétre rempli d'eau jusqu'au trait de jauge :
Me
e Pycnomeétre vide et sec :My
La masse de liquide contenu dans le pycnometre se
déduit par différence : mi = Mi—-Mv
De méme, nous pouvons exprimer la masse d'eau
contenue dans le pycnomeétre : me= Me— Mv

“Schema du pycnométre”

. " - ml _ Ml-Mv
L'expression de la densité du liquide est donc : d= — =
m Me—-Mv

74



Chapitre 1V Materiels et Méthodes

d) Dosage des nitrates

Le dosage des nitrates a été effectué suivant la norme NF T90-012 présentée en annexe A.

e) Dosages des nitrites

Le dosage des nitrites a été effectué suivant la norme NF T90-013 présentée en annexe B.
f) Dosages de I’Azote Ammoniacal

Le dosage des ions ammonium a eté effectué suivant la norme NF T90-015 et présentée en
annexe C.

d) Dosage des chlorures

Le dosage des chlorures est effectué par la méthode volumétrique (argentimétrie). Les
échantillons de margine sont filtrés et dilués 1000 fois. On introduit 100 ml de margine diluée
dans une fiole conique. On ajoute 1 ml de chromate de potassium a 50g/l. Aprés on titre par
une solution de nitrate d’argent (4.791 g dans un litre d’eau) jusqu’a virage de la coloration
jaune a une tres faible teinte brunatre.

Chaque millilitre de la solution de nitrate d’argent verse correspond a 1 mg de chlore.

Le volume de nitrate d’argent nécessaire pour produire la teinte des virages est déterminé au

préalable par un essai a blanc.
c. (v+V
crimes =tV 4355
E

Avec : Vb le volume de I’essai a blanc.
Ve : le volume des nitrates d’argent versées.
Cag : concentration des nitrates d’argent versées.

E : volume de la prise d’essai (fixé a 100 ml).

e) Dosage des orthophosphate (PO4)

L’orthophosphate (PO est déterminé selon la méthode colorimétrique (AFNOR T 90-023)

présentée en annexe E.

f) Dosages des phénols

Le dosage des phenols a été effectué selon la norme NF T90-204 . les échantillons de margines

sont filtrés et dilués. pour une prise d’essai de 50 ml , on introduit 0.3 de solution d’amino-4-
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antipyrine a 20 g/l . On mélange le tout et on ajoute 1 ml de ferricyanure de potassium a 20g/I
et mélanger le tout a nouveau. On laisse reposer pendant 3 a 5 minutes pour permettre me
développement de la coloration.

L’absorbance de la solution est déterminé a 510 nm au spectrophotometre apres avoir réglé

I’appareil au zéro d’absorbance par rapport a 1’essai a blanc.

g) Dosages des polyphénols

Le dosage des polyphénols a été effectué par le réactif de Folin-Ciocalteu présenté en annexe
F.

h) Dosage des protéines

La mesure de la teneur en protéines a été effectuée selon la méthode de BRADFORD présenté

en Annexe G.

i) Dosages des sucres réducteurs

Le dosage des sucres totaux est réalisé selon la technique de Dubois présentée en annexe H.

J) Lademande chimique en oxygéne (DCO)
La DCO représente la quantité d’oxygéne consommeée par les matieres réductrices contenues
dans un échantillon de margine. L’oxydant utilisé est le bichromate de potassium en milieu
sulfurique a ébullition pendant deux heures. Elle évalue la teneur en matieres organiques totales,

biodégradables ou non et s’exprime en mg O2 /1.

La détermination de la DCO a été effectuée suivant la méthode de reflux en systeme fermé suivi
d'un dosage par colorimétrie avec le bichromate de potassium MA. 315 — DCO 1.1 (méthode a

haut niveau) présentée en annexe I.

k) La demande biologique en oxygene (DBOs)

La DBO représente la quantité d’oxygéne consommeée lors de 1’oxydation des composés du
carbone par voie biologique a la température de 20 °C dans 1’obscurité. Par convention, les
mesures de DBO sont limitées durant les cing premiers jours. Elle évalue la teneur en matieres

organiques biodégradables, exprimée en mg O2/I.
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I) Les matiéres en suspension « MES »

Les MES sont déterminées par centrifugation d’un volume de 20 ml de margines a 8000
tours/mn pendant 20 minutes. Le culot est mis dans une coupelle en porcelaine préalablement
pesée puis séchée a 1’étuve a 105°C pendant 24 heures. La différence entre le poids de

I’échantillon séché et celui de la coupelle détermine le taux de MES. 1l est exprimé en mg/I.

m) La matiere seche MS

La matiere seche est constituée par I’ensemble des substances organiques et inorganiques en
solution ou en suspension, contenues dans les margines. La MS est déterminée par évaporation
d’un échantillon de 10 ml dans une coupelle en porcelaine, préalablement séchée et tarée, a
105°C pendant toute une nuit. La teneur en matiere seche, exprimée en g/l, est donnée par la

formule suivante:

__ (m1-m0)+1000
- v

MS
MS: matiére séche en g/l.
mz1: masse de la capsule avec margines séchées a 105°C en g.
mMo: masse de la capsule vide en g.

V: volume de la prise d’essai en ml.

n) Détermination des matiéres décantables

La quantité des matiéres décantables est déterminée par volumétrie. Un volume de 1000ml de
margine brute est versé dans un céne maintenu vertical. On effectue la lecture aprés 1 h de
sédimentation. Le volume noté correspond a la quantité des matiéres décantables, exprimée

en millilitres par 1000 ml de margine (V/V).

0) Détermination de matiéres flottantes

On peut aussi déterminer la quantité des matieres flottantes. Apres 2 h de décantation, on prend
le volume des matieres qui flottent sur la surface de la margine. Les resultats sont exprimes en

millilitres de matiéres flottantes par 500 ml de margine (V/V).
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p) Détermination des sels minéraux

Le sodium (Na*) et le calcium (Ca?*) ont été dosés par spectrométrie a flamme (appareil type

Jenway PFP7) et les méthodes sont déterminées en annexe K.

2.Méthodes de traitement

21 Prétraitement de la margines par filtration

Avant de traiter les margines une filtration primaire pour éliminer les grosses molécules et les
matiéres flottables a été effectué.

On a fait passer les margines sur une série de filtres, le premier est a une dimension de 0.09
mm le deuxiéme a une dimension de 0.053mm et enfin sur un papier filtre N°5 (d’un
diametre de pore de 2.5 um a un débit lent eu une vitesse de 1420 sec / 100 ml).

Cette filtration a permis de réduire la DCO de 93 %, elle est passée de 234 000 mg d’O2/I a
160 000 mg d’O2/I.

22. Traitement de la margine par les Ultrasons

Dans cette partie, les ultrasons ont été employés comme méthode d’oxydation de radicaux
hydroxyles. Les essais ont été faits dans une cellule a double enveloppe d’ultrasons , équipée
d’une sonde et relié¢ a un processus d’ultrasons (JY92-1IN),fonctionnant a une fréquence de
25 kHz avec une puissance électrique de 1000 W et un rapport temps de fonctionnement par

rapport au temps de repos de 6.

Un prélévement est effectué toutes les une heure pendant 10 heures pour déterminer la DCO

des margines traitées. Toutes les expériences ont été faites au moins deux fois.

Le dispositif utilisé pour le traitement de ce rejet est illustré dans la figure 1V.1 suivante:
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NOISE |
g e ATING TAMBER

Figure 1V: Dispositif d’Ultrasons utilisé

23. Traitement de la margine par Ultrafiltration
231 Etudes antérieures

F. VIGO et all [104], ont effectué un ensemble d’expériences pour vérifier la possibilité
d’utilisation de la technique d’ultrafiltration dans le cas des eaux de vegétations (margines) en
utilisant une membrane d’ultrafiltration fabriquée par le TECNEB-Spa en collaboration avec
I’institut de Chimie Industrielle de G2nova.

L’ensemble de leurs expériences (Résultats droits de le TECNEB-Spa) ont été en faveur du

procédé a membrane pour le traitement de ces rejets.
M. RAMPICHINI [105] ,a choisi de développer une combinaison de traitement, base sur les

procédés d’ultrafiltration et d’osmose inverse. Cette combinaison a été améliorée pour pouvoir

traiter un débit de margines de I’ordre de 10 m®/j , quantité équivalente a la production d’un
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petite huilerie.
Apres traitement, la DCO a chute de ’ordre de 99% , le perméat est utilisé dans I’irrigation

alors que le retentat est valorisé comme nutriment pour bétail.

P. CAPENA et all [106], ont mis au point une station de traitement des margines a quatre
sections. la premiére section consiste en un stockage des margines qui faciliterait la
décantation (flottation) et le dimensionnement de la station. La deuxiéme section est
’ultrafiltration dont I’objectif est d’éliminer les MES et les colloides , I’abattement de la DCO
est de I’ordre de 50 a 75%. La troisiéme section est I’adsorption sur résine spécifique du
perméat afin de récupérer les polyphénols. La quatriéme section est 1’osmose inverse qui

donnera un perméat limpide dont la DCO est de 1’ordre de 1200 ppm.

P. CAPENA et all [107], proposérent la vérification de la combinaison ultrafiltration —
adsorption —osmose inverse en utilisant des membranes en polysulphone pour I’ ultrafiltration,
des polymeres synthétiques comme adsorbant et les membranes de polypperazine acides pour

I’osmose inverse. ils ont obtenu une DCO de 1’ordre de 9000ppm soit 99% d’abattement .

G. SERAFIN et all [108], utilisa une membrane minérale a géométrie multicanale et tubulaire
de nanofiltration en combinaison avec 1’osmose inverse. L’utilisation du nettoyage par retour
du perméat (Backflushing), lui a permis d’éliminer le probléme de colmatage rapide des

membranes et d’obtenir un abattement de la DCO de 99%.

Yahiaoui et al [57],ont étudié la combinaison du processus d’ultrafiltration et du
réacteur bipolaire pour le traitement des margines.

L’ultrafiltration a été utilisée comme prétraitement et le réacteur électrochimique bipolaire a
électrodes en fer comme procédé d’affinage. Une optimisation des conditions opératoires en
mode discontinu tels que la densité de courant électrique, le pH, la salinité et le ratio S/V de la
surface des électrodes sur le volume du réacteur a permis d’atteindre un taux de réduction de la
DCO de I’ordre de 92%.

F. HALET [109] lors de ses travaux de thése a montré que I'utilisation d’une membrane

organique ( avec un seuil de coupure de 20 000 daltons) pour le procédé d’ultrafiltration a

permet de réduire la DCO initiale de I’effluent de margine de 90%.
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M. DROUICHE et al [55], ont décrit le traitement des eaux usées d'olives (OMW) en
combinant une technique d'ultrafiltration (UF) et un procédé d'oxydation avance (AOP)
utilisant UV / H20>. lls démontrent la faisabilité technique de ce processus compact et stable
pour éliminer une grande partie des solides totaux et du carbone organique. En effet, UF réduit
les polluants contenus dans 'OMW avec un coefficient de rejet apparent dans la fourchette de
94%. Le processus d'oxydation UV / H202 peut étre facilement utilisé, en association avec I'UF,
pour finir le traitement du perméat. Les résultats obtenus en mode discontinu et continu ont
montré que cette technique offrait une solution traitée conforme aux exigences légales. Une
concentration finale de 17 mgtoc /I a été obtenue, ce qui correspond a une DCO finale de 52 mg
d’O2/l, tandis que I'exigence légale est de 125 mg d’O2/l . En outre, I'effluent final est

completement décoloré.

232. Mode opératoire

Les essais d’ultrafiltration ont été réalisés avec un dispositif mis en ceuvre au laboratoire. Il
est équipé d’une membrane organique plane de marque Alpha Laval Ultrafiltration (GR81PP)
avec un seuil de coupure de masse moléculaire de 10 000 daltons. Les membranes sont basées
sur une construction de matériaux support en polypropylene (PP). Ces membranes sont
appliquées au traitement des effluents industriels alimentaires et pharmaceutiques (bouillons
de culture , enzymes, antibiotiques, protéines alimentaires , colorants, huiles, agents
tensioactifs, polysaccharides,..). Ces membranes planes sont disponibles en feuilles standards
(taille 20 x 20 cm).les limites de fonctionnement recommandées pour la membrane plane Alfa
Laval Ultrafiltration GR81PP est une plage de pH (1-13) , de température (0-75 °C) et de

pressions (1-10 bars).

Le mode de traitement de margine par ultrafiltration utilisé dans cette étude (figure 1.1) est
I’ultrafiltration de I’effluent brute sans recyclage du perméat. Ces essais ont été effectués a

partir d’un bac d’alimentation d’une capacité de 1.5 litres. La température était de 20°C  sous
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une pression transmembranaire moyenne comprise entre 0.4 et 2.5 bars. Tous les essais ont été

reproduits, et ’erreur expérimental ne dépassant pas 8%.

Circuit de retour

HE A Boucle de recirculation
= o
|
| Perméat |
PA PC

Figure 1V.2: procédé d’ultrafiltration sans recyclage du perméat
M : membrane d’UF BA: Bassin d’Alimentation PA: pompe d’alimentation

PC: pompe de recirculation
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Chapitre V

Résultats et discussions

1. Caractéristiques physico-chimiques des eaux d’huilerie d’olive (les margines)

Les principales caractéristiques de ces eaux sont reportées au tableau V.1. Dés Le premier

apercu de ces margines, on a constaté qu’elles représentent une coloration brune a brune

rougeatre, qui devient de plus en plus sombre au cours de leurs stockages, avec un aspect

trouble et une odeur forte qui rappelle celle d’huile d’olive. Dans ce travail, chaque analyse

est répétée deux fois.

Parametres Valeurs
pH 4.78
Conductivité 4.53 ms/cm
Densité 1.02
Nitrates 767.3 mg/l
Nitrites 34.4 myg/|
Azote ammoniacal 915.8 mg/I
Chlorures 3 550 mg/I
Orthophopshates 295.1 mg/I
Phénols 1.32 mg/I
Polyphénols 987 mg/l
Protéines 89.7 mg/l
Sucres réducteurs 87.8 myg/I
DCO 234 000 mg/I
DBOs 2 925 mg/I
DBOs/DCO 0.0125
MES 2 355.5 mg/I
MS 17 235 mg/l
Matieres flottables 25 miI/500 mi
Matieres décantables 2 ml/1000 mi
Na* 240 mg/l
Ca*t 110 mg/l

Tableau V.1 : Caractérisation des margines brutes.
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L’analyse de ces résultats (Tableau V.2) montre que:

> L’effluent est acide et son pH est de 4.78. Cette valeur faible de pH est due a la richesse
des margines en acides organiques (acides phénoliques, acide gras, etc...). Cette faible
valeur rend le traitement biologique des margines brutes tres difficile vu les conditions

de développement des micro-organismes.

> La composition minérale des margines étudiées montre que ces eaux présentent une
forte charge saline due particulierement aux chlorures de sodium, liée probablement au
salage pratiqué pour conserver les olives jusqu’a leur trituration tel que la teneur en ions
chlorures qui est de I’ordre de 3.55 g/l, & la richesse naturelle des olives en sels
minéraux (Ca* = 110 mg/Il et Na* = 240 mg/l) et leur forte teneur en orthophosphates
(295.1 mg/l). Ceci pourra expliquer la valeur élevée de la conductivité électrique (4.53

mS/cm).

> La teneur en composeés phénoliques dans les margines est comprise entre 3g/l et peut
atteindre jusqu’a 9g/l. Notre échantillon représente une valeur inférieure a celles
rapportés par la majorité des auteurs 1 g/l. Ceci est également di a la nature des
margines. Ces dernieres ne sont pas des margines fraiches, elles proviennent des bassins
de stockage apres le processus de la trituration. Les composés phénoliques ont subi des
dégradations au cours de leurs stockage et par conséquent la diminution de leur teneur
ce qui explique notre résultat. La composition phénolique des margines dépend non
seulement de la variété, de la maturité de fruit et des conditions climatiques, mais aussi
des procédés technologiques utilisés pour séparer la phase aqueuse (margines) de la
phase huileuse. La présence de ces composés phénoliques sont responsables de la

couleur noire, et ont un effet antibactérien inhibiteur lors du traitement biologique.

» Une charge importante de matiéres organiques, comme tous les rejets liquides issues
des activités agro-alimentaires. Cette charge est donnée par une DCO élevée de 234 g

d’O2/1 caractérisant la pollution oxydable totale, et une DBOs de 3 g d’O2/1.

» Une teneur élevée de matiéres non dissoutes dans les margines brutes sans aucun
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prétraitement (MES = 2.4 g/l et MS =17.3 g/l) est notable. Celle-ci est due
principalement, aux particules non retenues de 1’étape de séparation liquide-solide de
I’huile d’olive. Ces MES sont essentiellement de nature organique (environ 90%),
caractérisées par une DCO et une DBO, qui diminuent en éliminant les MES. Ces
MES sont responsables de la turbidit¢ et de 1’envasement du milieu récepteur et

s’opposent a la pénétration de la lumiere.

> Une teneur élevée de sucres réducteurs 87.8 mg/l représentés essentiellement par la
cellulose et les pectines. Ces résultats sont similaires a ceux de nombreux travaux ont

montré que les margines sont trés riches en sucres simples [2].

> Une teneur élevée de la fraction azotée représentée dans les protéines (89.7 mg/l) et
I’azote ammoniacal (915.8 mg/l). Tous les acides aminés ont été identifiés dans les

margines [3].

> Une teneur élevée de nitrates et de nitrites.

Moyennement, les valeurs de ces parameétres sont plus au moins proches a celles trouvées

dans plusieurs travaux, ayant fait I’objet de traitement des margines issues des huileries

modernes [4], [5], [6], [7],[8].

La différence entre nos resultats et ceux des travaux antérieurs, peut étre expliquée par le
changement de la zone géographique de la récolte, la variété et le degré de maturation des

olives et la durée de stockage des olives avant la trituration.
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Selon les normes de rejets d’effluents liquides (journal officiel de la république Algérienne
Ne 26, 24 Rabie el Aceul 1427, 23 Avril 2006 [113] et journal officiel de la république

Algérienne Ne 30, 30 Rajab 1434 Correspondant au 9 juin 2013 [114]), on peut conclure
que : ces margines sont des effluents liquides acides extrémement polluants a cause de leur
teneur élevée en DCO, DBO5 et MES dont les valeurs sont supérieures aux normes. lls sont
difficilement traitables en raison de leur composition complexe, la présence de polyphénols et
leur faible degré de biodégradabilité. Le rapport DBO5/DCO est égale a 0,0125, tel qu’il est
tres faible par rapport a la valeur acceptable (DBO5/DCO = 0,5) pour un traitement biologique.

2. Traitement des eaux de rejets d’huilerie d’olive par les ultrasons

L’utilisation de la technique basée sur les US sans aucune combinaison avec d’autres

techniques nous permettra d’évaluer la capacité de ce procédé a traiter cette solution charge.

Le traitement s’est effectué avec une puissance de 1000 watt, une fréquence fixe de 20 KHz,
un temps de travail (working time) de 60 secondes et un temps de repos (GAP) de 10
secondes. Le diameétre de la sonde a été choisi a 3 mm pour que toute la sonde contribue au

traitement au fait de la forte charge polluante de la margine.

Les résultats obtenus sur la figure V.1, nous permettent de constater une chute drastique de la

DCO Durant les deux premiéres heures du traitement.

En effet, nous avons réduit la DCO de 16 000 mg d’O2/l a 10 000 mg d’O2/l en un temps de
traitement avoisinant les deux heures. Au-dela des 2 heures jusqu’a 6h nous constatons que

le procédé US est moins efficace au vu de la faible décroissance de la DCO obtenue.

Toutefois a 10 heures de traitement une réduction de la DCO a été constaté et on atteint une
valeur de 8 200 mg d’O:2 /I équivalent a un abattement de 48 % par rapport aux margines

filtrées et de 96.4 % par rapport a I’effluent de margine brute.

Une réduction des polyphénols a été egalement constaté on est passé de 1 g/l a 0.55 g/l ce qui
corresponds a un abattement de 44%.
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Figure V.1 : Evolution de la DCO des margines traitées par les US

3. Traitement des eaux de rejets d’huilerie d’olive par I’Ultrafiltration

Le rejet, de couleur brunatre, visqueux, est riche en protéines et autres substances. Ces

derniéres peuvent influencer négativement sur la cellule d’UF en colmatant la membrane

organique d’oU la nécessité d’un prétraitement en premier licu puis en second lieu, une

ultrafiltration pour concentrer les protéines, les polyphénols et autres substances.

3.1. Influence des parametres hydrodynamiques sur le flux de perméat sans recirculation

du perméat

L’influence de la pression transmembranaire et la vitesse de recirculation sur le flux du

perméat a été étudié sans recirculation de ce dernier (figure V.1). Les résultats obtenus sont

représentés sur la figure V.2:
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=f==0.056 m/s
== U=0.042 m/s
4 U=0.028 m/s
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Figure V.2 : Evolution du flux d’ultrafiltration en fonction de la pression pour

différentes vitesses de recirculation.

Nous remarquons que les résultats obtenus sont pratiquement similaires pour les vitesses allant
de 0.028 m/s a 0.042 m/s. en effet dans cet intervalle, I’accroissement du flux de perméat est
faible (figure V.3). Par contre au-dela de 0.056 m/s on constate qu’a partir d’une pression de
0.6 bar, I’augmentation du flux est plus importante (le passage de U=0.042 m/s a U=0.056 m/s

a permis une augmentation du flux de perméat de 2.1 a 5.4 I/ h m?a une pression de 1 bar).

Ceci peut étre expliqué par le phénoméne de polarisation qui conduit a la formation d’une
couche limite au voisinage de la surface de la membrane qui freine le débit du perméat pour
des vitesses inférieures ou égales a 0.042 m/s tandis que pour des vitesses supérieures a celle-
ci (augmentation de la turbulence) cette couche devient moins importante (le matériel dépose
sur la membrane est délogé , réduction de la couche de polarisation) puisque les forces de

cisaillement sont élevées.

L’augmentation de la vitesse tangentielle a AP donné entraine un accroissement des débits

d’ultrafiltration mais diminue la rétention en protéines et la résistance hydraulique.
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Figure V.3 : Effet de la vitesse tangentielle sur le flux de perméat.

3.2.Bilan économique de la cellule UF

L’application de tout procédé¢ de traitement devrait étre accompagnée d’une étude technico-
économique. En effet, elle permet d’estimer le prix de revient du traitement par rapport a la
rentabilité de I’opération.

Selon Shen et Probstein, 1979 [115], I’estimation du cotit de 1’opération d’ultrafiltration,
tenant compte la consommation de 1’énergie électrique, le prix et la durée de vie des membranes

est donnée par la relation suivante :

K=KcA + Kp Qv APs+ Kp Qw AP
ou:
Kc A = prix de I’investissement, proportionnel a la surface de la membrane (A)
Kp QuAPs= prix de I’énergie due a la variation de pression pour un débit tangentiel (Qv).
Kp QwAP = prix de I’énergie relié¢ au débit de perméat (Qw) pour une pression
transmembranaire moyenne (AP).
Le coefficient Kc depend du prix et de la durée de vie de la membrane :
Kc1= 0,086 x 10-4 $ m-2 s-1 pour une membrane PCI (membrane organique) d’une durée de
vie de deux ans.
Kc2= 0,146 x 10-4 $ m-2 s-1 pour une membrane Ceraver (membrane minérale) d’une durée

de vie de cing ans.
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Les coefficients K1 et Ko ont été obtenus pour différentes duree de vie de membranes pour
différents prix de membrane (150 $ m-2 et 630 $ m-2 pour les membranes PCI et Ceraver,
respectivement). Les prix des membranes sont bien connus mais leur durée de vie est plus
difficile a déterminer car elle dépend de leurs utilisations et de leurs nettoyages. La membrane
organique peut étre remplacée apres deux ans. Les membranes céramiques ont une durée de vie
de I’ordre de 5 ans (Porter, 1979 [115]; Bariou et al., 1989 [116]).

Le coefficient Kp dépend du prix de I’électricité : Kp = 3,74 x 10-9 $ J* pour les deux
membranes.

Le débit de perméat est relié au flux de perméat par 1I’équation : Qw=JvA

D’ou, en combinant les équations, on obtient :

K/Qw=Kp AP + ( 1+ Kp Qv APf/Kc A) Kc/]v

Ou : K/Quest le prix global par m3 ($/m?.

Pour une surface de la membrane A et pour une concentration Co de la solution a traiter, on
variera le débit de recirculation Qy et la pression transmembranaire AP. autrement dit, on
étudiera I’influence de la pression appliquée AP et la vitesse de recirculation U sur le cout

opératoire d’ultrafiltration.

Les courbes des variations de K/Qw avec la vitesse U pour différentes pressions AP permettent
de trouver les conditions optimales pour la vitesse U et la pression AP (Bariou et al., 1989
[116]).

La figure donnant 1’évolution du cout K/Qw en fonction de la vitesse de recirculation sont

représentées sur la figure V.4 suivante :
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Figure V.4: variation du cout global de 1’opération de I’ultrafiltration en fonction de la vitesse

de recirculation pour différentes pressions opératoires.

On remarque d’apres cette figure que la courbe AP =1 bar se situe en dessous de la courbe de
AP =0.6 bar c'est-a-dire les couts pour la pression 1 bar est plus important que celui a la pression
de 0.6 bar.

Nous constatons que pour I’ensemble des pressions transmembranaires utilisées, le cout total
de I’opération d’ultrafiltration diminue au fur et a mesure que la vitesse de recirculation U

augmente.

La courbe donnant les meilleures performances économiques correspond a la pression optimale
de fonctionnement qui est de AP = 1 bar ainsi le minimum de cette courbe correspond a la

vitesse optimale qui est de U= 0.056 m/s.

Le cout opératoire optimum est évalué a 5.7 $ /m3 correspondant a un flux de perméat de 5.4 I/

h.m2.
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3.3.Essai de concentration du rejet

Une fois les conditions opératoires optimales déduites du bilan économique, nous nous sommes
intéressés a 1’essai de concentration.

L’essai de concentration se fait sans recirculation du perméat sous les conditions optimales de
pression et de vitesse de recirculation suivantes : AP =1 bar et U=0.056 m/s.

Pendant I’expérience, on a constaté que le flux du perméat diminue en fonction du temps.
L’ultrafiltration de ce rejet a permis de concentrer la margine et extraie un perméat avec un
abaissement de la DCO de 45% par rapport a la margine filtré et 96.2 % par rapport a la

margine brute, en régime permanent pendant six heures (Figure V.5).

45 -
40 -
35 -

25 -

taux de rejet (%)

20 -
15 -

temps (heures)

Figure V.5 : Evolution du taux de rejet observé en fonction du temps.

Sion notera qu’a des pressions supérieures & 2 bars la membrane n’arrive pas a assurer un débit
de perméat suite a I’entassement des pores. Ce phénomene est souvent rencontré avec les

membranes organique ce qui n’est pas le cas pour les membranes minérales [10], [11].
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3.4.Régenération de la membrane

Pour mieux voir I’effet du colmatage sur le processus, nous avons déterminé la perméabilité de
la membrane organique avant et aprées 1’essai de concentration.
La permeabilité hydraulique Lp s’obtient en mesurant le flux de perméat Jv en fonction de la
pression transmembranaire AP lors de filtration du solvant (eau de robinet) en utilisation la
relation suivante :

Jv =LrPAP

Le tracé de I’évolution du flux du perméat en fonction de la pression transmembranaire avant

et aprés ultrafiltration des margines est donné sur la figure V.6.

120 -
@ courbe solvant avant I'essai de
100 - y =69,157x concentration
R2=0,9755 N
X courbe solvant apres I'essai de
80 - concentration

y =44,07x
R2=0,9805

v (1/hm2)
o [e2)
o o

N
o

0 0,5 1 1,5 2
AP (bars)

Figure V.6 : évolution du flux de permeéat en fonction de la pression transmembranaire avant

et apres ultrafiltration des margines.

Nous constatons que 'ultrafiltration de la margines a permis une réduction de la perméabilité
due aux phénomenes de 1’adsorption au niveau des pores de la membrane et/ ou colmatage.

D’apres la figue on a une diminution de perméabilité de : 36%.
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3.5.Détermination de la réduction du diametre des pores de la membrane

A P’aide de la relation de Poiseuille et celle de Sarbolovski , on peut déterminer la réduction
du diamétre des pores.

En utilisant la relation de Sarbolovski nous pouvons déterminer le rayon moyen des pores tel
que : r = 0.5279 * M03915

Avec : M= 10 000 daltons

Donc : rpo = 19.4 daltons.

En utilisant la relation de Poiseuille pour la membrane avant et aprés ultrafiltration des margines

on obtient les relations suivantes :

Lpo=

M) et Lp= «(2)
8ul 8ul

En combinaison les deux relations (1) et (2) on obtient la relation (3) :

Loo — o4 (3) donc: rp1=(—)1/4
00 —=_ o6 : = (4
& rien P Too ) (4)

Donc : rp1 = 17.3 daltons.

De ces résultats on constate une réduction de rayon des pores moyen de rpo=19.4 a rp1=17.3

daltons, d’ou une réduction de 11%.
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3.6.Caractérisation des margines apres ultrafiltration

Les résultats de la caractérisation des rejets d’huileries d’olives sont présentés dans le tableau

1.2
Parametres Valeurs Abattement par rapport a
I’effluent de margine brute (%)

Nitrates 3.3 mg/l 99.5

Nitrites 1.9 mg/l 95

Azote ammoniacal 67 mg/| 93
Polyphénols 204 mg/I 63.8
Protéines 21.1 mg/| 76.5

Sucres réducteurs 2.4 mgl/l 97
DCO 9 100 mg/I 96.2

Tableau V.2 : caractérisation des margines apres ultrafiltration.

L’analyse de ces résultats montre une réduction considérable de tous les éléments présents dans

notre effluent.

A titre d’exemple I’UF des margines a réduit la teneur en nitrates de 99.5 %, celle des nitrites

de 95 9% et celle de I’azote ammoniacal de 93%.

On remarque que la teneur en protéines a été réduite de 76.5 % ce qui confirme que la

membrane utilisées est efficace pour la rétention de ces derniéres.
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4. Traitement des margines par UF et US

Aux conditions optimales de I’UF, nous avons obtenu un perméat que nous avons traité par la

technique des US. Les résultats obtenus sont présenté sur le tableau V.3 :

Parametres Margines | Aprés UF+US Abattement par Normes de
brutes rapport aux margines rejet
brutes (%0)
Nitrates 767.3 mg/l 3.6 mg/l 99.5 50 mg/l [114]
Nitrites 34.4 mg/l 2.9 mg/l 91.6 0.1 mg/l [114]
Azote 915.8 mg/I 97.7 mgl/l 893 | -
ammoniacal
Orthophopshates | 295.1 mg/Il 5.5 mg/l 981 | @ -
Polyphénols 987 mg/l 640 mg/I 35.2 0.3 mg/l [114]
Protéines 89.7 mg/I 25.5 mg/l 716 | -
Sucres réducteurs | 87.8 mg/l 2.5 mg/l 972 | -
DCO 234 000 mg/I 7000 mg/I 97 130 mg/l
[113]
DBOs 2 925 mg/I 700 mg/I 76 35 mg/l [113]
DBOs/DCO 0.0125 05 e B e
Na* 240 mg/l 8 mgl/l 96.7 300 [114]
Ca+* 110 mg/I 7 mg/l 93.6 500 [114]

Tableau 11.3 : caractérisation des margines apres traitement avec Ultrafiltration et Ultrasons.

L’augmentation de la concentration de NO2, NOz et de NH*" a été constatée. En effet la
concentration des nitrites, des nitrates et de I’ Azote ammoniacal a augmenté successives de 1.9
a2.9mg/l, de 3.3 a3.6 mg/l etde 67 a 97.7 mgl/l.

Cette croissance des nitrites, des nitrates et de I’Azote ammoniacal est probablement due a la
dégradation des macromolecules contenues dans les margines a permis la libération de ces

éléments a I’irradiation par ultrasons. Ces résultats ont été déja reportés par Hoffman et al [13].
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Pour les protéines nous constatons un abattement intéressant de 1’ordre de 72 %.

Par contre pour les polyphénols le taux d’abattement est relativement assez faible de 1’ordre
de 35%. Toutefois, ce taux est di a ’augmentation des polyphénols lors du traitement du
perméat. En effet nous avons enregistré une augmentation de 204 mg/l dans le perméat a 640
mg/l apres traitement par US. Une explication probable a cette importante augmentation serait
que I’irradiation des molécules complexes conduirait a la formation des nouvelles molécules de

polyphénols.
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L’objectif de ce travail est d’étudier le traitement des rejets liquides d’huilerie d’olives par
Ultrafiltration en utilisant une membrane organique , par Ultrasons en utilisant une sonde

sonochimique et par le couplage de ces deux techniques.

L’étude bibliographique a montré que les margines présentent un caractere polluant caractérisé
par une DCO élevée, une minéralisation importante un pH acide et un effet inhibiteur des

germes qui rends 1’utilisation de traitement conventionnels inappropriés.

L’alternative d’utilisation de I’Ultrafiltration et des Ultrasons dans le traitement de ces rejets

est intéressante sous réserve que 1’on filtre notre effluent pour éliminer les grosses molécules.

Pour atteindre cet objectif, nous avons étudié les performances de ces procédés pour traiter ces

margines.

Les analyses des rejets liquides d’huilerie, ont été effectuées par le suivi de plusieurs paramétres

physico-chimiques et chimiques telles que: pH, conductivité, DCO, DBOs, etc.

Il s’en est suivi les essais de traitement par la technique des Ultrasons seule de ces rejets, qui a
été mené a une fréquence fixe de 20 kHz, une puissance de 1000 Watt et un diameétre de la
sonde de 3 mm. Ce traitement a permet une réduction de la DCO et des polyphénols

respectivement de 95.8 % et de 44% par rapport a celle de I’effluent de margine brute.

Il s’en est suivi les essais de traitement par ultrafiltration de ces rejets, qui a €t€ mené en mode
continu pour choisir les parametres hydrodynamiques optimaux (pression transmembranaire et
vitesse de circulation). Puis le traitement de ces rejets a ces conditions optimales afin de les
amener en normes de rejets des effluents industriel et plus particulierement les effluents

agroalimentaires en vigueur.

L’Ultrafiltration apparait efficace pour la réduction de la DCO et de la matiere organique
présentes dans les margines a une pression transmembranaire de 1 bar et une vitesse de

recirculation U= 0.056m/s. Une réduction de 96.2 % a été observee aprés 6h de traitement.

En parallele, une estimation économique du procédé de traitement par ultrafiltration de ces

margines, a montré un prix de 5.7 $ par mq.
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Conclusion Générale

Pour améliorer 1’efficacité du traitement un couplage de ces deux techniques a été effectué,
I’ultrafiltration comme traitement primaire et les Ultrasons comme traitement d’affinage. Des
taux d’abattements intéressants ont été déterminés, une réduction de 97 % de la DCO, 99% des
nitrates, 92% des nitrites, 76% de la DBOsetc.

Les travaux de recherche menés au cours de cette étude ont permis de mettre en évidence la capacité
du procédé a membrane, a savoir I'ultrafiltration, et des procédés d’oxydation avancées, a savoir

les Ultrasons, a traiter efficacement les rejets liquides d’huilerie d’olives.
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AnNnexes

Annexe A : Dosage des nitrates
a) Principe :

En présence de salicylate de sodium, les nitrates donnent du paranitrosonylate de sodium coloré

en jaune et susceptible d'un dosage colorimétrique.

b) Réactifs :

% Solution de salicylate de sodium a 0.5 % .
+«+ Solution d'hydroxyde de sodium 30 %.

% H2S04 concentré.

% Tartrate double de sodium et de potassium.
+«+ Hydroxyde de sodium NaOH .

¢) Mode opératoire :

¢+ Prendre 10 ml de I'échantillon a analyser.

% Ajouter 2 a 3 gouttes de NaOH a 30 %.

< Ajouter 1 ml de salicylate de sodium.

% Evaporer a sec au bain marie ou a I'étuve 75 - 88° C.

% Ne pas surcharger ni surchauffer trés longtemps, laisser refroidir.

% Reprendre le résidu avec 2 ml. H2SO4 laisser reposer 10 mn.

% Ajouter 15 ml d'eau distillée.

% Ajouter 15 ml de tartrate double de sodium et de potassium puis passer au spectro
au 415 nm.
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AnNnexes

d) La courbe d’étalonnage :

Courbe étalonnage des Nitrates

09 -
08 - y = 0,1868x
07 R2 = 0,989
06 -

DO 0,5 -
04 -
03 -
02 -
01 -

[NO-3] (mg/l)
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AnNnexes

Annexe B : Dosage des nitrites

a) Mode opératoire :

Dans une fiole de 50 ml verser 50 ml de 1’échantillon de margine, ajouter 1 ml du réactif de
diazotation et homogénéiser. Attendre 10 minutes et effectuer la mesure photométrique a une

longueur d’onde de 537nm.

b) La courbe d’étalonnage :

Courbe d'étalonnage des Nitrites

1 y =0,9532x + 0,0223
R2=0,994

DO 0,6 -

0 T T T T T 1
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2

[NO-2 ] (mg/l)
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Annexe C : dosages de I’Azote ammoniacal par la méthode

spectrophotométrie au réactif de NESSLER

a) Réactifs :

e Réactif de NESSLER (commercialisé ou préparé).
e Tartrate double de potassium et de sodium : Dissoudre 500 mg de tartrate double de
potassium et de sodium dans 1000 ml d’eau chaude.
Apreés refroidissement, ajouter 50 ml du réactif de Nessler , laisser reposer deux jours
puis filtrer.

b) Mode opératoire :

Verser 5 ml d’échantillon & analyser (déja diluée) , 2ml de la solution de tartrate double de
potassium et de sodium, mélanger puis ajouter 2ml de réactif de Nessler.
Attendre 10 minutes puis effectuer les mesures spectrophotométriques a une longueur d’onde

de 420nm.

¢) La courbe d’étalonnage :

Courbe d'étalonnage de I'Azote ammoniacal

05 - y =0,114x -0,0114
R2 =0,9903

DO

[NH4+] (mg/l)
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Annexe D : Détermination de la concentration des chlorures.

a) Principe:
Le dosage des chlorures par le nitrate d’argent en présence de chromate de potassium comme

indicateur.

b) Réactifs :
% Solution de nitrates d’argent : Dissolution de 4.791g de nitrate d’argent dans un litre
d’eau.

% Chromate de potassium : solution a 50g au litre.

¢) Mode opératoire :
Prenez un volume de prise d’essai de 100ml , ajouter 1 ml de chromate de potassium. Doser

avec le nitrate d’argent jusqu’a virage de la coloration jaune a une faible teinte brunatre.
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Annexe E : Dosage des orthophosphates

a) Principe:

L’orthophosphate (PO4) est déterminé selon la méthode colorimétrique, par la formation en
milieu acide d’un complexe phosphomolybdique, qui se réduit par I’acide ascorbique en un
complexe de coloration bleue dont I’intensité est déterminée par spectrophotométrie a une
longueur d’onde de 880 nm.
b) Réactifs:
e Solution d’acide sulfurique 15 %.
e Solution de molybdate d’ammonium 40 g/I.
e Solution d’acide ascorbique 20g/I.
e Solution de tartrate double d’ Antimoine et Potassium 2.8g/I.
e Reactif combiné :
- 50 ml de la solution d’acide sulfurique 15 %.
- 5 ml de la solution de tartrate double de d’ Antimoine et Potassium 2.8 g/I.
- 15 ml de la solution de molybdate 40g/I.
- 100 ml d’eau distillée.

¢) Mode opératoire :

Dans une fiole jaugée de 25 ml, introduire 20 ml d’échantillon.
Ajoute 1 ml d’acide ascorbique, agité légerement. Ajouter 4mldu réactif combiné, attendre 30
minutes le développement de la coloration bleue, puis effectuer la mesure spectrophotométrique

a une longueur d’onde de 880 nm.
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d) Lacourbe d’étalonnage :

DO

2,5

1,5

0,5

Courbe d'étalonnage des Orthophosphates

y =2,6693x + 0,0294
R2=0,9968

ol 02 03 04 05 06
[PO~,] (mg/l)

0,7

0,8 0,9
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Annexe F : dosage des polyphénols

a) Principe :

Le réactif de Folin Ciocalteu est un acide de couleur jaune constitué par un mélange d'acide
phosphotungstique (HsPW12040) et d'acide phosphomolybdique (HzPMo012040). 1l est réduit,
lors de I'oxydation des phénols, en un mélange d'oxydes bleus de tungstene et de molybdéne.
La coloration produite, dont I'absorption maximum & 760 nm, est proportionnelle a la quantité

de polyphénols présents dans les margines.

b) Mode opératoire :

Dans une fiole Jaugée de 20 ml, on introduit :

- Lasolution de margines (0,2 ml)

- Réactif de Folin Ciocalteu (1 ml)

- Le bicarbonate (CO3Na>) a 4,25% (quantité suffisante pour 20 ml).
On prépare dans les mémes conditions un témoin avec de I'eau distillée a la place de la solution
de margines puis on porte au bain-marie a 70°C pendant 20 minutes.

Apreés refroidissement on détermine la densité optique a 760 nm par rapport au témoin .

DO A 760 nm
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¢) La courbe d’étalonnage :

Courbe d'étalonnage des polyphénols

0,9 -

y = 0,789x
Rz =0,9904

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
C (gl
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Annexe G : détermination de la teneur en protéines avec la méthode de
BRADFORD

a) Réactifs :

- 100 mg de bleu de comassie G250.
- 100 ml d’acide phosphorique a 85%.
- 50 ml d’éthanol a 95%.

Cette méthode est dissoute dans 1L d’eau distillée ensuite filtré dans un flacon sombre.

b) Mode opératoire :
Verser a Iml d’échantillon a doser (convenablement dilu¢), 5 ml de réactif de BRADFORD ,
le mélange est ensuite homogénéisé au vortex et laisser au repos a 1’obscurité pendant 5
minutes, 1’absorbance de chaque tube est lue a 595 nm.

Enfin, déduire de la courbe d’étalonnage la teneur en protéines présente de 1’échantillon.

¢) Courbe d’étalonnage :

Teneur en protéines

y = 7,5836x

0,35 -
R2 =0,9986

0,3 -
0,25 -
DO 0,2 -
0,15 -

0,05 -

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Hg /UL
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Annexe H : Dosage des sucres totaux par la méthode du Dubois

a) Mode opératoire :

Le mélange réactionnel est composé de 1 ml de margine, 1 ml d’une solution de phénol (5%,

P/V dans I’cau) et 5 ml d’acide sulfurique (97%). Les tubes sont agités vigoureusement au

vortex puis incubés pendant 30 min a 30°C. L’absorbance est mesurée a 490 nm. Les

concentrations en sucres totaux sont déduites a partir d’une courbe d’étalonnage de glucose.

b) La courbe d’étalonnage :

0,40
0,35
0,30
0,25
DO 0,20
0,15
0,10
0,05

0,00

Courbe d'étalonnage des sucres réducteurs

y =4.3632x - 0.0421
R2=0.997 /\‘

-~
-

-§

”

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09
C (g/l)

0,1
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Annexe | : Détermination de la Demande Chimique en Oxygene « DCO » a

haut niveau

a) Principe et théorie :

La matiére oxydable contenue dans un eéchantillon est oxydée par chauffage a reflux en milieu
fortement acide avec une quantité connue de bichromate de potassium dans une éprouvette
fermée.

La matiere oxydable dans I'échantillon qui réagit avec le bichromate de potassium provoque un
changement de couleur dont I'absorbance est proportionnelle a la quantité de bichromate de

potassium réduit et se mesure en équivalent d'oxygene.

b) Réactifs :

% Solution de digestion :

Peser exactement environ 10,20 g de K2Cr20y7, préalablement séché a 105 °C pendant 2 heures,
et dissoudre dans environ 500 ml d'eau. Ajouter doucement 167 ml de H2SO4 et 33,30 g de
HgSOa4. Agiter jusqu'a dissolution compléte, laisser refroidir et compléter a 1 000 ml avec de

I’eau.
+» Reéactif acide :

Verser 5,50 g d’Ag>SO4 par kg d'acide sulfurique. Par exemple, pour une bouteille contenant
2,5 litres ou 4,6 kg d'acide sulfurique, un poids de 25,23 g d’Ag2S04 est alors ajouté. Laisser

reposer 1 a2 jours pour que 1’Ag>SO4 soit completement dissous.

% Solution d’acide sulfurique 9 N :

Diluer 250 ml de H2SO4 dans environ 600 ml d’eau. Laisser refroidir et compléter a 1 000 ml

avec de ’eau.

% Solution mére de 10 000 mg/l O2 (solution étalon) :

Sécher le biphthalate de potassium au four a 120 °C pendant 2 heures et laisser refroidir au
dessiccateur. Peser exactement environ 2,125 g de biphthalate de potassium et dissoudre dans
environ 200 ml d'eau. Compléter a 250 ml avec de I'eau. Cette solution se conserve 2 ans a

environ 4 °C.
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+«+ Solutions étalons :
Préparer des solutions de 0, 100, 300, 500 et 800 mg/l O2 dans une série de fioles jaugées de
100 ml, introduire a l'aide de pipettes 0, 1, 3, 5, 8 et 15 ml de la solution mére de 10 000 mg/I
02 dans environ 80 ml d'eau. Ajouter 0,5 ml de H2SO4 9N et compléter au trait de jauge avec

de l'eau.
¢) Mode opératoire :

% A l’aide d’une pipette prélever 2.5 ml de 1’échantillon et I'introduire dans une
éprouvette.

< Ajouter 1.5 ml de la solution de digestion.

% Ajouter 3.5 ml du réactif acide.

% Me¢élanger a I’aide du vortex et porter a reflux dans un bloc chauffant & une température

de 150 °C + 2 °C pendant une période de 2 heures.

% Laisser refroidir et lire la DO avec le spectrophotometre a 600nm.

d) La courbe d’étalonnage :

Courbe d'étalonnage DCO

0,14
y =0,0003x - 0,0012
R2=0,9967

0,12
0,1 -

0,08

DO 0,06 -

0,04

0,02 -

O T T T T T 1
T 100 200 300 400 500 600
0,02

mg d' O,/
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Annexe Kk : dosage des sels minéraux par photomeétre a flamme

a) Principe :

Dans un atome, ou un cation métallique, les électrons ont des niveaux énergétiques quantifiés.
Toute variation d'énergie correspond au passage d'un électron d'un niveau énergétique a un
autre. L'absorption d'énergie correspond a une transition électronique d'un état stationnaire a un
autre de plus forte énergie : c'est I'état excité instable. L'émission énergétique, et en particulier
I'émission de radiations électromagnétiques, correspond a la transition inverse : de I'état excité
a l'état fondamental de plus basse énergie. Certains atomes ou cations métalliques sont
susceptibles d'étre excités par une flamme. Des électrons sont amenés a un niveau d'énergie
supérieur par chauffage dans la flamme d'un brdleur a gaz, et, lors du retour a I'état fondamental,
il y a émission d'énergie lumineuse, sous forme de photons. Pour un métal donné, il y a
émission, dans ces conditions, d'un spectre de radiations simples, chacune d'elles correspond a
une transition électronique possible. La photométrie de flamme permet le dosage des cations

alcalins Ca*™, Na* .

b) Le photométre :

Diaphragme
réglable
leniille

H Cellule —=| _Amplificatenr

l | H photoélectrigue
air I
— T~ +

Filtre seleciionnant la
butane

longueur d 'onde
T Calculateur et
g solution a doser afficheur

¢) Mode opératoire :
e Placer le filtre sur Na ou Ca selon le dosage.

e Faire passer la solution étalon fille la plus concentrée et afficher 100 a ’aide des deux

potentiomeétres « sensitivity fine et coarse ».

e Faire passer ensuite les autres solutions étalons filles, noter I’indication correspondante

a chaque solution.

e Faire passer la solution a doser (eau minérale diluée si nécessaire) , noter la graduation.

Entre chaque mesure, rincer le dispositif de pulvérisation a I'eau distillée
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d) Courbe étalonnage du sodium Na:

Courbe d'étalonnage de Na+

1200

y = 1,0236x
R2=0,9898

1000

800

Intesité %600

400

200

0

0 200 400 600 800 1000 1200
concentration de Na+ (mg/l)

e) Courbe d’étalonnage du calcium Ca?**

Courbe d'étalonnage du Calcium
1200 -

1000 - y = 0,9982x

R?=0,9767
800 -

intensité % 600

400 -

200 -

0 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

concentration de Ca?* (mg/l)
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