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                                               Introduction générale 

 

  L’industrie oléicole, en plus de sa production principale qui est l’huile 

d’olive vierge, laisse deux sous-produits : solides appelées les grignons, et liquides 

appelées les eaux de végétation ou les margine. Ces effluents ont jusqu'à présent peu 

de valeur économique en Algérie. 

           Les rejets liquides (les margines), posent de sérieux problèmes 

environnementaux. Ils sont trop chargés en matières organiques, minérales et en 

polyphénols. Ils sont souvent déversés dans les égouts d’assainissement, stockés 

dans des bassins d’évaporation ou épandus directement sur le sol sans aucun 

traitement préalable. Il en résulte un impact négatif sur l’environnement qui se 

traduit par le colmatage des sols, la pollution des eaux superficielles et souterraines 

et le dégagement d’odeurs nauséabondes. En plus, la présence des polyphénols, 

responsables d’effets phytotoxiques et antimicrobiens, rend le traitement biologique 

inefficace. 

 
          Divers procédés de traitement des margines ont été développés : procédés 

physiques, chimique, et même biologiques, et les tendances actuelles doivent viser 

l’intégration de diverses technologies pour traiter les margines à faible cout. Les 

différents types de traitement des margines étudiés jusqu’à présent ne résolvent 

qu’une partie du problème. En effet, la plupart des procédés proposés restent 

insuffisants et incomplets voire même limités. 

           L’adsorption par le charbon actif est parmi les procédés utilisés pour le 

traitement des margines avec succès, mais son coût reste très élevé surtout pour les 

payés sous-développement. De même l’oxydation avancée par le procédé Fenton a 

fait l’objet de plusieurs études pour éliminer les polluants organiques des margines. 

 

L’objectif de notre travail est de valoriser un déchet agricole : le bois 

d’olivier,  pour la réduction de la charge organique des margines par adsorption. Ce 

déchet boisé naturel est utilisé sans aucune activation et carbonisé à des faibles 

températures (300 et 400°C). En plus voir la possibilité de combiner l’oxydation par 

Fenton et l’adsorption avec ce déchet à son  naturel et carbonisé.  
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          Pour cela, notre plan de travail se divise en deux grandes parties : une partie 

théorique et une partie expérimentale : 

 Partie théorique : qui est composée de quatre chapitres : 

- Chapitre I : Généralités sur l’oléiculture et l’industrie oléicole  

- Chapitre II : Procédés d’épuration et de valorisation des margines  

- Chapitre III : L’adsorption 

- Chapitre IV : Procédé de Fenton  

 

 Partie expérimentale : qui est divisée en  trois chapitres : 

- Chapitre V : Matériel et méthodes 

- Chapitre VI : Résultats et interprétation  

A la fin, notre mémoire se termine avec une conclusion générale. 
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Généralités sur l’oléiculture et 

l’industrie oléicole  
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I- Introduction  
 

         La culture des olives fait partie de la tradition des pays méditerranéens, parmi lesquels 

notre pays l’Algérie. C’est un symbole de civilisation et en même temps un délice nécessaire 

sur leur table. En plus, le fruit d’olivier est utilisé pour extraire une des principales huiles 

alimentaires, l'huile d'olive. 

        L’huile d’olive est très appréciée pour sa flaveur caractéristique qui est fortement 

influencée par plusieurs paramètres tels que : la maturité des olives, la variété de ces 

dernières, les techniques culturales et le mode d’extraction. 

 

II- Le Secteur oléicole  
 
II-1-    La Production dans l’Algérie 
 

          L'Algérie fait partie des principaux pays méditerranéens dont le climat est des plus 

propices à la culture de l'olivier. L'oléiculture est la première richesse forestière de l'Algérie, 

elle constitue une source de subsistance pour plusieurs familles. Avec les nouvelles mesures 

de restructuration du développement agricole, l'Algérie, veut développer son secteur oléicole, 

en augmentant les surfaces plantées et en modernisant les industries d'extraction d'huile 

d’olive, et ainsi se placer parmi les premiers pays producteurs d'huile d'olive (M.Sadoudi., 

1996). 

 
          En 2010, les prévisions de superficies oléicoles portent sur 309500 ha, la restructuration 

du secteur agricole en 1997 a permis d'augmenter les surfaces oléicoles (M.Kerboua., 2010). 

Le ministère de l'agriculture et du développement rural a mis en place un programme spécial 

pour le développement de l'oléiculture en intensif dans les zones steppiques  présahariennes et 

sahariennes pour 2006/2007 en vue d'augmenter les productions de l’huile d'olive (Benyahia 

E-Z., 2003). 

 

 

 

  

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Huile_alimentaire
http://fr.wikipedia.org/wiki/Huile_alimentaire
http://fr.wikipedia.org/wiki/Huile_d%27olive
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II-2-   La Production dans la wilaya de Bouira 

 

           L'olivier constitue la principale espèce des oliveraies plantées dans la willaya de 

Bouira. Elle occupe une surface de 35098 hectares de l’olivier qui présente une moyenne 

production  des olives de 115357 tonnes (DSA, 2015). 

         Le tableau I-1 présente la surface d’olivier des différentes communes de la wilaya de 

Bouira pour l’année 2014-2015 (DSA Bouira). 

Tableau I-1 : Surface d’olivier et la production des olives de la wilaya de BOUIRA 

COMMUNES OLIVIERS (HA) PRODUCTION                   
(en tonne d’olive) 

BOUIRA 370 218 
Ait  LAAZIZ 385 2503 
AIN TURK 260 168 
HAIZER 790 1144 
TAGHZOUT 520 858 
BECHLOUL 940 20267 
EL ADJIBA 680 849 
AHL-El KSAR 1305 29420 
OULED RACHED 1030 16345 
EL ESNAM 1068 19613 
M'CHEDALL 1950 1915 
SAHARIDJ 200 140 
CHORFA 750 751 
AGHBALOU 900 804 
AHNIF 3530 4773 
ATHMANSOUR 1190 1600 
KADIRIA 910 299 
AOMAR 1180 431 
DJEBAHIA 810 292 
BORDJ OKHRIS 180 37 
MESDOUR 335 57 
TAGUEDIT 160 37 
GELTA ZERGA 178 12 
LAKHDARIA 1100 757 
BOUKRAME 582 463 
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BOUDERBALA 1165 900 
GUERROUMA 2315 1446 
ZBARBAR 1960 1085 
MAALA 1900 1035 
BIR GHBALOU 830 18 
RAOURAOUA 130 13 
KHABOUZIA 130 46 
AIN BESSEM 1049 332 
AIN  LALOUI 240 148 
AIN  HDJAR 254 184 
SOUK EL KHEMIS 594 156 
EL MOKRANI 360 93 
EL HACHEMIA 490 127 
OUED EL  BERDI 430 5884 
SOUR EL GHOZLAN, 455 46 
DECHMIA 416 29 
RIDANE 90 8 
MAAMORA 146 8 
DIRAH 665 36 
EL HAKIMIA 176 10 

TOTAL WILAYA 35098 115 357 
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III- Procédés d’extraction d’huile d’olive 

 

        L’huile d’olive a été élaborée pendant des siècles au moyen d’un système de pression 

utilisant différents mécanismes, des presses à vis ou à piston (utilisant les scourtins), aux 

presses hydrauliques, en passant par la presse à poutre, très diffusée dans divers cultures 

méditerranéennes.  C’est à partir de la fin des années 60 et du début des années 70, même si 

les premières expériences datent de la fin du XIXe siècle, qu’ont été introduits des systèmes 

d’élaboration basés sur la force centrifuge, appelés systèmes continus. Cette transformation, 

lente au début, s’est généralisée dans les pays producteurs jusqu'à représenter plus de 80%  

(FAO., 1983). 

          A l’heure actuelle les systèmes de séparation appliqués dans pratiquement tous les pays 

sont : système discontinu par pression, et système continu à trois et à deux phases.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure I-1 : Procédés d’obtention d’huile d’olive 
(Centre d’Activités Régionales pour la Production Propre., 2000) 
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III-1-  Systèmes discontinus (par pression) 

          Ce sont des systèmes classiques par pression à l’aide de broyeurs. Le broyage des 

olives suivi du malaxage se font sous des meules. Une pâte est obtenue au bout d’une demi-

heure environ. Elle est composée de grignon et d’un moût contenant l’huile et les margines. 

La séparation des deux phases solide-liquide se fait par simple pression, alors que l’huile est 

séparée des margines par décantation naturelle (IOM, 2003/2004). La figure I-2 représente 

toutes ces étapes de trituration. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure I-2 : Extraction de l’huile d’olive par le système de presse 

  (I-Alaoui et Heddoun., 2006) 
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III-2-  Systèmes continus (systèmes à centrifugation) 

 

         L’extraction d’huile d’olive se fait à travers des phases successives contrairement au 

procédé discontinu (figure I-3). Les olives sont lavées, broyées, mélangées avec l’eau chaude 

et malaxées. Les phases liquide et solide sont séparées par centrifugation. Le moût  subit à son 

tour une centrifugation pour séparer l’huile des margines (B.Samia, 2012). 

 

III-2-1- Systèmes à trois phases 

 

        C’est une séparation huile/masse par centrifugation à l’aide d’une centrifugeuse 

horizontale appelée “décanteur”, qui effectue un travail en continu (figure I-3). Comme dans 

le cas précédent, le résultat de l’opération est l’huile, la margine, et le grignon ou résidu 

solide. En revanche, pour la séparation de la phase solide et liquide dans les centrifugeuses à 

trois phases, il est nécessaire de fluidifier la pâte d’olives on y ajoutant de l’eau, ce qui 

augmente non seulement la consommation de l’eau, mais aussi le volume de margines 

(A.Nefzaoui., 1987). 

 
III-2-2- Systèmes à deux phases 

 

         Le système à deux phases modifie les conditions d’opération car on n’a plus besoin 

d’ajouter d’eau chaude pendant celle-ci (figure I-4). Il faut de plus modifier le “décanteur”. 

Au cours de l’opération, deux courants sont générés : l’un renferme l’huile, et l’autre contient 

la majeure partie des solides ainsi que la presque totalité de l’eau de constitution, appelée 

grignon humide. Par analogie avec le système à trois phases, cette eau pourra également être 

appelée grignon très humide (IOM, 2003/2004).   
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Figure I-3 : Extraction de l’huile d’olive  par centrifugation à 3 phases (S.Hemsas., 2007) 
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Figure I-4: Procédé d’extraction d’huile d’olive par centrifugation à 2 phases  (El Hajouji , 2007) 

 

III-3- Comparaison entre les procédés discontinus et continus  

 

         La différence essentielle entre les deux procédés, réside dans la durée des opérations et 

les rendements en termes de quantité et de qualité de l’huile d’olive traitées. Les installations 

à cycle continu permettent de réduire la main d’œuvre et d’augmenter la capacité de 

production globale d’huile d’olive. Néanmoins, ces installations présentent des inconvénients 

dus principalement à la consommation élevée d’eau chaude dont le volume peut parfois 

dépasser celui des olives mises en œuvre, ce qui se traduit par une production accrue de 

margines (L.Di-Giovacchino.,1988). 
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         Dans les systèmes discontinus, l’extraction se fait sans addition significative d’eau, ce 

qui se répercute sur la charge des margines en matières organiques et en suspension. En effet, 

les margines des unités traditionnelles sont plus chargées et plus concentrées que celle des 

unités modernes. (B.Samia., 2012). 

 
          La forte implantation du système à deux phases n’est pas seulement due à des 

économies d’eau et à l’élimination plus que substantielle des margines, d’autres facteurs ont 

en effet joué un rôle. Voici les principaux facteurs de cette implantation : 

- Il est plus simple de construire un “décanteur” à deux phases qu’un «décanteur » à 

trois phases, ce qui abaisse considérablement le prix d’acquisition. 

- Le rendement d’huile du système à deux phases est légèrement meilleur que celui du 

système à trois phases, car une plus grande quantité d’huile est retenue dans le solide. 

- La capacité de traitement des centrifugeuses à deux phases est supérieure à celle des 

centrifugeuses à trois phases car il est inutile d’ajouter de l’eau lors de l’extraction. 

- La qualité de l’huile produite avec le système à deux phases est légèrement supérieure 

ou “différente”, particulièrement en ce qui concerne la résistance à l’oxydation et le 

caractère plus amer.  

- Les coûts d’exploitation sont moindres. 
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Tableau I-2 : Analyse “input-output” des matières et de l’énergie pour les trois systèmes 
d’élaboration de l’huile d’olive (Plan d'action pour la méditerranée) 

 

 
 
     Presse 

Eau de lavage 
 
 
 
 
Energie 

100-120 L 
 
 
 
 
40-60 Kw/h 

Huile 
 
Grignon 
(eau 26%, huile 7%) 
 
Margine 
(88%  eau) 

200 Kg 
 
400-600 Kg 
 
 
400-600 L 

 
 
  Système a trois 

phases 

Eau de lavage 
 
 
Eau ajoutée  
 
 
Energie  
 

100- 120 L  
 
 
700-1000 L 
 
 
90-117 Kg/h 

Huile 
 
 
Grignons : 
(40% eau ,4% huile 
 
Margine 
(94% eau, 1% huile)  
 
 

200 Kg 
 
 
500-600 Kg 
 
 
1000-1200 L 

 
 
 Système a deux    

phases 

Eau de lavage 
 
 
 
Energie  
 
 
 
 
 

100-120 L 
 
 
 
90 Kw/h 

Huile 
 
Grignons : 
(60%eau, 3%huile) 
 
Eau de nettoyage 
(huile)  

200 Kg 
 
800 Kg 
 
 
100-150 L 

 

 

IV- Les sous-produits oléicoles  

 

       L’industrie oléicole engendre, en plus de l’huile comme produit principal, de grandes 

quantités de sous-produits feuilles, margine et grignon. Cent kg d’olive produisent en 

moyenne 35 kg de grignon et 100 litres de margine (B.Chiofalo., 2004). 
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IV-1- Feuille collectées et brindilles 

 

         Ce sont les feuilles recueillies après le lavage et le nettoyage des olives à l’entrée de 

l’huilerie. Leur quantité est estimée à environ 5 à 6 kg de matière sèche par arbre 

(A.Nefzaoui.,1987).  

 

IV-2-  Le grignon 

          Est un sous-produit du processus d’extraction de l’huile d’olive, issus de la première 

pression ou centrifugation (A.Nefzaoui.,1987). C’est un résidu solide composé des peaux, des 

résidus de la pulpe et des fragments des noyaux. Les grignons se divisent en trois types, selon 

le traitement subit : 

a) grignon brut 

           C’est le résidu de la première extraction de l’huile par pression de l’olive entière, il est 

constitué de fragments de peau, pulpe, noyau et de graines des olives, et il peut présenter 25 à 

50% du poids des olives traitées.  Son taux dépend de la nature des olives et du processus 

d’obtention de l’huile, et ses teneurs relativement élevées en eau (24%) et en huile (9%) 

favorisent son altération rapide lorsqu’il est laissé à l’aire libre (A.Nefzaoui.,1987). 

b) grignon épuisé 

           C’est le résidu obtenu après déshuilage du grignon brut en utilisant un solvant qui est 

l’hexane généralement, ce qui le diffère essentiellement par une plus faible teneur en huile. 

c) grignon partiellement dénoyauté 

 

            C’est le résidu obtenu par séparation de la pulpe du noyau par tamisage ou ventilation. 

Il est dit «  gras » si son huile n’est pas extraite par un solvant, ou « dégraissé ou épuisé » si 

son huile est extraite par solvant (A.Nefzaoui.,1987). 

d)  Grignon humide 

 

            Les grignons humides sont soumis, dans les huileries à deux phases, afin d’extraire 

entre 40 et 60% de l’huile restante. Ils sont ensuite emmenés dans des usines d’extraction 

d’huile de grignons, où, après un séchage permettant d’atteindre 8% d’humidité, des 
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dissolvants (principalement de l’hexane) sont ajoutés pour extraire l’huile de grignons. Pour 

le séchage des grignons humides, un rapport calorifique important est nécessaire et l’eau 

s’échappe sous forme de vapeur (A.Nefzaoui., 1984). 

       D’une manière générale, la composition des grignons peut varier dans de très larges 

limites, selon le stade de maturité des olives triturées, le procédé d’extraction de l’huile ainsi 

que l’épuisement par les solvants. La composition des différents types de grignons en % de la 

matière sèche (A.Nefzaoui., 1984, 1985)  est donnée dans le tableau I-3 : 

Tableau I-3 : Composition chimique indicative des différents types des grignons 
(R, Sansoucy.,1991) 
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IV-3-  Les margines 

 

IV-3-1-  Origine 

 
           La margine, l’ensemble de déchets liquides, est constitué en fonction du système de 

séparation utilisé dans l’opération d’extraction, à savoir : 

 Eaux de lavage du fruit :  

La quantité utilisée varie entre 80 et 120 litre par tonne d’olives et qui dépend du type de 

produit qui arrive de la compagne. Elles sont constituées de particules de poussière ou de 

terre, ainsi que des petites quantités de matière grasse issus du fruit plus ou moins abimés. 

Ces eaux sont facilement recyclables par simple opération de décantation ou de filtrage en 

raison de leur faible contenu organique (centre d’Activités Régionales pour la Production 

Propre, 2000). 

 Eaux de rinçage de trémies de stockage. 

 Eaux ajoutées au cours du malaxage.  

 Eaux de nettoyage d’huile : 

       Ce sont les eaux issues de dernière centrifugation de l’huile ou on ajoute de 

proportions d’eau chaude. Elles représentent l’ensemble des déchets aqueux contenus 

dans l’huile d’extraction et de l’eau chaude ajoutée. Ce déchet est incorporé 

traditionnellement au déchet liquide généré lors de l’extraction dans le premier pressoir ou 

le premier décanteur et l’ensemble constituant la margine. Dans les huileries fonctionnant 

avec le système continu à deux phases, ces eaux constituent les seuls déchets liquides 

existants, étant donné qu’il n’y a pas production de margine au cours de l’extraction. 

 Eaux de végétation de l’olive elle-même, tel que 40 à 50% d’eau provient du fruit d’olive 

(A.Nefzaoui., 1991). 

 

Le tableau I-4 représente les différentes quantités des margines produites, avec son 

origine, pour différents procédés de trituration. 

 

 
  

 



Chapitre I Généralités sur l’oléiculture et l’industrie oléicoles 
  
 

                                                                                   16                                                                                                                                          

  
                    

Tableau I-4 : Production aqueuse des différents systèmes d’extraction d’huile d’olive                  

(Fiestas.,1981, Hamdi.,1993) 

Systèmes 
d'extraction 

Séparation 
solide/liquide 

(l/kg) 

Séparation 
liquide/liquide 

Nettoyage 
général (l/kg) 

Effluent final 
(l/kg) 

Presse 0,4 0,2 0,02 0,66 
03 phases 0,9 0,2 0,05 1,24 
02 phases 0 0,15 0,05 0,25 
     

IV-3-2- La composition générale de la margine 

 

             La margine est un liquide d’aspect trouble, de coloration brun-rougeâtre à noire. Leur 

odeur rappelle celle de l’huile d’olive, mais elle peut devenir gênante lors de phénomènes de 

rancissement ou de fermentation (A.Ranalli., 1991a). La composition générale des margines 

est dans le tableau suivant : 

Tableau I-5 : Composition des margines (Sousoucy R, 1983, FAO) 

Composant Teneur en % 

Eau 83-88 % 

Matières organiques 10-15 % 

Matière minérales 1,5-2 % 

Matières azotées totales 1,25-2,4 % 

Matières grasses 0,08-1 % 

Polyphénols 1-1,5 % 

 

        Une étude comparative de la composition chimique des margines est donnée par le 

tableau I-6 (Codounis., 1973, Cucurachi., 1973, Fiestas Ros de Ursinos., 1981). 
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Tableau I-6: Compositions chimique des margines 

Composition des 
margines 

Codounis 
(1973) 

Cucurachi 
(1973) 

Fistas Ros 
(1981) 

Eau 
Matière organique 
Matières minérales 
Matières azotées totales 
Matières grasses 
Polyphénols 

83,5 %  
14,7 % 
1,8 % 

2 – 8 % 
0,03 - 0,8 % 

- 

83,0 %  
15 % 
2  % 
2.4 % 
1,0 % 
1,5 % 

88 %  
10,5 % 
1,5 % 
1,25 % 
0,1 % 
1,0 % 

 

 

a) L’eau 

         Les margines sont composées de 40 à 50% de l’eau végétal qui provient du fruit (olive) 

et le reste de l’eau de fabrication ajoutée lors du processus de trituration (A.Nefzaoui., 1987). 

 

b) Composition minérale 

 
         Les compositions minérales des margines sont : Azote, Phosphore, Potassium, 

Magnésium  (M.Karapinar et M.J.T.Worgan., 1983). Le tableau I-7 présente les teneurs de  

quelques minéraux présents dans la margines. 

 

Tableau I-7: Les substances minérales des margines (Lutwin et al., 1996) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Substances minérales Valeurs 

Azote 0,6 à 2 kg/m3 

Phosphore 0,5 à 0,1 kg/m3 

Potassium 1,2 à 3,6 kg/m3 

Magnésium 0,05 à 0,2 kg/m3 
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c) Composition organique 

                                                                                                                                                                                                      
        La fraction organique des margines présente une composition complexe constitué 

essentiellement : lipides, tanins, sucres polyphénols et autres, donnée dans le tableau I-8.  

 
Tableau I-8: Les substances organiques des margines (Fiestas et Borja., 1992) 

  
Substances organiques Valeurs 

Lipides 1 à 14 % 

Tannins  8 à 16 kg/m3 

Polyphénols 2 à15 % 

Polyalcools 3 à10 % 

Protéines 8 à 16 %        

Acides organiques 3 à 10 % 

       

  Les polyphénols   

 

           Des études de toxicité et de biodégradabilité ont montré que les composés phénoliques 

qui sont de nature humiques et responsables de la coloration noire sont très peu toxiques et 

très difficilement biodégradables, par contre, les composés tanniques sont très toxiques mais 

biodégradables (A.Annaki.,1999b). 

 

          Les composés phénoliques des margines sont très divers et leur structure est très 

variable. Ils proviennent de l’hydrolyse enzymatique des glucides et des esters de la pulpe 

d’olive au cours du processus d’extraction. Leur solubilisation dans l’huile est cependant bien 

inférieure à celle dans les eaux de végétation, ce qui explique leur concentration élevée 

détectée dans les margines. Les polyphénols sont dix fois plus abondants dans les margines 

que dans l’huile (A.Ramos-Cormenzana., 1986).  Elle dépend aussi du temps de conservation 

(durée de stockage avant l’extraction). 
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         Les composés phénoliques des margines sont très divers et leur structure est très 

variable. Plusieurs monomères ont été identifiés dans les margine. Les polyphénols identifiés 

dans les margines sont essentiellement les anthocyanes, la lignine et les tanins 

(H.Wagner.,1984).  

Leur structure est très complexe et leur concentration peut atteindre 12 g /l (H.Wagner.,1984).  

 

      (L.Lasage et al.,2001) ont identifié plusieurs composés phénoliques des margines, en 

incluant les dérivés suivants (figure I-5) :  

 D’acide cinnamique : acide caféique, acide comarque et acide férulique ; 

 Des dérivés d’acide benzoïque : acide protocatechique, p-hydroxybenzoique, acide 

gallique et acide vanillique ; 

 Dérivés B-3,4-dihydroxyphényl éthanol : p-tyrosol et hydroxytyrosol ; 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-5 : Les composés phénoliques des margines (Djouab., 2007 et Léger., 1999) 
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Tableau I-9 : Les composés phénoliques des margines (Lakhtar., 2009) 

 

 
 
 
IV-3-3- Caractérisation des margines 

 

a) Caractéristiques physico-chimiques 

             
       La caractérisation physico-chimique des margines est généralement tributaire des 

techniques et des systèmes retenus pour l’extraction d’huile d’olive et diffère d’un pays à 

l’autre. En général, les margines présentent une composition chimiques très complexe et 

hétérogène. 
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Tableau I-10 : Caractéristiques physico-chimiques des margine (Amirantes., 1999) 

 

Les paramètres physico-
chimiques 

Valeurs 

pH 4,2 à 5,9 
Turbidité (NTU) 140 
Couleur  coloration brun-rougeâtre 
Conductivité  18 et 50 ms.cm-1 
Température  ambiante  

 

b) Caractéristiques biologiques (chimiques) 

 

     Pour caractériser les margines biologiquement, des paramètres tels que la demande 

chimique en oxygène et la demande biologique en oxygène doivent être déterminés. 

Le tableau I-11 présente la caractérisation biologique des margines. 

 

Tableau I-11 : Caractéristiques biologique des margines (Amirantes., 1999) 

Paramètre Valeurs 
DCO 100 à 220 kg/m3 

DBO5 100 kg/m3 

Polyphénols  1,2 g/l 
 

c) Caractéristiques microbiologiques  

 

       Les études microbiologiques effectuées sur plusieurs échantillons de margines ont 

confirmé l’absence totale de micro-organismes pathogènes. Des analyses microbiologiques 

ont montré que les levures et les champignons sont capables de se développer mieux que 

les bactéries. Ces micro-organismes supportent la salinité élevée et le pH acide 

caractéristique de ces effluents et résistent plus que les bactéries aux substances 

phénoliques (H.Aissam., 2001).  

 
     Dans le tableau I-12, présente une comparaison entre le système discontinu et le 

système continu.  
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Tableau I-12 : Comparaison du système traditionnel et le système continu  
( Prévention de la pollution dans la Production d’huile d’olive) 

 
Paramètre  Systèmes 

traditionnel  
Systèmes en continu  

pH 4,5-5 4,7-5,2 
DBO 120-130 45-60 
DCO 90-100 35-41 
Solides en suspension 1 9 
Solides totaux  120 60 
Solides minéraux 15 5 
Substances volatiles 105 55 
Matière grasse  0,5-1 3-10 

 

V- Impact des margines sur l’environnement 

      

      Le rejet des margines reste jusqu’à présent un problème écologique prépondérant, pour les 

pays producteurs d’huile d’olive où de larges volumes sont produits dans des intervalles de 

temps très brefs s’étendant de Novembre jusqu'à Avril (T.Jardak ., 1999). 

 

      Les propriétaires d'huileries d’olive rejettent leurs margines, chargées en matières 

organiques et substances toxiques, dans la nature ou dans un réseau d'égouts sans 

aucun traitement ce qui détériore le milieu récepteur.  

          

      Les margines ont une forte charge polluante, 2 kg d'olives pressées correspondent à la 

pollution rejetée par une personne, il est facile d'imaginer l'impact que peut avoir l’activité des 

huileries sur la qualité de notre environnement (Scandiaconsul., 1992). 

 

V-1-  Pollution des eaux 

 

      Les margines sont rejetées le plus souvent dans des  récepteurs naturels, des cours d’eau, 

sans aucun contrôle préalable et nuisent fortement à la qualité de ces eaux de surfaces. La très 

forte charge en matières organiques empêche ces eaux de s'auto-épurer et la pollution peut 

s'étendre sur de très longues distances (B.Samia ., 2012). Les margines sont peu dégradables à 

cause des substances phytotoxiques et antimicrobiennes (phénols, acides gras volatiles, 

insecticides, etc.…) qu'elles contiennent (R.A.Vasquez ., 1974). 
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       Les effluents d’huileries d’olive sont peu dégradables à cause des substances 

phytotoxiques et antimicrobiennes (phénols, acides gras, etc.) qu’ils contiennent. Souvent 

rejetés dans des récepteurs naturels sans aucun traitement préalable, les effluents d’huileries 

d’olive nuisent fortement à la qualité des eaux de surfaces. La coloration des eaux naturelles 

due aux tannins est l’un des effets les plus visibles de la pollution. La très forte charge en 

DCO et surtout en DBO empêche les eaux de s’auto-épurer et la pollution peut s’étendre sur 

de très longues distances (M.Mebirouk ., 2002). 

 

V-2-  Pollution des sols 

                

      L’épandage directe des margines sur le sol est l’origine de nuisances diverses, leur pH 

acide, leur salinité élevée ainsi que leur abondance en composés phénoliques provoquent la 

destruction de la microflore du sol et induisent des effets toxique aux cultures végétales. 

(J.A.Fistas R.U ., 1981) Ceci entraine la stérilisation du sol et le déséquilibre de la symbiose 

entre la microflore du sol et les plantes (A.Marisot ., J.P.Tournier ., 1986). 
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I- Introduction 
 

       Jusqu’à nos jours, le traitement des margines constitue un problème complexe vue 

la qualité et la quantité des substances chimiques qu’elles renferment. En effet, 

l’application d’un traitement simple s’avère insuffisant et incomplet (A.Ranalli., 1991a). 

       Plusieurs systèmes d’épuration des margines sont cités dans la littérature. Les 

procédés de traitement dont nous avons pris connaissance sont nombreux, et il serait 

difficile de les décrire dans cette synthèse bibliographique. Toutefois, les procédés de 

traitement envisageables pour l’élimination de la charge polluante des margines peuvent 

être classés selon trois catégories, et peuvent être utilisés seuls ou combinés : 

            - procédés physiques. 

            - procédés chimiques. 

            - procédés biologiques. 

Procédés de traitement 

  

II- Procédés physiques et physico-chimiques 

 

II-1- La filtration et l’ultrafiltration 

          

           Ce procédé repose sur la filtration à travers une membrane permettant la rétention 

de macromolécules de masse moléculaire supérieure à 500g/mol. La séparation se fait sous 

l’effet d’un gradient de pression de 3 à 10 bars. C’est une technique qui est actuellement 

appliquée à l’échelle industrielle pour le traitement des margines. Les tests d’ultrafiltration 

ont donné un liquide limpide (Zawlotzki., 2004). 

 

II-2- La coagulation et l’électrocoagulation 

   

       La coagulation est l’une des méthodes les plus efficaces pour éliminer les matières 

organiques en suspension et colloïdales. Elle consiste à traiter les margines avec des 

produits tensioactifs ou avec certains coagulants. 
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           L’électrocoagulation est un procédés d’électrolyse qui permet la séparation des 

margines en boues et en liquides biodégradables. Par ailleurs, les polyphénols et certains 

autres produits  toxiques (métaux lourds) sont éliminés. 

          Les boues sont extraites et vont au compostage. Les liquides sont acheminés vers                 

le bio-méthaniseur qui permet la transformation de la matière organique en substances 

chimiques diverses en conditions d’anaérobiose et sous l’action des bactéries présentes 

dans le milieu (production de gaz) (S.Khoufi., 2007). La figure II-1, décrit le schéma  

général de l’électrocoagulation et bio-méthanisation (K.Benyahia et Zein., 2003). 

 

 
Figure II-1 : Principe de l’électrocoagulation et bio-méthanisation pour le traitement des 

margines (Benyahia et Zein. , 2003) 

  

II-3- Procédé des membranes 

 

        Les procédés à membranes comme l'ultra filtration et l'osmose inverse, s'emploient 

souvent dans le traitement de certains courants liquides résiduaires, ceci permettant 

d'éliminer les polluants de l'eau en générant un courant liquide et un courant concentré 

(Zawlotzki., 2004). 
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II-4- Procédé d’adsorption 

 

         L’adsorbant le plus communément utilisé pour éliminer les polluants organiques des 

eaux résiduaires et le charbon actif. (P.Galiatstou, et al., 2002) ont effectué une étude 

d’élimination des composés phénoliques par adsorption sur charbon actif, et le taux 

d’élimination était de l’ordre de 73% après 8h de traitement. Le taux de réduction de la 

DCO ne dépassait pas 34% après 5h.  

        Cependant, cet adsorbant est non seulement une matière relativement cher, mais après 

saturation, le cout de régénération pour réutilisation est élevé. D’autant plus que 

l’adsorption sur charbon actif est généralement limitée pour l’élimination des substances 

non polaire (E.Dimadopoulos., 1992). 

        Ainsi, d’autres adsorbants organiques et inorganiques de substitution ont été étudiés 

ces dernières années. Les pourcentages d’élimination des polyphénols et de la DCO sont 

respectivement de l’ordre de 81% et 71% après 4 heures de traitement (K.Al Mallah 

,2000). 

 
III- Procédés Biologiques 

 
         Ces procédés consistent à utiliser les microorganismes pour dégrader les composés 

organiques des effluents d’huileries d’olive. Ils sont subdivisés en processus aérobie et 

anaérobie. 

 
III-1- Traitements anaérobies 

 
         Les traitements anaérobies sont adaptés à plusieurs types de résidus : biomasse 

humide, sous-produits agricoles, déchets des eaux résiduaires. Ils sont le plus utilisés pour 

le traitement et l’exploitation des effluents d’huileries d’olive à cause de leur charge élevée 

en matière organique  

         Des études ont montré que pour une efficacité d’épuration de 80%, il faut un temps 

de rétention de seulement 20 jours, avec en plus l’avantage de produire une quantité non 

négligeable du biogaz : 855 L/Kg de matière organique digérée (B.El Alami., 2000). La 

digestion anaérobie permet une réduction de DCO de l’ordre de 70 à 85%. Son rendement 
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est proportionnel à la concentration en microorganismes et varie largement selon la nature 

du support (montmorillonite ou sépiolite) (A.Martin, R.Borja, I.Garcia, J.A.Fiestas., 1991).   

         Cependant, cette digestion peut être inhibée par les acides gras à chaines longues, 

notamment l’acide oléique (I.W.Koster, A.Cramer., 2000). De même à partir d’une 

concentration de 100 mg/L d’acides phénoliques dans les effluents d’huileries d’olive, les 

bactéries méthanogènes sont inhibées (M.Hamdi., 1991). 

         Ces traitements anaérobies permettent de réduire la consommation en énergie et la 

production des boues (R.Borja, C.J.Banks, J.Alba., 1995a ). Ils présentent aussi l’avantage 

de produire du méthane et de limiter les dégagements de mauvaises odeurs. Par contre, ils 

sont aussi très limités à cause de la toxicité élevée des composés phénoliques et des tanins, 

de la faible biodégradabilité des polymères de couleur foncée et de l’acidification des 

réacteurs (M.Mouncif, S.Tamoh, M.Faid, A.Achkari-Begdouri, K.Lhadi., 1995). 

 

III-2- Traitements aérobies 
  
            
         Les effluents d’huileries d’olive étant très chargés en matière organique, ils ne 

peuvent pas être traités directement par voie aérobie. De ce fait plusieurs auteurs ont 

recommandé de les diluer avant leur traitement, soit avec l’eau (H.El hajjouji,et al., 2007), 

soit avec des eaux usées domestiques (A.Annaki,1999a). (V.Balice, C.Carieri, O.Cera, 

B.Rindone, 1988) ont recommandé de diluer les effluents d’huileries d’olive 70 fois avec 

de l’eau claire non polluée lors de leur épuration avec les boues activées. 

         Plusieurs travaux ont été réalisés sur le traitement et le prétraitement des effluents 

d’huileries d’olive par voie aérobie en utilisant des souches de microorganismes telles que 

les basidiomycètes (A.Dias Albino el al., 2004), (M.S.Fountoulakis et al., 2002) en raison 

de leur grand pouvoir de dégrader les composés phénoliques (M.Hamidi,P.Ellouz., 1993). 

D’autres auteurs ont utilisé des suspensions mixtes de microorganismes et ont abouti à des 

abattements très importants en termes de DCO et de polyphénols (B.Zenjari el al., 1999).  

         Ces abattements sont très variables et varient en fonction de la performance des 

souches sélectionnées. Certaines souches de bactéries et de champignons ont été également 

testées pour décolorer les effluents d’huileries d’olive et réduire leur toxicité, parmi ces 

microorganismes on peut citer : (Sayadi et al., 1996 ;Martirani et al., 1996). Mais les 

effluents d’huileries d’olive étant très chargés en matière organique ne peuvent pas être 

traités directement par ces procédés.  
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IV- Procédés thermiques 

 

     IV-1- Evaporation Naturel 

 

         L’évaporation naturelle est tributaire des conditions climatiques. En effet, elle dépend 

étroitement de la vitesse du vent, du degré d’ensoleillement et de l’humidité de l’air. Ce 

procédé consiste à stocker les margines dans des bassins de faibles profondeur (0,7 à 1,5 

m). Elles sont ensuite séchées pendant plusieurs semaines, voire plusieurs mois selon les 

conditions climatiques. Cette méthode simple permet d’éviter le rejet des margines dans les 

égouts et dans les rivières (A.Roiga., 1992).  

         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 à l’origine dans 

les olives. 

         Les travaux de (L.Cabello, J.A. Fiestas Ros de Ursinos., 1981) ont montré qu’au 

cours de ces processus, une série de modifications est observée. Elle se manifeste par : 

 une faible variation des microorganismes dépendant de la température ambiante et de la 

profondeur des bassins, 

 une diminution de la matière organique n’intervenant que pendant le premier mois du 

séjour, 

 une légère modification du pH. 

             
         D’autres critères ont été signalés par (V.Balice et al., 1986), notamment une 

diminution progressive de la quantité de matières organiques solubles, tels que les tannins. 

Par contre, la quantité des matières en suspension décroît rapidement durant les deux 

premiers mois du stockage. Cependant, il s’est avéré que ce système présente plusieurs 

inconvénients, tels que : 

  problèmes d’esthétiques et odeurs nauséabondes, 

  faible biodégradation, 

  formation d’une pellicule lipidique étanche à la surface qui entrave la pénétration de la 

lumière et limite l’évaporation naturelle, 
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  énorme modification du bilan hydrique de la station par une variation de la 

pluviométrie (B.Lutwin et al., 1996). 

 
        La faible biodégradation dans les bassins est compensée par l’augmentation de la 

surface des bassins d’évaporation. Cette compensation est traduite par l’occupation de 

grandes surfaces de terrain qui sont relativement difficiles à aménager dans les zones 

peuplées. Ainsi, en essayant d’éviter une pollution hydrique, on risque d’entraîner une 

pollution atmosphérique par dégagement d’odeurs fétides (M.Hamdi., 1993a).  

 
IV-2- Evaporation forcée 

 
       Pour pallier les problèmes de l’évaporation naturelle, (J.A. Fiestas Ros de Ursinos, 

R.Borja., 1992) ont introduit des panneaux évaporateurs dans les bassins de stockage des 

margines. Elles sont pompées puis projetées par des asperseurs sur les panneaux 

juxtaposés, ayant une importante surface d’échange d’air. Cette installation permet de 

faciliter l’évaporation de la phase aqueuse des margines de 100 à 300 m2/m3 du bassin. 

Cette technique est basée sur la différence du potentiel hydrique entre les mailles des 

panneaux et l’eau. La déshydratation des margines est donc plus facile par arrosage sur un 

élément générateur de la surface exposé au vent.  

       Cette méthode a l’avantage d’utiliser une superficie réduite des bassins d’évaporation 

et permet de multiplier par 40 à 100 fois la quantité d’eau par m3 occupé du sol. Tandis 

que, les huiles et les graisses sont récupérées manuellement. Parmi les inconvénients de 

cette méthode, le dégagement de mauvaises odeurs et l’importance du coût d’énergie 

dépensée. 

 
V- Procédés d’oxydation avancés  

 
       Les procèdes d’oxydation avancées (POA) ont été définis en 1987 par Glaze  comme 

des procèdes de traitement des eaux à des températures et pression ambiantes  dont 

lesquels les composés organiques thermodynamiquement instables sont éliminés (M.Pera-

Titus,V.Garacia-Molina, 2004). Ces procèdes sont efficaces pour atteindre un haut dégrée 

d’oxydation faisant appel à ces intermédiaires radicalaires, particulièrement les radicaux 

hydroxyles HO•. 
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       L’objectif de l’application des procédés d’oxydation avancée dans le traitement des 

eaux et des effluents pour l’élimination des polluants réfractaires dans un contexte où les 

normes environnementales deviennent de plus en plus sévères.  

 
V-1- Oxydation humide 
 
 
        L’oxydation par voie humide (OVH) est mise en œuvre pour traiter les effluents à 

forte charge organique difficilement dégradable. L’agent oxydant est l’oxygène de l’air ou 

l’oxygène industriel, en se servant de l’oxygène ou d'un autre oxydant chimique tel que 

l’ozone ou peroxyde d'oxygène. Le procédé se fait à hautes pressions (250-320 Bar) et à 

des températures relativement élevées (120-330°C), répond aux problèmes posés par les 

déchets organiques aqueuses toxiques non traitables par les procèdes conventionnels. Cette 

technique consiste à favorise le contacte de l’oxygène avec la solution aqueuse de telle 

manière que les composés organiques soient convertis en dioxyde de carbone et l’eau.           

       Rivas et al (2001), ont obtenu une réduction de 50 % en DCO à 180 °C sous une 

pression de 7 MPa après 6 heures de traitement en utilisant le peroxyde d’hydrogène et 

l’oxyde de cuivre (CuO).  

        L’association de ce procède avec une réaction de Fenton a conduit à une décoloration 

complète des margines et un abattement de 77 % de la DCO après une heure de traitement 

à 200 °C (M.chakchouk, ,E.puech-costes, 1994). 

 
V-2- L’ozonation 

 
        L’ozone est certes un oxydant puissant, mais il n’est pas capable d’oxyder 

complètement la charge organique des margines. (Roberto Andreozzi, Vincenzo Caprio, 

1999) ont montré que les taux de réduction de la DCO durant l’ozonation, dans les 

conditions les plus favorables, ne dépassent pas 20 à 30 %. (P.Canizares, J.Lobato, 2007) 

ont trouvé que l’ozonation des margines à pH alcalin n’a pas permis d’atteindre une 

minéralisation complète de la charge organique. 

         (F.J.Benitez, Beltran-Heredia, 1996) ont montré que ce procède peut être amélioré 

par l’utilisation des radiations UV permettant une réduction de la DCO de 5 à 10 % et 

l’élimination des phénols taux à 97,5 %. 
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V-3- Procédées électrochimique 

 

        Des études ont été menées sur la possibilité de prétraitement des margines avant de 

procéder à un traitement biologique. Différents types d’anode ont été utilisés pour le 

traitement des margines comme : Titane-Tantale-Platine-Iridium (Ti-Ta-Pt-Ir) 

(A.Giannes,E.Diamadopoulos., 2003),Titane-Platine(Ti-Pt)(C.J.Isarailides,A.G.Vlyssides., 

1997) des électrodes spéciales parallèles d’aluminium (N.Adhoum., 2004), une anode plate 

parallèle a base du mélange d’oxydes de Titane et Ruthénium . 

        ( P.Canizares, J.Lobato., 2007 ) ont étudié l’oxydation par une anode en diamant, une 

minéralisation complète de la DCO et COT a été atteinte. Des recherches ont été menées 

sur les possibilités de prétraitement des margines, afin de réduire les phénols et 

polyphénols présents dans ces eaux avant qu’elles ne soient traitées par des procédés 

biologiques traditionnels. Le prétraitement consiste en une oxydation des composés 

phénoliques par électrolyse. Les résultats montrent qu’il est possible de réduire la 

concentration en phénols et polyphénols à de basses valeurs sans que la quantité de matière 

organique baisse d’une manière importante (P.Canizares, 2007). 

 

V-4- Procédés de Fenton  

 

        Le procède Fenton est un procède convenable au traitement au traitement des 

effluents quel que  soit la nature des contaminants. C’est un système économique 

caractérisé par sa simplicité et la possibilité d’utiliser des réacteurs agités. En utilisant ce 

procède pour traiter les margines, Rivas et al (2001) ont montré que pour un excès de 

peroxyde d’hydrogène, le maximum de réduction  de la DCO et du carbone totale après 

24h, était respectivement, de 70 et 55%. Dans un autre travail, (P.Canizares, J.Lobato., 

2007) ont mis en évidence que pour une concentration donnée en Fer(II), l’élimination de 

la DCO et de COT croit avec l’augmentation de la concentration de H2O2. Le meilleur 

taux d’élimination de la DCO est de 70% pour une concentration en H2O2 supérieure à 25 

Kg /m3. Toujours dans le même cadre, le traitement combiné: Fenton–électrochimique 

(électrode en diamant) a permis une minéralisation complète de la charge organique. 
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Procédés de valorisation 

 

        Compte tenu de leur pourcentage en matière organique et leur composition chimique, 

les margines seules ne peuvent constituer un produit de la valeur intéressante. Enrichies, 

mélangées à d’autres résidus agricoles, concentrées, séchées  et /ou purifiées. Elles peuvent 

être valorisées et employées pour la production de certains composants de valeur. 

        Des études de plus en nombreuses ont été conduits par plusieurs chercheurs avec la 

vision de développer différentes applications de valorisations de margines en vue de limiter 

leur effet polluant. 

 
VI- Utilisation des margines comme fertilisant  

 
         De nombreux travaux ont été publiés concernant les effets de l’épandage des 

margines sur des sols cultivés de céréales ou d’autres cultures annuelles. Des 

expérimentations agronomiques menées avec des doses d’apport conforme aux règles de 

fertilisation, ont toutes montré  l’effet favorable des margines sur la fertilité des sols. Car 

d’une part, elles ne contiennent pas de métaux lourds et microorganisme pathogènes, et 

d’autre part, elles sont riches en éléments minéraux nutritifs (K,N,P) en plus comme elles 

sont constituées de matière organique, elles représentent un excellent substrat pour le 

développement de la microflore qui permet d’améliorer les propriétés physico-chimique du 

sol (A.Yaakoubi,2009).     

 

         L.DiGiovacchin et al.,(2002) ont fait une étude dont le but était de contribuer à la 

connaissance des effets de l’épandage des margines pendant une longue période sur des 

sols complantés de maïs (plus 10 ans) et de vigne (plus 5 ans). Les résultats obtenus ont 

montré que les deux sols la productivité  augmentée. L’emploi des margines à des doses 

élevées a permis d’obtenir une biomasse totale supérieure de 30 à 40 % que celle obtenue  

sur des parcelles témoins. L’utilisation des margines comme fertilisant n’est pas sans 

inconvénients, ils génèrent une acidité et une salinité élevées, accumulation des lipides et 

des organique (A.Yaakoubi et al ., 2009). 
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VII- Utilisation des margines en compostage  

 
          Le compostage est l’une des techniques des techniques de recyclage des margines. 

Ces dernières sont adsorbées sur un substrat solide avant d’être utilisé comme un compost 

(A.Yaakoubi et al ., 2009). Donc, ce compost s’obtient principalement par une dégradation 

aérobie-anaérobie de substance organique des résidus (margines + résidus agricoles). Un 

temps de contact long permettra d’avoir de bons rendement (fixation de résidus agricoles 

dans les margines). 

 
VIII- Récupération de quelques composants  

 
         Il s’agit en particulier de la récupération des composés aromatiques, phénoliques et 

des solutions de glucides (A.Nefzaoui, 1987). Les phénols et les substances antioxydants 

sont des composés évaluables qui peuvent être utilisés en industries pharmaceutique et 

cosmétique (A.Yaakoubi et al ., 2009).  

        (R.Briante et al.,  2004) ont proposè l’utilisation d’un bioréacteur pour la production 

des antioxydants d’une pureté élevée qui sont ensuite convertis en composés 

pharmacologiques actifs. (E.Turano et al., 2002) ont mis au point un système integré de 

centrifugation-ultrafiltration qui permet la rédution de la pollution et la séparation 

sélectives de quelques produits (liquides, sucres et polyphènols). 

         L’extraction liquide-liquide a été utilisée pour obtenir des extraits de biophénols. 

D’après la procédure utilisée, 1 litre de margine permet d’obtenir un extrait contenant 1,2 g 

d’hydroxytyrosol et environ 0,4 g de flavonoïdes, qui peuvent être fractionnés en 

produisant 1 g d’hydroxytyrosol purifié. Les composés aromatiques peuvent être aussi 

obtenus par distillation sous vide et les aromes sont récupérés par extraction par solvants 

(A.Nefzaoui., 1987). 

          Les extraits phénoliques obtenus ont été comparés aux antioxydants de synthèse les 

plus connus tel que le BHA, à partir des essais de résistances à l’oxydation. Il a été 

constaté que l’extrait de margine protège l’oxydation des huiles de manières plus efficaces  

que l’addition du BHA. D’autre part, le coût de production de ces extraits est inférieur à ref 
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I- Introduction 

 

         Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui, une des techniques les 

plus importantes. C’est une technique très efficace et très facile à mettre en œuvre pour 

l’élimination de certains substances toxiques (polluants organiques et inorganiques), et elle 

est largement utilisée pour la dépollution et la purification des eaux dans différents 

domaines industriels : pétrolières, pétrochimiques et chimiques, et plusieurs applications 

pharmaceutiques et environnementales, malgré les récents développements, et les 

nouvelles technologies modernes qui sont apparus dans le domaine de traitement des eaux 

usées. 

II-  Définitions 

II-1- L’adsorption 

Plusieurs définitions ont été données par divers autours : 

 

• L'adsorption est un phénomène d’interface, pouvant se manifester entre un fluide 

est un solide (Edeline., 1992). 

 

• L’adsorption est un phénomène de surface par lequel les molécules de gaz ou 

liquide se fixant sur les surfaces solides des adsorbants. Le terme surface doit 

s’étendre à la totalité des surfaces externe et interne, engendrée par les fissures, 

cavernes ou capillaires (Robel., 1989). 

 
• L’adsorption peut être aussi définie comme étant une opération physique de 

séparation des mélanges, celle-ci permet une élimination d’une substance par une 

autre de la phase gazeuse ou liquide, dans laquelle elle se trouve  (Jelly et al., 

1997). 
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• L’adsorption à l’interface soluté /solide est un phénomène de nature physique ou 

chimique par lequel des molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, fixent 

à la surface d’une solide. Ce phénomène dépond à la fois de cette interface et des 

propriétés  physico-chimiques de l’adsorbat (N.Barka., 2008). 

 

II-2- L'adsorbant 

 

          Les adsorbants utilisés dans divers traitements doivent avoir les qualités suivantes : 

• Haute capacité d’adsorption ; 

• Grande efficacité pour adsorber des substances de faible concentration ; 

• Sélectivité élevée ; 

• Aptitude à être facilement régénères et utilisés de nouveau ; 

• Prix peu élevé. 

 

         Les capacités d’adsorption particulièrement élevées des adsorbants sont en partie 

liées à leur structure poreuse très développée et à leur surface spécifique.  

 

- Porosité 

        La classification des pores adoptée actuellement par l'Union Internationale de Chimie 

Pure Appliquée (UICPA), est fondée sur leurs tailles. Trois catégories de pores ont été 

définies (figure III.1) : 

- les micropores dont le rayon est inférieur à 2 nm; 

- les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ; 

- les macropores dont le rayon est supérieur à 50 nm. 

 
        Chaque type de pores joue un rôle particulier dans le phénomène d'adsorption. Les 

micropores déterminent pratiquement à eux seuls la capacité d'adsorption d'un charbon 

actif, ils représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts à 

l'adsorption (N.J.Krou., 2010) Les mésopores et les macropores constituent les voies de 

passage vers les micropores. 
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Figure III.1 : Représentation schématique des différents types de pores  (N.J.Krou .,2010) 

 

III- Types d’adsorption 

          Selon les catégories des forces attractives, l’énergie et la nature des liaisons mise en 

jeu, on distingue deux types d’adsorption : 

III-1- Adsorption chimique ou chimisorption 

 

           C’est un processus résultant d’une réaction avec formation de liens chimiques 

(liaisons covalentes ou ioniques) entre les molécules d’adsorbat et la surface de 

l’adsorbant.           

           La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des 

molécules adsorbées. Ces dernières ne peuvent pas être accumulées sur plus d’une 

monocouche. Par ce type d’adsorption, les molécules directement liées au solide 

(R.Calvet.,1980). La chaleur d’adsorption, relativement élève est comprise entre 20et 200 

Kcal/mol (M.A.Feroo-Garcia et al., 1998).   
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III-2- Adsorption physique ou physisorption 

           C’est un processus qui se produit à basse température, mettant en jeux des forces 

non spécifiques, qui sont essentiellement, des forces électrostatiques de type dipôle, 

liaisons hydrogène ou Van Der Waals, pour la fixation des molécules de l’adsorbat, qui 

s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) (S.U.Khan.,1980).Ce processus est 

considéré comme réversible, il se produit sans modification significative des molécules 

adsorbées, et sans aucune altération chimique, d’où la chaleur d’adsorption est de l’ordre 

de 40 KJ/mol. 

         La comparaison entre ces deux types d’adsorption se fait en se basant sur plusieurs 

critères, regroupés dans le tableau suivant : 

Tableau III.1 : Comparaison entre l’adsorption physique et l’adsorption chimique (Adamson 

et Bowden .,1978) 

Propriétés Adsorption chimique Adsorption physique 

Types de liaison Liaison chimique Liaison de Van Der Waals 

Température du processus Plus élevée que la température 
d’ébullition de l’adsorbât. 

Relativement faible comparé à la 
température d’ébullition de 

l’adsorbât 
Individualité des molécules Destruction de l’individualité des 

molécules 
L’individualité des molécules est 

conservée 
Désorption Difficile Facile 
Cinétique Très lente Rapide 

Chaleur d’adsorption Supérieur à 10 Kcal/mole Inférieur à 10 Kcal/mole 
Energie mise en jeu Elevée Faible 
Type de formation Formation en monocouche Formation en multicouches et 

monocouches 
 

IV- Mécanisme d’adsorption 

Le mécanisme d’adsorption se produit en quatre étapes : 

Etape 1 : L’adsorbât est diffusé de la phase liquide externe vers celle située au 

voisinage de la surface de l’adsorbant. 

Etape 2 : Le soluté est transféré à travers le film liquide vers la surface des grains 

(diffusion extra-granulaire de la matière). 
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Etape 3 : La matière est transférée dans la structure poreuse de la surface extérieure des 

graines vers les sites actifs (transfert intra-granulaire de la matière). 

Etape 4 : Lors du contact entre les molécules de la matière adsorbée et les cites actifs, 

elles s’adsorbent, et deviennent immobiles. 

          La figure III.2 représente ces différentes étapes, et les domaines d’existence des 

molécules d’un soluté (organique ou inorganique), lors de son adsorption sur un matériau 

solide microporeux. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure III.2 : Domaine d’existence d’un soluté lors de son adsorption sur un matériau 

microporeux (De Flora et Watterhahn ., 1989) 
 
 

IV-1-  Les isothermes d’adsorption 

            Les phénomènes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement 

isotherme. L’isotherme d’adsorption représente la quantité adsorbée à l’équilibre en 

fonction de la concentration de soluté dans un solvant donné, à une température constante. 

L’allure de la courbe isotherme varie, selon le couple adsorbât-adsorbant étudié, car ces 

systèmes ne se comportent pas tous de la même manière. On distingue cinq types 

d’isothermes représentés par la figure III-3 : 
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     Figure III-3 : Les cinq types d’isotherme d’adsorption (Chitour., 2004) 

- Isotherme de type I 

          On rencontre ce type d’isotherme lorsqu’il se produit une chimisorption d’une 

seule couche de l’adsorbât sur un solide. Généralement, on l’obtient dans le cas des 

adsorbants microporeux, avec une saturation progressive des sites d’adsorption 

sensiblement équivalents. 

 

- Isotherme de type II 

         Selon BRUNAUER, EMMET et TELLER (BET), la première partie de la 

courbe correspond à une adsorption mono-moléculaire, ensuite, il y’a formation 

d’une couche multimoléculaire d’épaisseur indéfinie jusqu’à condensation capillaire. 

Ce type d’isotherme est le plus fréquent. 

 
- Isotherme de type III 

          La concavité des courbes de ce type est tournée vers l’axe des ordonnées 

(quantité du soluté). Une couche multimoléculaire infinie peut se former à la surface 

de l’adsorbant. Généralement, les isothermes de types II et III sont observés dans le 

cas des adsorbants ayant des distributions larges des tailles des pores. Pour les trois 



Chapitre III L’adsorption  
 
 

47 
 

 

types d’isotherme précédents, l’adsorption est généralement réversible, et la 

désorption suit la même courbe que l’adsorption. 

- Isotherme de type IV 

         Ce type d’isotherme résulte de la formation de deux couches successives 

d'adsorbat à la surface du solide quand les interactions entre les molécules d'adsorbat 

et la surface du solide sont plus fortes que les interactions entre les molécules 

adsorbées. Dans ce cas, les sites d'adsorption de la seconde couche ne commencent à 

se remplir que quand la première couche est à peu près complète. 

 
- Isotherme de type V 

         Dans ce type, il y a condensation capillaire et adsorption en couche d’épaisseur 

finie. Cela traduit l'existence d'interactions intermoléculaires importantes, 

l'interaction entre les molécules d'adsorbat et le solide étant faible. Les types IV et V 

présentent une boucle d’hystérésis caractéristique des méso-pores (condensation 

capillaire) et un plateau de saturation (remplissage complet des mésopores) (Chitour., 

2004). 

 
V-  Modélisation des isothermes d’adsorption 

 
          Pour l’étude du phénomène d’adsorption, plusieurs lois ont été proposées, et de 

nombreux modèles ont été développés pour la caractérisation des processus impliqués.  La 

mesure des isothermes d’adsorption représentant le partage à l’équilibre d’un soluté entre 

le solvant et la phase absorbante, est l’approche la plus fréquemment employé. Parmi les 

modèles d’isotherme les plus répondus, on cite : 

 
V-1-  Isotherme de Freundlich 

 
          L’isotherme de Freundlich est considérée comme le modèle le plus communément 

utilisée. Il s’applique à plusieurs cas, notamment, le cas de l’adsorption multicouche, sur la 

surface, avec une possibilité d’interaction entre les molécules adsorbées. L’isotherme de 

Freundlich est généralement donnée par l’équation suivante (Freundlich., 1926,1906) : 
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𝒒𝒆 = 𝑲𝒇𝑪𝒆
𝟏
𝒏                                   III.1 

 

Avec :  

-  qe : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant à l’équilibre (mg/g) ; 

- Ce : concentration du soluté dans la solution à l’équilibre (mg/L) ; 

- Kf : capacité d’adsorption (L/g) ; 

- n : intensité d’adsorption ; 

 
V-2-  Isotherme de Langmuir 

 
          L’isotherme de Langmuir est considérée comme le second modèle le plus 

communément utilisé (Langmuir., 1916).Il est défini par une capacité d’adsorption liée à la 

couverture des sites de surface par une monocouche. Ce type d’isotherme est basé sur les 

hypothèses initiales qui sont : 

  la capacité maximale d’adsorption du solide adsorbant (qm) est limitée ; 
  tous les sites actifs sont identiques, et l’activité de chaque site actif donné n’affecte 

pas l’activité aux cites adjacents (énergie d’adsorption constante) ; 

  chaque cite actif peut adsorber une seule molécule de soluté, ce qui donne une 

adsorption monocouche. 

 
          L’importance de l’isotherme de Langmuir consiste à la possibilité de l’appliquer 

théoriquement à une surface parfaitement uniforme, et lorsqu’il n’y a pas d’interaction 

entre les molécules adsorbées. L’isotherme de Langmuir est donnée par l’équation 

suivante: 

𝒒𝒆 = 𝒒𝒎𝒎𝒎 ∗
𝒃.𝑪𝒆

𝟏+𝒃.𝑪𝒆
                     III.2 

Avec : 

- qmax : capacité maximale d’adsorption (mg/g) ; 

- b : constante d’équilibre (L/mg) ; 
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V-3- Isotherme d’adsorption de Brunauer, Emmet et Teller (BET) 

 
          Le point de départ est la généralisation des hypothèses admises pour le modèle 

B.E.T. en multicouches et dont les principales sont les suivantes : 

 L’adsorption se produit sur des centres d’adsorption déterminés, dont on ne 

connaît pas la nature physique. On considère que chaque centre d’adsorption peut 

fixer seulement une molécule de gaz et on suppose de plus, que la surface ne contient 

qu’une seule sorte déterminée de centres d’adsorption caractérisée par une chaleur 

d’adsorption uniforme. Les sites d’adsorption sont identiques et la chaleur 

d’adsorption est indépendante du degré de recouvrement. 

 Il n’existe aucune interaction entre les molécules adsorbées, c’est à dire que 

la solidité du lien d’une molécule donnée avec un centre donné n’est conditionnée 

que par la nature de la molécule, et de la nature du centre, et ne dépend pas de la 

présence ou de l’absence de molécules sur les centres voisins. 

 
L’isotherme de B.E.T a peu d’application, surtout en phase aqueuse, 

comparativement à celles plus utilisables de Langmuir et de Freundlich (Seljko et Dekker., 

1985). 

 

V-4- Isotherme d’adsorption de Temkin 

 
         La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que l'abaissement de la chaleur 

d'adsorption est linéaire plutôt que logarithmique, et l'adsorption est caractérisée par une 

distribution uniforme des énergies de liaison jusqu'à une certaine énergie maximale de 

liaison (Temkin et Pyzhev, 1940 ; Kim Y et al, 2004 ; Aharoni et Ungarish, 

1977).L’isotherme de Temkin est donnée par l’équation suivante (Temkin et Pyzhev., 

1940) : 

𝒒𝒆 = 𝑹𝑹
𝒃𝑻

 . 𝐥𝐥(𝑲𝑻.𝑪𝒆)               III.3 

Avec : 

- qe : quantité d'ions métalliques adsorbés (mg/g) ; 

- Ce: concentration du soluté à l'équilibre (mg/l) ; 
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- R: constante universelle des gaz parfaits (J/mol. K) ; 

- T : température absolue (K) ; 

- bT : variation de l'énergie d'adsorption (J. mol/g.mg) ; 

- KT : constante d'équilibre (L/mg) ; 

 

VI- Cinétique d’adsorption 

            L’étude cinétique des processus d’adsorption donne des informations sur le 

mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide à la 

phase solide. Les modèles cinétiques les plus utilisés pour l’adsorption de solutés en 

solution liquide sont : 

 
VI-1- Modèle du pseudo-premier ordre : modèle de Lagergren 

 
           Il a été supposé que dans ce modèle la vitesse de sorption à l’instant t est 

proportionnelle à la différence entre la quantité adsorbée à l’équilibre qe et la quantité 

adsorbée à cet instant et que l’adsorption est réversible (R.Calvet ., 2003). 

          La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite à partir du modèle 

établi par lagergren  (S.J.Allen.,1989).La loi de vitesse s’écrit : 
𝐝𝐝𝐭
𝐝𝐝

= 𝐊𝟏(𝐪𝐞 − 𝐪𝐭)     III.4 

Avec : 

-  qe et qt représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) à l’équilibre 

et au temps t ; 

- K1 est la constante de vitesse d’adsorption (mn-1). 

L’intégration de l’équation III.4 pour les conditions aux limites (qt = 0 à t = 0, qt = qt 

à t = t), nous donne la forme intégrée suivante, applicable aux données expérimentales :  

𝐥𝐥𝐥(𝒒𝒆 − 𝒒𝒕) = 𝒒𝒆 −
𝑲𝟏

𝟐.𝟑𝟑𝟑
𝒕              III.5 
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VI-2- Modèle du pseudo-second ordre 

 
        L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succès pour décrire la 

cinétique de la réaction de fixation des polluants sur l’adsorbant (G.Ho et Makay., 1998).  

Ce modèle du pseudo ordre permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en 

prenant en compte à la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus 

réactifs et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible. 
𝐝𝐝𝐭
𝐝𝐝

= 𝐊𝟐(𝐪𝐞 − 𝐪𝐭)𝟐             III.6 

Avec : 

- qe et qt : représentent la capacité d’adsorption (en mg/g) à l’équilibre et au temps  

Respectivement ; 

- K2 : est la constante de vitesse d’adsorption (g/mg.mn) ; 

 
           L’intégration de l’équation III.6 pour les conditions aux limites (qt = 0 à t = 0, qt = 

qt à t = t), nous donne la forme intégrée suivante : 
𝐭
𝐪𝐭

= 𝟏
𝐊𝟐𝐪𝐞𝟐

+ 𝟏
𝐪𝐞
𝐭            III.7 

VI-3- Modèle d'Elovich 
 
         Ce modèle cinétique peut être exprimé par (L.Lva.,J .Hea., 2006) : 

𝒅𝒒𝒕
𝒅𝒅
𝐪𝐪 = 𝜶 𝒆𝒆𝒆(−𝜷𝐪𝐭)      III.8  

 
Où: 

α : la vitesse initiale d’adsorption (mg/g. min) ; et β : la constante de désorption (g/mg) ; 

            Pour simplifier l’équation d’Elovich il a été supposé que α β t ≫1 et que qt =0 à 

t= 0, donc on obtient : 

𝒒𝒕 = 𝟏
𝜷
𝐥𝐥(𝜶𝜶) + 𝟏

𝜷
𝐥𝐥 𝒕        III.9 

 

On trace qt= f(ln t)on peut déterminer les valeurs de α et β. 
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VI-4- Modèle de la diffusion intraparticule  
 
 Le modèle de la diffusion intraparticule est proposé par Weber et Morris (F-C.Wu et 

al., 2001). La molécule est supposée migrer par diffusion dans le liquide, et pénètre dans 

les pores selon l’axe de ceux –ci .En cours de route elle s’équilibre localement le long de la 

paroi des pores, par adsorption. Il est représenté par l’équation suivante : 

 
                                𝒒𝒕=𝒌𝒊   𝒕

𝟏/𝟐 + 𝒄                   III.10 

Ou : 

- Kint : La concentration de la diffusion intra particule en (mg/g.min) ; 

- La constante Kint est déduite de la pente de la partie linéaire de l’équation représentant 

ce modèle.   

 
VII- Paramètres thermodynamique d’adsorption 

 
           D’une façon générale une variation ou transformation d’un système s’accompagne 

d’une variation de l’énergie libre. Dans le cas d’une réaction d’adsorption de molécules sur 

une surface, la variation globale d'énergie libre qui en résulte peut s'écrire selon l’équation 

de Gibbs (J.Romero -Gonzaίlez et al., 2006): 

 
𝚫𝐆°𝒂𝒂𝒂 = 𝚫𝐇°𝑨𝑨𝑨 − 𝐓𝐓𝐒°𝑨𝑨𝑨         III.11 

 
          C'est l'énergie d'adsorption de Gibbs, qui est composée de deux termes, un terme 

enthalpique (ΔH°) qui exprime les énergies d'interactions entre les molécules et la surface 

absorbante, et un terme entropique (ΔS°) qui exprime la modification et l'arrangement des 

molécules dans la phase liquide et sur la surface. 

           La relation thermodynamique (III.11) associé à la relation de Vant’Hoff (III.12) 

nous permet d’aboutir à l’équation III.13: 

 

                                        ΔG° = - RT ln Kd                          III.12 

 
          𝐥𝐥𝑲𝒅 = 𝚫𝐒°

𝑹
− 𝚫𝐇°

𝑹
𝟏
𝑻

                III.13 
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Avec : 

- Kd : constante de distribution d’adsorption ; 

- R : constante des gaz parfaits (8.314 J/mole.K) ; 

- T : température (K). 

 

 
VIII- Facteurs influençant l’équilibre l’adsorption 

 
            L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépond de nombreux 

facteurs dont les principaux sont les suivants :   

 
 
VIII-1- Le pH initial 

 
            Le pH du milieu est un facteur influençant à la fois sur, la structure de l’adsorbant 

et de l’adsorbat, ainsi que sur le mécanisme d’adsorption. Pour cela, il est considéré 

comme l’un des paramètres importants contrôlant le processus d’adsorptions. Dans les 

plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété 

s’applique particulièrement à l’adsorption de substances acides (W.J.Masschelein., 1996).  

 
VIII-2- La surface spécifique de l’adsorbant 

 
           L’adsorption est directement proportionnelle à la surface spécifique d’adsorption 

(F.Edeline., 1998). Cette surface dépend de la taille des particules du solide (adsorbant). 

Plus la surfaces est grande, plus on aura une meilleure adsorption ceci a été montré dans 

l’étude d’adsorption de tyrosine sur charbon actif (F.Bouchemel., 2007). La porosité est 

liée à la répartition de la taille des pores, elle reflète la structure interne des adsorbants 

microporeux (R.Ubago-perez et al., 1998). La porosité est liée à la répartition de la taille 

des pores, elle reflète la structure interne des adsorbants microporeux (R.Ubago-perez et 

al., 1998). 
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VIII-3- La température 

 
          L’adsorption est un phénomène endothermique ou exothermique suivant le matériau 

adsorbant et la nature des molécules adsorbants. De nombreuses valeurs d’enthalpie 

d’adsorption sont présentées dans la littérature, qui atteste de la variabilité des processus 

thermodynamiques : 

- Pour une réaction exothermique, l’augmentation de la température entraîne une 

diminution du rendement d’adsorption. 

- Pour une réaction endothermique, le rendement se favorise par une augmentation de 

la température. 

  
VIII-4- Le temps de contact 

 
           La vitesse d’adsorption est généralement rapide au début du processus, et elle 

devient ensuite plus lente, puisque le taux maximal de l’adsorption est généralement atteint 

après un court temps du contact entre l’adsorbant et l’adsorbat (G.Blàzquez et al., 2001). 

 

 
VIII-5- La polarité 

 
             Pour qu’il ait une bonne adsorption, il faut qu’il ait une affinité entre le solide et le 

soluté. En règle générale, les solides polaires adsorbent préférentiellement d’autres corps 

polaires. Par contre les solides non polaires adsorbent préférentiellement des substances 

non polaires. Donc, Il faut que l’adsorbant et l’adsorbât soient de polarité voisines. 

 
VIII-6- La masse de l’adsorbant  

            La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de l’adsorbant dans 

la solution est importante. Du fait du coût élevé des adsorbants, le choix d’un rapport 

liquide-solide optimal est recommandé (Q.Riaz et al., 2002). 
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VIII-7- La concentration initiale de l’adsorbat 

            Les particules dont la masse moléculaire est faible sont légères et de déplacent plus 

rapidement que celles dont la masse moléculaires est élèves, donc leur chance d’être 

adsorbées est beaucoup plus grande. 
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I- Introduction 

 

            Les procédés d’oxydation avancée (POA), pour le traitement des eaux et des effluents 

industriels, mettent pour la plupart en combinaison deux ou trois réactifs (oxydants) afin de 

produire des radicaux hydroxyles. Ces radicaux libres sont des espèces hautement actives 

capables de réagir rapidement et de manière non sélective sur la plupart des composés 

organiques, réputés difficilement oxydables par voie biologique ou par des traitements 

chimiques conventionnels. 

  

        Les POA peuvent être subdivisés en quatre groupes : les procédés d’oxydation chimique 

en phase homogène (H2O2 /Fe2+ et H2O2/O3), les procédés photo-catalytiques en phase 

homogène et/ou hétérogène (H2O2/UV, O3/UV et Fe2+/H2O2 /UV ; TiO2/UV), les procédés 

d’oxydation sono-chimique et les procédés d’oxydation électrochimique (Journal of water., 

2009). Le Fenton est l’un des POA le plus puissant pour le traitement des rejets chargés en 

matières organiques.  

 

II- Historique de réactif de Fenton  

 

En avril 1876, Fenton a observé la formation d’un composé coloré obtenu après avoir 

mélangé de l’acide tartrique avec du H2O2 et du fer ferreux en faible concentrations .Il a noté, 

par ailleurs, que l’ajout du fer ferrique à la place du fer ferreux ne conduit à aucun composé 

coloré. Cette coloration était due à un complexe entre le fer(III) et un produit d’oxydation de 

l’acide tartrique. A la fin du 19eme siècle (1894), H.J.H Fenton a déduit que de fer ferreux 

favorisait fortement l’oxydation de l’acide maléique par peroxyde d’hydrogène. Des travaux 

ultérieurs ont montré que la combinaison du peroxyde d’hydrogène et du fer ferreux nommé 

‘Réactif de Fenton RF’  était un oxydant efficace pour une grande variété de substrats 

organiques, notamment, des alcools, éthers, colorants, phénols, pesticides (E.Zawlotzki 

Guivarch ,2004). L’application de RF pour détruire les toxiques organiques n’a pas été utilisée 

quand 1960 (E.,Neyens et  J.Baeyens., 2003).  
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III-        Généralités sur de réactif de Fenton   

                    

De nos jours, le réactif de fenton est efficacement utilisé dans les processus 

d’oxydation chimique pour le traitement et le prétraitement des eaux usées. Cette méthode 

d’oxydation est basée sur l’utilisation d’un mélangé de peroxyde d’hydrogène et le sel de fer 

pour produire des radicaux hydroxyles HO* en milieu acide et en conditions ambiantes. 

(P Bautista et al., 2007 ; V Flotron , 2004). 

           Ce réactif permet d’élimination ou dégrader une grande variété de contaminants en 

solution en solution aqueuse soit seule ou combiné à d’autres procèdes, tel que : 

 Traitement des eaux usées contenant des pesticides afin de faire un traitement un 

biologique combiné à la coagulation (S Chen et al., 2007).  

 l a été utilisé avec succès pour traiter différentes eaux industrielles, telles que : les 

industrie de textiles (I.Arslan Alaton et Teksoy., 2007), pharmaceutique (comme un 

prétraitement) (San Sebastian Martinez et al., 2003). 

 Traitement des eaux usées de traitement de surface (Kurt et al., 2006). 

 Traitement des lixiviats de décharge (Zhang et al., 2006). 

 Oxydation du phénol (Carriazo et al., 2005). 

 Oxydation des eaux usées d’industrie d’additifs de plastique, caoutchouc (V 

Flotron., 2004). 

 La réhabilitation des matières solides contaminées comme les boues ou les sols (V 

Flotron, 2004). 

En plus de dégradation des radicaux HO* ; les avantages majeurs du RF sont : 

• Les deux réactifs, le peroxyde d’hydrogène et les sels de fer, sont non toxique et 

disponibles, bon marché et ne présentent aucun danger pour l’utilisateur et 

l’environnement. 

• Ne nécessite pas d’ajout d’énergie pour entrainer la catalyse. 

• Les réactifs sont faciles à manipuler. 

• ne nécessite pas un matériel spécifique. 

• Le processus est technologiquement simple (S.Chen et al., 2007). 
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Les seuls inconvénients sont : la nécessite d’ajuster le pH entre 2 et 4, ce qui beaucoup 

d’acide (S.Chen et al., 2007) et la production d’un rejet qui contient de fer (Badawy et al,. 2006) 

et la nécessite de la récupérer ou l’éliminer, ce qui augmente le cout opérationnel. Ce 

problème est surmonté par l’utilisation d’un catalyseur hétérogène. 

    

IV-      Le choix des conditions de mise en œuvre du système Fenton 

     

L’efficacité du système Fenton est fonction de nombreux paramètres : les 

concentrations initiales des réactifs et de la matière organique (Fe2+]0; [H2O2]0,[MO]0), le pH, 

la température (V.Flotron., 2004), le temps réactionnel (Reference Library), la présence 

d’oxygène moléculaire dissous et la quantité de composes inorganique dans le milieu (SO4
2-

 ,Cl-) (V.Flotron., 2004). La vitesse de la réaction limites par la vitesse de génération des OH° 

et d’un degré moins selon la spécifier de l’eau usée à traité (Référence Library). 

   IV-1- Le choix du pH  

  

           La fort sensibilité de décomposition de peroxyde d’hydrogène au pH déjà a été signalé 

en absence de composes organique .La réaction de Fenton a généralement lieu en milieu très 

acide pour limiter la précipitation des sels de fer en hydroxydes correspondants (V.Flotron., 

2004). 

    IV-2- Le choix des concentrations des réactifs  

 

            Il est dans l’alittérature que le rapport H2O2/Fe2+ est un facteur clé pour améliorer le 

traitement .ces deux réactifs réagissant avec les radicaux OH° et peuvent inhiber les réactions 

d‘oxydation, si l’un des deux n’est pas à sa dose optimale (Gulkaya et al., 2006).  Il a confire 

que le rapport optimal est celui qui assure d’atteindre le maximum de dégradation sans que les 

deux réagissent avec les radicaux OH° (Gulkaya et al ., 2006). 
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    IV-3-Le temps de réaction 

Le temps nécessaire pour que la réaction de Fenton soit complète, dépend de 

différentes variables citées avant, et surtout la dose de Fe2+ (V.Flotron., 2004). 
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I- Introduction  

 

Ce chapitre est consacré à la représentation du matériel et méthodes utilisées dans 

notre partie expérimentale. L’étude expérimentale de notre travail a été réalisée dans le 

laboratoire de chimie appliquée de l’université de Bouira. 

  

II- Le matériel 

 

II-1- L’effluent d’huilerie d’olive « margines »  

 

 La margine ayant fait l’objet de cette étude provient de la trituration des olives de 

variété CHEMLAL récoltée au cours de la saison oléicole 2014-2015.La margine a été 

collectée du bassin de séparation liquide-huile d’une huilerie d’olive industrielle 

fonctionnant avec un système continu à trois phase, situé dans la région de HACHIMIA 

(19 km de la wilaya de BOUIRA). La margine collectée a été conservé à 0°C avant son 

utilisation. 

 

 La margine a été caractérisée dans le but de la savoir sa composition. Et pour les 

expériences d’adsorption et de combinaison adsorption/Fenton, les échantillons de la 

margine utilisés ont subi un prétraitement de filtration et de centrifugation. 

 

II-2- Adsorbants  

 

 Les adsorbants utilisés pour la rétention de la matière organique présente dans la 

margine sont : les fibres de bois d’olivier naturel, et un charbon non activé. 

 

II-2-1- Déchets de bois naturel 

 

Le déchet de bois, collecté du terrain d’oliviers pendant la période de récolte, est 

constitué de branches de bois d’olivier coupées et jetées sur la terre. Le diamètre de ces 
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branches est entre 1 et 4 cm. Le bois a été ramassé d’une terre agricole (contenant les 

arbres d’olivier) située à GORA, commune de HACHIMIA à 19km de la wilaya de 

BOUIRA. Cette terre a une surface égale à 1,25 Hectare, contenant 122 arbres d’olivier de 

même âge (59ans). Ce déchet de bois présente en moyenne 5,4kg par arbre d’olivier. 

Pour les expériences d’adsorptions, les branches d’oliviers ont été coupées, puis 

broyées et tamisées pour sélectionner la classe de granulométrie entre 0,5 et 0,63 mm. 

Cette fraction a été lavée avec de l’eau distillée dans le but d’éliminer les impuretés et la 

couleur brune due au bois. Une fois que les eaux de lavage deviennent incolores, les fibres 

ont été séchées dans une étuve ventilée à 105°C pendant 48 h. 

 
Figure V-1 : Les fibres de bois naturel 

 

II-2-2- Le charbon non activé  

 

Le charbon non activé a été préparé à partir du même déchet. Des fibres de bois de 

la même granulométrie sélectionnée auparavant ont été carbonisées à deux températures 

différentes : 300 et 400°C pendant 30 min. La carbonisation a été réalisée dans four à 

moufle. Après refroidissement, les charbons ont été lavés avec de l’eau distillée, puis 

séchés dans l’étuve pendant 48 h. 
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Figure V-2 : Bois carbonisé 400 °C 
 

 

III- Méthodes 

 

III-1- Le prétraitement des margines 

 

Afin d’éliminer les matières en suspension et matières grasses, les margines ont 

subi les opérations de prétraitements suivants : 

 Décantation à l’aide d’une ampoule à décanter ; 

 Filtration à l’aide d’un filtre ; 

 Centrifugation 4500trs/min pendant 30min à l’aide d’une centrifugeuse. 

 

III-2-La caractérisation des margines 

 

Parmi les techniques utilisées pour caractériser les margines, nous pouvons citer : 

 

III-2-1- Les matières décantables  (Rodier., 1996) 

 
La quantité des matières décantables est déterminée par volumétrie. Un volume de 

500 ml de margine brute est versé dans un cône maintenu vertical. On effectue une 

première lecture après 1 h de sédimentation et une deuxième lecture après 2h. Le volume 
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noté correspond à la quantité des matières décantables, exprimée en en millilitres par 

500ml de margine (V/V).  

 

III-2-2- Les matières flottantes (Rodier., 1996) 

 

Lors de la détermination des matières décantables, on peut aussi déterminer la 

quantité des matières flottantes. Apres 2h de décantation, on prend le volume des matières 

qui flottent sur la surface de la margine. Les résultats sont exprimés en millilitres de 

matières flottantes par 500ml de margine (V/V).  

 
 
III-2-3- Détermination des matières en suspension MES (norme NFT9-105-2) (Rejesek., 

2003) 

 

La séparation de MES se fait par centrifugation. La margine décantée est centrifugé 

à grand vitesse (4500trs/mn) pendant 20mn  

Les deux volumes de 50ml de margine, l’une est brute et autre filtrée sont 

centrifugés. Les culots déposés au fond du pot de la centrifugeuse sont transvasés dans des 

capsules en porcelaine probablement séchée à 105°C et pesée (M1). On rince les pots de 

centrifugation avec l’eau distillée et on recueille les eaux d’entrainement dans les capsules, 

ensuite on les sèche à une température de 105°C ± 2°C, après élimination totale de l’eau on 

laisse les capsule se refroidies dans un dessiccateur et on pèse de nouveau, on recollée les 

opérations de séchage, de refroidissement de de pesée jusqu’à ce sue la différence entre 

deux pesées successives ne dépasse pas 0,5 mg(M2). 

 
La teneur en MES est calculée à partir de la formule suivante : 

[𝐌𝐌𝐌](𝒎𝒎/𝒍) =
𝐌𝟐 −𝐌𝟏

𝐕𝐄
∗ 𝟏𝟏𝟏𝟏 
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III-2-4- Détermination de pH  (norme NFT 90-017) (Rejesek., 2003)  

 

            La mesure de pH est faite pour trois échantillons de margine non diluée : brute, . 

Apres l’étalonnage du pH-mètre (Jenway 3510). On plonge l’électrode de mesure dans un 

bécher contenant un volume de 20 à 30 ml de margine et on note le pH. 

 

III-2-5- La conductivité (norme NFT 90-111)   (Rejesek., 2003)  

 

La conductivité électrique est mesurée pour deux échantillons de margine : filtrée 

(sons dilution), Après le rinçage de la sonde du conductimètre (Cond 1970i), on le plonge 

dans un bécher contenant 20 à 30 ml de margine à analyser, en prenant soin à ce que les 

électrodes soient complétement immergée. 

On agite la margine afin que la concentration ionique entre les électrodes soit 

identique à celle du liquide ambiant et aussi pour éliminer les bulles d’air des électrodes, 

on lit la valeur de conductivité en prenant compte de la température de mesure. 

 

 

III-2-6- La turbidité (Rodier., 1996) 

 

             Pour la mesure de la turbidité, on utilise un turbidimètre (HANNA instruments). 

Pour chaque échantillon de margine centrifugée (sans faire une dilution), on rince la cuve 

de mesure avec de l’échantillon à analyser, avant de remplir, avant la mesure on étalonne 

l’appareil avec de l’eau distillée 

 

III-2-7- Détermination de la matière minérale et matière volatile (Rodier., 1996) 

 

 
Pour la détermination des matières minérales et volatiles, la margine est centrifugée 

à grande vitesse comme pour le cas de MES. Après récupération du culot est le séchage à 

105°C, le culot est calciné à 525°C pendant 2h. Après refroidissement dans un 

dessiccateur, on pèse les capsules jusqu’à une masse constante(M3) (M1 c’est la masse de 

capsule vide). 

 



Chapitre V Matériel et méthodes 
 

70                                                                                                                                           

 
                                                                                                                                                        

 

 La teneur en matières minérales en suspension est sous la forme suivante : 

 

[𝑴𝑴𝑴](𝒎𝒎/𝒍) =
𝑴𝟑 −𝑴𝟏

𝑽𝑽 ∗ 𝟏𝟏𝟏𝟏 

 
La différence entre les concentrations de MES et MMS est considérée comme 

matières volatiles en suspension MVS : 

 

[𝑴𝑴𝑴](𝒎𝒎/𝒍) = [𝑴𝑴𝑴] − [𝑴𝑴𝑴] 
 

III-2-8- Détermination de la Demande Chimique en Oxygène DCO (norme NFT 90-101) 
(Rejesek., 2003)  

 

Cette mesure comprend deux étapes : 

1- Etape d’oxydation chimique des matières réductrices contenues dans l’eau, par 

excès de dichromate de potassium (K2 Cr2 O7), en milieu sulfurique (H2 SO4) et en 

présence de sulfate d’argent (Ag2 SO4 ) et de sulfate de mercure (Hg SO4),à 

ébullition et reflux pendant 2h dans un tube muni d’un réfrigérant. 

2- Etapes de dosage de l’excès de dichromate de potassium par sel de Mohr après 

minéralisation en présence de fèrroine, indicateur redox. La DCO correspond à la 

quantité de dioxygène, provenant de la réduction de dichromate nécessaire pour 

oxyder les matières oxydables.  

Cette mesure est faite pour deux échantillons de margine ; l’une après filtration et 

l’autre après centrifugation. Pour chaque échantillon, on prélève 0,05ml, et on complète le 

volume jusqu’à 10 ml avec de l’eau distillée, ce qui correspond à un facteur de dilution de 

200. On transfère les échantillons dans les tubes du DCO-mètre (NELP scientifica) et dans 

chaque tube, on introduit 5ml de dichromate de potassium qui contient 0,4g de sulfate 

mercurique. On ajoute quelques granules régulateurs d’ébullition. Après  agitation, on 

ajoute lentement et avec précaution 15ml d’acide de sulfate d’argent en agitant 

soigneusement les tubes et en refroidissant sous un courant d’eau froid. On porte à 

ébullition pendant 2h dans un bloc chauffant. 

On laisse refroidir, et on complète à 75ml avec l’eau distillée. Après refroidissement à 

température ambiante de 1 à 2gouttes de fèrroine (virage bleu-vert à brun-rouge). On note 

le volume VE. On réalisé également un essai à blanc en remplaçant les 10ml de la prise 
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d’essai par de l’eau distillée. Le volume VT correspond au volume nécessaire pour réduire 

la totalité de dichromate dans l’échantillon d’essai à blanc  

 

La demande chimique en oxygène DCO est donnée par la formule suivante : 

 

𝑫𝑫𝑫(𝒎𝒎 𝒅′𝑶𝑶) =
𝟖𝟖𝟖𝟖 ∗ 𝑪 𝒇𝒇(𝑽𝑽 − 𝑽𝑽)

𝑬
 

 

 
Figure V-3 : Un DCO-mètre 

 

III-2-9- Détermination de la Demande biochimique en oxygène DBO5 (Rodier., 1996) 

 
          La mesure de la DBO5 est faite par une méthode respire-métrique, en utilisant un 

DBO-mètre de type  OxiTop IS 6. Cette mesure a été faite à la station d’épuration des 

eaux usée de Bouira.  

 

           On prélève un volume de 2,5 ml de margine (filtrée et centrifugée), et on dilue 

100fois avec de l’eau distillée. Au début, on corrige le pH de chaque échantillon dans un 

intervalle de 6,5 et 7,5 par l’ajout de NaOH, On introduit chaque échantillon dans une 

bouteille de DBO5-métre. Après ça on règle  la charge des bouchons à 250mg d’O2/l 

correspondante au volume introduit (250ml). 

          La dépression due à la consommation d’oxygène et l’adsorption du gaz carbonique 

par la potasse est mesurée à l’aide du manomètre à mercure.  
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Les valeurs de DBO5, sont exprimées comme suite : 

 

DBO5 (mg d’O2/l)= Valeurs lues* facteur dilution 

 

 
Figure V-4 : Un DBO-mètre 

 

III-3-  Caractérisation de l’adsorbant naturel 

 

III-3-1- Taux d’humidité (norme CEN 14774) 

 
          Protocole de mesure du taux d’humidité est le suivant : 

1) peser le récipient de l’étuve vide, en grammes (m1) ; 

2) remplir le récipient de 300 à 500 g de bois déchiqueté (fraîchement prélevé), peser 

l’ensemble, en grammes, avant dessiccation (m2) ; 

4) placer l’échantillon de bois à l’étuve, durant 24 heures, à une température de 105 ± 2°C ; 

5) repeser l’ensemble, en grammes, après dessiccation (m3) ; 

6) calculer le taux d’humidité sur brut du bois selon la formule suivante :  

𝐇𝐇 % =
𝑴𝟐 −𝑴𝟑

𝑴𝟐 −𝑴𝟏
∗ 𝟏𝟏𝟏 
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III-3-2- La teneur en cendres (Norme TAPPI T 211 CM-86) 

 

         La teneur en cendre représente la fraction minérale de bois, cette teneur obtenue 

comme suite : 

 Peser une capsule en porcelaine M1et laissé sécher à l’étuve à 105 C°. 

 peser1 g de bois 0,4 -0,5 mn dans la capsule en porcelaine est peser leur masse M2 

et le mettre dans le four à moufle à600C°pendant 4 h. 

 après calcination complète, retirer la capsule contenant les cendres et porter 

l’ensemble dans un dessiccateur.  

 après refroidissement, peser la masse finale de l’ensemble M3, et le taux de cendres 

est calculé comme suis :  

%𝐓𝐓 =
𝐌𝟑 −𝐌𝟏

𝐌𝟐 −  𝐌𝟏
∗ 𝟏𝟏𝟏 

 
III-3-3- Taux de matières volatiles 

 

         Le taux de matières volatile représente la fraction minérale de bois, cette teneur 

obtenue comme suite : 

 Laver les petits creusets avec couvercle est pesé l’ensemble (M1), 

 En parallèle, mettre 1g(M0) de bois de 0,4-0,5mm dans l’étuve à 105 C°,peser 

la nouvelle masse de temps en temps. Jusqu’à masse constante (M2), 

 Verser la masse du bois dans le creuset, et laisser le dans l’étuve pour compléter 

le séchage, et peser de nouveau jusqu’à masse constante, 

 Prendre la dernière peser et mettre les dans un dessiccateur, 

 Mettre les creusets dans le four à 900°C pendant 10min, avec une vitesse de 

chauffe de 5C°/min. 

 Prendre la masse finale M3. 

 

Le calcul du pourcentage de la matière volatile se fait par la formule suivante : 

%MV= [(𝑴𝟐-𝑴𝟏) – (𝑴𝟑-𝑴𝟏)]/𝑴𝟎 
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III-3-4- Spectroscopie infra-rouge IR-TF 

 
          La spectroscopie infrarouge est l’une des méthodes les plus efficaces et répandues 

pour l’identification des molécules organiques et inorganiques à partir de leur propriétés 

vibrationnelles. En effet, le rayonnement infrarouge excite les atomes, lesquels subissent 

des vibrations selon divers modes qui sont : déformation, élongation symétriques ou non 

symétriques. Elle permettra de mettre en évidence la bande caractéristique des phénols 

observable à 3300 cm-1.  

          L’analyse des groupements fonctionnels des fibres de bois a été réalisée au 

laboratoire de chimie appliquée (université de BOUIRA), en utilisant un 

spectrophotomètre de marque POWER : 170VA Model : JASCO FT/IR-4200.  
 

 

Figure IV-5 : Spectrophotomètre infrarouge IR-TF 

 
 
III-3-5- Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

 
          Le microscope électronique à balayage permet d’observer la morphologie d’un 

matériau avec un grand facteur d’agrandissement et d’obtenir des images de surfaces de 

pratiquement tous les matériaux solides, à des échelles allant de celle la loupe à celle du 

microscope électronique en transmission. Cette analyse a été réalisée à l’université de 

Mouloud Mammeri Tizi-Ouzou. 
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III-4- L’étude expérimentale 

 
           Notre étude expérimentale consiste à suivre la réduction de la matière organique 

présente dans les margines, en terme de DCO, par deux procédés : 

- Adsorption : en utilisant deux types de supports solides, le premier est les 

fibres de bois d’oliviers bruts, et le deuxième c’est un charbon préparé à 

base du premier carbonisé à faibles température et sans activation.  

- Procédés combinés : procédé Fenton/adsorption et adsorption/procédé 

Fenton dans le but de voir l’amélioration de taux de réduction de la matière 

organique par ces procédés combinés par rapport à l’adsorption toute seule. 

Dans cette partie d’étude, nous avons utilisé les fibres de bois bruts.  

 

III-4-1- Etude de l’adsorption seule 

 
          Dans le but d’optimiser les conditions d’adsorption, l’influence de plusieurs 

paramètres a été étudiée, comme : la concentration initiale de polluants (DCO initiale de 

margine), le temps de contact, la masse d’adsorbant et la température de carbonisation pour 

les charbons de bois. La margine utilisée pour toute l’étude a été centrifugée.  

 

a) Effet du temps de contact de l’adsorption 

 
          Un volume (50 ml) de margine centrifugée diluée (1/10) est soumis sous agitation 

continue avec une masse de fibres de bois nature égale à 0,2 mg. Chaque 1 h, nous 

prélevons un volume de margine, puis nous le filtrons avant la mesure de la DCO.  

 

b) Effet de la concentration initiale de la margine 

 
Pour varier la concentration initiale de la margine, nous avons effectué des dilutions 

avec différents facteurs. L’expérience consiste à mettre dans un bécher un volume de 

50mlde margine (avec ou sans dilution) avec une masse égale à 0,2 mg de fibres de bois. 

L’ensemble est soumis sous agitation pendant 3 h. Les facteurs de dilution étudiés sont 1/4, 

1/10, 1/20, 1/50. 
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c) Effet de masse de fibres de bois 

 
 
Pour étudier l’effet de la masse, 50ml de margine brut et mélangé avec une masse 

de fibres de bois (0,4, 0,8, 1 g). Le mélange est agité pendant 3h, et à la fin nous prélevons 

un volume de margine pour la mesure de la DCO. 

 

d) Effet de la carbonisation à différentes température 

 

Dans cette partie nous avons utilisé la margine brute sans dilution. Les expériences 

ont été réalisées à différentes masses (0,8 et 1g) pour chaque bois carbonisé à 300 et 400 

°C. Le volume de la solution est 50 ml. 

 

III-4-2- Couplage Fenton/Adsorption et l’inverse 

 

            Dans la première partie du couplage, un volume de 50 ml de margine a été acidifié 

à pH=3 (ajustement de pH optimal pour l’oxydation), avec une solution d’acide sulfurique 

0,1N qui le choix pour régulation du pH. Le catalyseur utilisé est Fe2+sous la forme d’un 

sel de FeSO4.7H2O. La réaction est déroulée pendant 3h. A la fin de l’expérience, le 

mélange de margine traitée avec Fenton est soumis sous ébullition pendant 10 min. Après 

refroidissement, nous avons ajusté le pH du mélange avec une solution de NaOH (0,1 N) 

jusqu’à une valeur entre 10 et 12, puis nous avons mesuré la DCO. 

 
 Le deuxième procédé consiste de l’ajout d’une masse d’adsorbant (naturel et 

carbonisé) (0.4 g) au mélange précédent on agite pendant 3 h. A la fin de l’expérience on 

prélève un volume pour déterminer la DCO (comme pour l’étude de l’adsorption décrite 

auparavant). 

 
 Pour le couplage inverse, nous avant procédé de la même manière, en commençant  

avec l’adsorption pendant 3 h, puis le procédé Fenton aussi pendant 3 h ébullition, 

ajustement du pH et mesure de la DCO.  
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L’évaluation du pourcentage d‘élimination de la DCO (pour toute la partie 

expérimentale), nous avons utilisé la formule suivante : 

 % 𝒅′é𝒍𝒍𝒍𝒍𝒍𝒍𝒍𝒍𝒍𝒍 =
𝑫𝑫𝑫𝒊 − 𝑫𝑫𝑫𝒇

𝑫𝑫𝑫𝒊
× 𝟏𝟏𝟏 

Avec : -      DCOi (mg d’O2/l) : DCO initiale des margines avant le traitement ;  

- DCOf (mg d’O2/l) : DCO finale des margines à la fin du traitement ; 
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I- Caractérisation des margines 

 

           Les margines utilisées dans cette étude sont constitués des eaux utilisées au cours 

du processus de trituration et les eaux de végétation. Elles ont une couleur brune-noire et 

une odeur de l’huile d’olive. 

          Les différentes caractéristiques physico-chimiques de ces effluents sont présentées 

dans le tableau suivant : 

Tableau VI-1 : Les caractéristiques physicochimiques des margines étudiées 

Les paramètres Valeurs 

pH 4,65 

MES (g/l) 17.18 (a) ;   4,41(b) 

Matières décantables (ml/l) 2,85 

Matières flottantes sous forme 
d’huile d’olive (ml/l) 

11  

Turbidité (NTU) 143 (C) 

Conductivité (mS/Cm) 5,33 (b) à T=22,5 °C,  

Salinité  2,80 à T=22,8 °C 

Matières volatiles (g/l) 5,17 

Matières minérales (g/l) 1,87 

DCO (g/L) 138,24  

DBO5 (g/L) 32 (b) 

 
 

(a) Brute 
(b) Filtrée 
(c) Centrifugée   
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TableauVI-2 : Comparaison de la composition moyenne des margines laisser ça pour la 
partie expérimentale à titre comparatif 

 
Paramètre Pompel 

(1974) 
Fiestas 
(1981) 

Steegmans 
(1992) 

Hamadi 
(1993) 

Andreozzi 
(1998) 

Yahiaoui 
(2014) 

Notre 
étude 

pH  4,7 5,3 3-5,9 5,1 4,6 4,65 
DCO (g/l) 195  108,6 40-220 121,8 130 138,24 
DBO5 (g/l) 38,44  41,3 23-100   32 

Solides totaux (g/l)  1-3 19,2 1-20 102,5   

Solides organiques 
totaux (g/l)   16,7 

 
 
 

81,6   

Matières grasses 
(g/l)   2,33 1-23 9,8 0,9 11 

(ml/l) 
Polyphénols (g/l) 17,5 3-8 0,002 5-80 6,2 1,2  

Acides organiques 
(g/l)  5-10 0,78 0,8-10 0,96   

Azote total % 0,81 0,3-0,6 0,6 0,3-1,2 0,96 0,05  
 

D’après les résultats du tableau VI-1 et VI-2, nous pouvons dire que : 

 Ces margine ont une acidité élevée pH=4,6 ce qui provoque des effets négatifs sur 

le milieu naturel où elles sont déversées. 

 L’acidité est due par à la présence des matières organiques, acides phénoliques et 

acides gras. Cette l’acidité peut augmenter avec l’augmentation de la durée du 

stockage, ou cours de laquelle la réaction d’auto-oxydation se manifeste.  

 Les margines sont très riches en matières en suspension, leur teneur est de l’ordre 

de 17,18 g/l. Cette valeur est similaire à celles rapportées par d’autres auteurs dans 

le tableau VI-2. 

 La teneur moyenne en matières organiques exprimée en DCO est de l’ordre de 

138,24 g d'O2/l. Ceci montre la forte demande en oxygène pour l’oxydation 

complète des matières organiques contenues dans cet effluent. Cette teneur en DCO 

est très élevée par rapport à celle enregistrée dans d’autres types de rejets. En effet, 

la DCO ne dépasse pas 4,02 g d'O2/l dans les effluents d’abattoir qui sont 

considérés comme les principaux rejets à caractère organique dominant (Aissam et 

al., 2001). Toutefois, notre valeur reste comparable à celles obtenues par plusieurs 

auteurs pour les margines issues du système de centrifugation. 

 Les margines étudiées ont une conductivité électrique trop élevée de l’ordre de 5,33 

mS/cm. Cette valeur reflète la teneur élevée en sels présents dans ces effluents. En 

effet, en plus de la richesse naturelle en sels minéraux, les olives sont conservées au 
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niveau des usines dans le sel commercial, ce qui confère aux margines une forte 

conductivité électrique. 

 une charge importante de matières organiques comme tous les rejets liquides issus 

des activités agro-alimentaire. Cette charge est donnée par une DBO5 de 32 g 

d’O2 /L après filtration, qui caractérisé la pollution oxydable totale. 

 

II-   Caractérisation des adsorbants 

 
 

II-1- Caractéristiques de fibres de bois d’olivier 

 

 Le tableau VI-3 représente quelques caractéristiques de bois d’olivier utilisé comme 

adsorbant dans notre étude.  

Tableau VI-3 : Les caractéristiques de fibre de bois d’olivier 

Paramètres Valeurs (%) 

Taux d’humidité 5,48 

Teneur en cendres  2,62 

Teneur en matière volatile  33,52 

 
 
II-2- Le spectre infrarouge des fibres des adsorbants  

 

Les aspectes infrarouge du bois naturel sont représentés dans la figure VI-1.  
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Figure VI-1 : Le spectre infrarouge des fibres de bois naturel 

 
         Les principales bandes du spectre IR obtenu par le bois naturel sont montrées dans 

le tableau VI-4. 

 

Tableau VI-4 : Les principales bandes du spectre infrarouge de fibres de bois naturel 

Bandes d’absorption (cm-1) Attribution 

3736,4 - 3361 Elongation de la liaison N-H et O-H 

2932,23-2902,23 Elongation de la liaison C-H 

2100-2380 Elongation de la liaison C≡C  

1750,3-1650 Elongation de la liaison C=O 

1520 Elongation de liaison C-NO2 

1020 Elongation de la liaison C-O 

 

C-H 

O-H 

C≡C 

C=O 

C-NO2 

C-O 
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Figure VI-2 : Le spectre infrarouge de margine brute  

 

D’aprè la figure VI-2 on observe clairement la bande intense à 3200-3700 cm-1  qui 

caractèriseè les composes phènoliques contenant dans les margines. La bande intense à 

2800 -3200 cm-1 reprèsente la laison d’alcane. La bonde triple à 2100-2300 cm-1, la bonde 

C=O intense à 1650-1750 cm-1, la bonde C-H intense à 1415-1470 cm-1 et la bonde C-C 

intense à 1000-1250 cm-1. 

 

 

II-3- Le spectre infrarouge du bois carbonisés 

 

 Les figures VI.3 et VI.4 représentent respectivement les spectres IR-TF pour les 

charbons préparés à 300 et 400 °C. 

 

O-H 

C-H 

C ≡ C 

C=O 

C-C 

C-H 



Chapitre VI Résultats et interprétations 
 

84 

                                                                                                                        

 

                             Figure VI-3 : Le spectre infrarouge de charbon-300 C° 

            D’après la figure on observe les bondes de la liaison O-H, C-H, C≡C , CO et on 

observe des nouvelles liaisons comme C-C et C=C.  

  Figure VI-4 : Le spectre infrarouge de Carbonisé 400 C° 
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D’après la figure, on remarque que les bois carbonisé à 400 °C contient des liaisons 

alcooliques O-H, la bonde C-H, et la liaison triple et C-O. 

        

II-3- La microscopie électronique à balayage MEB 

 

Notre échantillon de bois naturel a été analysé par microscopie électronique à 

balayage MEB, cette méthode de caractérisation va nous permettre de regarder la 

morphologie de la surface de l’adsorbant et d’en déduire le degré de rugosité de la 

surface. 

La figure VI-5 nous montre que les fibres de bois naturel ont une structure très 

irrégulière et poreuse justifiant une meilleure capacité d’adsorption. Cette surface présente 

de trous qui correspondent aux pores présents.  

 

 

 

Figure VI-5 : MEB de fibres de bois d’olivier à son état naturel 
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III- Optimisation des conditions expérimentales 

 

III-1- Effet de temps de contact 

 

 Pour étudier l’effet du temps, la margine a été utilisée avec dilution (1/10). Le pH 

de la réaction c’est le pH de la solution de margine et la température est du milieu ambiant. 

 La variation du pourcentage de la réduction de la DCO de margine par les fibres de 

bois naturel au cours du temps est représentée par la figure VI-6. 

 

       

Figure VI-6 : Effet du temps de contact sur la réduction de la DCO par les fibres de bois 
(V=50 ml, DCO0= 27,36 mg d’O2/L, masse du bois: 0,2  mg, dilution 1/10) 

 

 D’après la figure, le pourcentage d’élimination de la DCO augmente de 49,12 

jusqu’à 61,51 % après 1h. A la fin de réaction ce pourcentage atteint 65,17%.  
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III-2- Effet de la concentration initiale de polluants (effet de dilution) 

 

 Pour étudier l’effet de la concentration initiale de polluants organiques présents 

dans la margine, plusieurs facteurs de dilution ont été utilisés : 0 (margine brute) ; 1/4 ; 

1/10 ; 1/20 et 1/50. 

  La figure VI-7 présente l’effet de la concentration initiale (dilution) sur le 

pourcentage d’élimination de la DCO de margine par les fibres de bois après 3 heures de 

réaction.  

 
Figure VI-7: Effet de la concentration initiale sur le pourcentage d’élimination de la 

DCO de la margine (V=50ml, masse de bois : 0,2 mg, temps : 3 heures) 

 

 D’après les résultats trouvés, nous pouvons remarquer que lorsque la concentration 

initiale de la pollution diminue (du facteur 1/4 jusqu’à 1/20), le pourcentage d’élimination 

de la DCO augmente de 24,32 à 72,72 %, mais pour le facteur 1/50 le pourcentage diminue 

jusqu’à 57,14 %. Ce qui indique l’inutilité de dépasser un facteur de 1/20. Et pour le 

facteur de dilution 0 (margine brute), le pourcentage d’élimination de la DCO est égale à 

19,44 %, ce qui est faible par rapport aux autres facteurs. 
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 Donc nous pouvons conclure que plus la concentration initiale des polluant diminue 

plus que le pourcentage d’élimination de la DCO augmente, mais à partir d’une certaine 

concentration l’adsorption est limité. 

 

III-3- Effet de la masse  

 

 L’influence de la masse des fibres de bois naturel sur la réduction de la DCO de la 

margine est représenté par la figure VI-8. Trois masses ont été étudiées pour l’adsorption 

de 50 ml de margine avec une DCO égale à 138,24 mg d’O2/L (pour un facture de dilution 

1/20). 

 

Figure VI-8 : Effet de la masse des fibres de bois sur le pourcentage d’élimination de la DCO 
(V=50 mL, DCO0=138,24 mg d’O2/L (facteur 1/20), temps : 3 heures)  

 

 D’après la figure VI-8, nous pouvons dire que plus que la masse de fibres de bois 

est grande plus le pourcentage d’élimination de la DCO est meilleur. Pour les masses 0,4 ; 

0,8 et 1 g, les pourcentages d’élimination de la DCO sont respectivement : 27,02 ; 31,63 et 

38,09 %. Mais cette augmentation n’est pas importante dans cet intervalle de masse étudié.  

 L’augmentation du pourcentage d’élimination avec l’augmentation de la masse peut 

être expliquée par l’augmentation des sites actifs d’adsorption.       
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III-4- Effet de la température de carbonisation 

 

 Pour cette partie, deux températures de carbonisation ont été testées : 300 et 400°C. 

Et pour chaque charbon préparé nous avons varié la masse : 0,8 et 1 g. La margine a été 

utilisée sous forme brute.  

 D’après la figure VI-9, lorsque la masse du charbon-300°C augmente, le 

pourcentage d’élimination de la DCO augmente aussi, soit après 1 ou 3 heures. Le 

maximum d’élimination de la DCO est de l’ordre de 22 % pour une masse de charbon-

300°C égale à 1 g.   

                

Figure VI-9 : Effet de la masse de charbon-300°C sur le pourcentage                      

d’élimination de la DCO                                                                                                                       

(V=50 mL, DCO0= 138,24 mg d’O2/L, température de carbonisation 300°C) 

 

  Et la figure VI-10, présente la variation du pourcentage d’élimination de la DCO 

par le charbon-400°C en fonction de la masse. La même chose a été observée pour l’effet 

de la masse, tel que la meilleure réduction de l’ordre de 39% est obtenue pour une masse 

de 1 g. 
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Figure VI-10 : Effet de la masse de charbon-400°C sur le pourcentage   d’élimination  de la 

DCO (V=50 mL, DCO0=138,24 mg d’O2/L, température de carbonisation 400°C) 

 

Nous pouvons dire d’après les résultats de figure VI-11 que le charbon-400 °C 

donne de bons pourcentages d’élimination de la DCO que le charbon-300°C après 3 heures 

d’adsorption. Ceci peut être expliqué par le développement de plus de pores en augmentant 

la température de carbonisation.    

 

Figure VI-11 : Effet de la température de carbonisation et la masse du charbon sur le 
pourcentage d’élimination de la DCO  
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IV- Procédés combinés (Fenton/adsorption) 

 

Dans le but d’améliorer l’élimination de la DCO des margines, nous avons procédé 

à des couplages Fenton/adsorption et adsorption/Fenton. Pour le procédé Fenton nous 

avons utilisé un mélange de H2O2/Fe2+ à pH 3, et pour l’adsorption les fibres de bois 

naturel et carbonisé ont été utilisées comme adsorbant. Les réactions ont été manipulées 

avec de la margine brute.  

Les deux tableaux précédentes VI-5 et VI-6 présentent les pourcentages 

d’élimination de la DCO après chaque procédés, et aussi la DCO de margine à la fin de 

chaque couplage en utilisant respectivement le bois naturel et le charbon-400°C. 

Tableau VI-5 : Résultats de traitement combiné Fenton/Adsorption avec bois naturel 

 

Couplage Fenton/adsorption (Bois naturel) 

DCO initiale (mg 
d’O2/L) 

% DCO après le 
procédé Fenton 

% DCO après 
adsorption 

DCO finale (mg 
d’O2/L) 

% DCO 
total 

138,24 44,45 15 65,28    52,07 

Couplage adsorption/Fenton 

DCO initiale (mg 
d’O2/L) 

% DCO après 
adsorption 

% DCO après le 
procédé Fenton 

DCO finale (mg 
d’O2/L) 

% DCO 
total 

138,24 20,68 26,64 80,64 41,66 
 

Tableau VI-6 : Résultats de traitement combiné Fenton-Adsorption                          
avec charbon-400°C  

Couplage Fenton/adsorption (charbon-400°C) 

DCO initiale (mg 
d’O2/L) 

% DCO après le 
procédé Fenton 

% DCO après 
adsorption 

DCO finale (mg 
d’O2/L) 

% DCO 
total 

138,24 38,24 36,36 53,76 61,11 

Couplage adsorption/Fenton 

DCO initiale (mg 
d’O2/L) 

% DCO après 
adsorption 

% DCO après le 
procédé Fenton 

DCO finale (mg 
d’O2/L) 

% DCO 
total 

138,24 23.19 18 86,4 37,5 
 

D’après les résultats trouvés, nous pouvons dire que les meilleurs pourcentages 

d’éliminations de la DCO ont été trouvé en utilisant le système combiné Fenton/adsorption 

avec bois naturel et charbon-400°C, tel que les valeurs sont respectivement successivement 

52,77 et 62,11 % de DCO. 



 

Conclusion générale  



92 
 

                             Conclusion générale 

 
Notre travail consiste à étudier la faisabilité de traitement des margines, effluents 

liquides issus de la trituration des olives, par adsorption en utilisant un déchet agricole qui est 

le bois d’olivier naturel. Pour l’amélioration du traitement, on a utilisé aussi un charbon non 

activé préparé à la base de ce même déchet, ainsi la combinaison de l’adsorption avec du bois 

naturel ou carbonisé et l’oxydation par le procédé Fenton. 

             L’étude physico-chimique effectuée sur ces margines a montrée qu’elles sont acide  

pH (4,65), et MES (17,18 g/l), turbidité (143 NTU) et la conductivité (5,33 mS /Cm) .Elles 

sont caractérisées par une forte pollution organique évaluée en termes de DCO (138,24 d’O2.l-

1) et DBO5 (32 g/l), ceci montre que cet effluent ne peut pas être épuré par biodégradation 

naturelle. 

Pour l’optimisation de la réaction d’adsorption avec du bois naturel ou carbonisé  

plusieurs paramètres ont été étudiés. Les résultats sont les suivants : 

 Plus la concentration initiale des polluants présents dans la margine diminue 

plus le pourcentage d’élimination de la DCO augmente mais à partir d’une 

certaine concentration l’adsorption est limitée. 

 Plus la masse des fibres de bois est grande plus le pourcentage d’élimination de 

DCO est meilleur. L’augmentation de % d’élimination avec l’augmentation de 

la masse de bois peut être expliquée par l’augmentation des sites actifs 

d’adsorption.  

 Le rapport DBO5 / DCO est égale à 0,23 pour les margine filtré, tel qu’il est 

très faible par rapport à la valeur acceptable DBO5 / DCO est égale 0,5 pour le 

traitement biologique.  

 Le charbon à 400°C a donné une bonne élimination de la DCO (39,13%) que le 

charbon à 300°C (22,22%), cela est du au  développement meilleur des pores à 

haute température.  

 Les meilleurs pourcentages d’élimination de la DCO ont été trouvé que le 

système combiné Fenton/adsorption avec charbon carbonisé à 400°C est 

(61,11%) et mieux  que le bois naturel (52,07%). 
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