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RESUME : Ce travail concerne I'étude de I’Oxydation Catalytique par Voie Humide de 'acide p-hydroxybenzoigue,
molécule modéle de ta fraction phénolique des margines, a 140 °C et 50 bar d’air en présence de différents catalyseurs a
base de ruthénium supporté par I'oxyde de titane {Ru/Ti0,). Les catalyseurs ont été préparés par la méthode sol-gel, soit
directement, soit par imprégnation du support sol-get par une selution de sef de ruthénium. L acide p-hydroxybenzoigue
est transformé dans le milieu réactionne! par oxydation en CO; et H;O et en intermédiaires de réaction (phénol,
hydroguinone et acide maléique} qui sont également oxydés au fur et & mesure de la réaction. Nous montrons que la
méthode de préparation du catalyseur, le séchage du support TiO,, la calcination du catalyseur, sont des paramétres
importants déterminant Vactivité catalytique. En effet, les catalyseurs préparés par imprégnation des supports TiQ (sol-
gel) somt plus actifs que les catalyseurs préparés directement par voie sol~gel. La calcination & 300 °C sous O; précédant
I’étape de réduction 4 300 °C sous H, est néfaste. T, aérogel comme support conduit  un catalyseur (ImpA NC) plus
actif que celui préparé par imprégnation de TiQ; xérogel (lmpX NC}.

Mots-clés ;: Oxydation par voie humide, Margines, Sol-gel, Oxyde de titane, Catalyseurs au nsthénium.

ABSTRACT : The Catalytic Wet Air Oxidation (CWAQ) of agueous solutions of p-hydroxybenzoic acid (a phenolic
compound typically found in olive mitl wastewaters} has been carried out gver titania supported ruthenium catalysts
{Ru/TiO;) at 40 °C and 50 bar air. The ruthenium catalysts were prepared by the soi-get method, either from solutions
containing the Ru and Ti precursors, or by impregnation with ethanolic soiutions of ruthenjum acetylacetonate of Ti(,
prepared by sol-gel. ). Ru catalysts were able to remove most of the Total Organic Carbon (TOC} of agueous solutions
of p-hydroxybenzoic acid. The most important intermediates detected were phenol, hydroguinone and maleic acid. The
infiuence of catalyst preparation, of drying of the gel and of pre-calcination of the catalyst precursor at 300 °C under
oxygen before reduction on the performances for conversion of p-hydroxybenzoic acid have been studied.

Keywords : Wet air oxidation, Olive mill wastewaters, Sol-gel, Titanium oxide, Ruthenium catalysts.

1- INTRODUCTION

Dans tout le bassin meéditerranéen, lindustrie oléicole représente un secteur économique
important depuis des millénaires. Actuellement, la production de I'huile d'olive est en constante
croissance ¢t se fait souvent aux dépens de la préscrvation de l'environnement. Cette industrie
génére un sous-produit liquide appelé margines qui a une consistance sirupeuse, une couleur noire,
une odeur caractéristique et une composition chimique complexe. Ces effluents sont fortement
polluants & cause des matiéres organiques qu’ils contiennent (la Demande Chimique en Oxygéne
(DCO) peut varier de 30 & 200 g.L™), ils sont peu biodégradables en raison de la présence de
certaines substances phytotoxiques et antimicrobiennes (polyphénols, acides gras volatiles...) [1}.

En Tunisie, environ 700 000 tonnes de margines sont produites annuellement. Elles sont
évaporées dans des bassins aménagés & méme le sol, puis mises en tas recouverts ultérieurement de
terre. Une fraction non négligeable du produit est aussi déversée directement dans la nature. Le rejet
de ces effluents sans traitement préalable dans le milieu naturel engendre de sérieux problémes
environnementaux pour les eaux de surface et la flore. C’est ainsi que des efforts sont consentis
pour proposer et élaborer des procédés d’épuration de ces effluents, basés sur le traitement
biologique, physico-chimique ou thermique, afin de réduire la poliution a la source et de recycler
'eau traitée. En raison de la complexité de la composition des margines et de feur teneur élevée en
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polyphénols, ces procédés restent encore 4 améliorer. Les traitements biologiques, bien que faisan
l'objet de recherches constantes en vue de leur amélioration, nc pourront probablement jamais
s'appliquer a tous les types de polluants aqueux car congus pour les polluants non toxiques et de
faibies concentrations. Les traitements physiques nc font que déplacer le probléme. Quant a
I'incinération, elle n'est économiquement rentable que pour des déchets fortement concentrés.

L’Oxydation Catalytique par Voie Humide (OCVH) cst une technologie prometteuse dans le
traitement des eaux usées. Elle oxyde les polluants de ces eaux & température et pression élevées pat
un agent oxydant (I'air généralement) en présence de catalyseurs {2] et permet ainsi de réduire la
DCO. Ce procédé est considéré comme un prétraiternent avant ie traitement biologique de ces eaux
usées, La dégradation des margines et de I'acide p-hydroxybenzoigue, composé modele des
margines, a déja été étudiée par différentes méthodes : photocatalyse avec TiO; et photo-Fenton [3],
traitements biclogiques couplés ou non avec des prétraitements physico-chimiques [4], réactif de
Fenton [5], oxydation directe par des radiations UV et par ["ozone et oxydation par des radicaux
libres OH" [6], OCVH en présence de CuO/C et P/AL,O; [7]. Ces catalyseurs s’avérent efficaces et
conduiscnt 4 une minéralisation des composés organiques.

Dans le présent travail, I’oxydation de I’acide p-hydroxybenzoique a été étudiée en présence de
différents catalyseurs hétérogénes & base de ruthéniwm supporté par ['oxyde de titane (Rw/TiO,)
préparés par voie sol-gel. Les catalyseurs RwTiO; sont connus pour &tre actifs et stables en
oxydation d’acides mono- ou dicarboxyliques et d’effluents de papeterie {8].

2- MATERIEL ET METHODES

L’élaboration des catalyseurs Ru/TiO; contenant 3% de métal est effectuée soit par la méthode
sol-gel (SG) a partir de la solution contenant I'isopropoxyde de titane et Ru(acac)s, soit par
I'imprégnation (Imp) du support avec une solution de Ru(acac); dans I'acétone pur. Le support
TiO; est préparé par la méthode sol-gel par hydrolyse et condensation de I'isopropoxyde de titane
dans ["éthanol (EtOH). Le contrdle de la réactivité du précurseur est assuré par [’ajout de
I’éthylacétoacétate (Ftac) comme agent complexant. Quant & ’hydrolyse, clle est effectuée par une
solution aqueuse de HNO; (0,1 M). Le rapport molaire utilisé est : Ti:H,O:EtOH:Etac=1:10:15:1.
Le gel obtenu est séché selon deux modes : un séchage & [’étuve (90 °C, 24h) conduisant & un solide
xérogel (X) et un séchage en autoclave, dans les conditions hypercritiques du solvant (T =243 °Cet
P = 63 bar), permettant d’obtenir un échantillon aérogel (A). Le gel séché subit une calcination sous
oxygéne a 500 °C pendant 3h afin d’éliminer la matiére organique et favoriser la formation d’une
phase cristalline du support. Le catalyseur est ensuite réduit sous H; a 300 °C, aprés une calcination
ou non & 300°C, avec un débit de 15 L™ Enfin, le catalyseur suhit une passivation, aprés avoir été
refroidi, sous un mélange de 1% de O; dans ['azote.

Les isothermes d'adsorption-désorption d'azote ont été réalisées a 77 K a l'aide d'un appareil
automatisé (Micrometrics ASAP 2000). Avant la mesure, Ics catalyseurs subissent un dégazage
sous vide. L'analyse conduit 4 la détermination de la surface spécifique du solide et de la porosité.
La surface spécifique des échantilions a été déterminée par la méthode BET. Le traitement des
isothermes d’adsorption-désorption de N par la méthode BJH a permis de déterminer le diametre
moyen des pores <Dp>,

Les diffractogrammes de poudre des catalyseurs sont obtenus a l'aide d'un diffractométre
Philips PW1050. L'échantillon est irradi€ par le faisceau X d'un tube au cuivre. Un monochromateur
placé devant le détecteur sélectionne la raie Cug, de longueur d'onde A=1,5418 A. Le
diffractogramme est enregistré dans le domaine d'angle en 20 compris entre 5 et 80°.

I’oxydation par voie humide est réalisée a 140 °C sous 50 bar d’air dans un autoclave en
Hastelloy de 280 ml.. La solution aqueuse de volume 150 ml. contenant 10 mmol.L™ d’acide p-
hydroxybenzoique est traitée en présence de 500 mg de catalyseur. Des prises d'échantillon sont
effectuées a intervalles réguliers pour les analyses par chromatographie en phase liquide (CLHP) et
par Carbone Organique Total (COT).
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Le COT est un des paramétres permettant de juger la qualité d'une eau ; il représente la totalité
du carbone dans les mati¢res organiques dissoutes et en suspension dans P'eau [9]. L'appareil utilisé
pour la détermination du COT est de marque Shimadzu TOC 5050A.

3- RESULTATS ET DISCUSSION

Le tableau 1 présente les propriétés texturales des différents eatalyseurs (SG 300, ImpX NC,
ImpA 300 et ImpA NC) utilisés pour 'oxydation de I'acide p-hydroxybenzotque. Les solides
préparés par imprégnation du support TiO; adrogel présentent une surface spécifique plus élevée (>
100 mz.g'l) et un diametre moyen de pores plus important (15 nm).

Tableau I Caractéristiques texturales des catalyseurs.
Echantillon Calcination Sgey (n°.g’)  <Dp> (nm)

5G 300 306 °C 76 4.5
ImpX NC  Non Calciné 30 3.5
ImpA 300 306 °C 118 14.6
ImpA NC  Non Calciné 98 15.1

Nomenclature : 8G : Sol-Gel : ImpX : Imprégné sur Xérogel ; ImpA : Imprégné sur Aérogel

Les isothermes d’adsorption-désorption des catalyseurs préparés sont présentées sur la Figure
1. Les isothermes des catalyseurs RwWTiO; ImpX et SG (Figures 1 a et b) sont de fype [V
caractéristique de solides mésoporeux présentant une boucle d hystérésis de la forme H2 traduisant
une porosité intergranulaire. Les isothermes d’adsorption-désorption des catalyseurs ImpA (Figure
1 ¢) sont de type Il caractéristique de solides poreux présentant une boucle d hystérésis de la forme
H3 traduisant la présence de pores en fentes ou en feuillets selon la classification de I'TUPAC [10].
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Figure 1. Isothermes d’adsorption-désorpiion des précurseurs de catalyseurs (a} SG (b) ImpX (c} ImpA.

Les distributions poreuses des différents catalyseurs sont présentées dans la Figure 2. Elles
montrent que tous les catalyseurs ont une distribution homogene des pores. De plus, les catalyseurs
imprégnés sur supports aérogels ont des pores plus larges que les autres catalyseurs.
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Figure 2. Distribution poreuse des différents catalyseurs,

L'analyse par DRX des catalyseurs RwTiO; (SG, ImpX et ImpA) avant et aprés réduction
révele la phase anatase, caractérisée par les raies les plus intenses & 20 de 25,5 ; 38 ; 48 et 54° par
comparaison aux fiches JCPDS (21-1272). La phase rutile caractérisée par des rates d’intensité
faible 4 28 de 27,5 et 36° par comparaison aux fiches JCPDS (21-1276) apparait seulement avant
réduction (Figure 3a). Pour les trois catalyseurs réduits (Figure 3b), il y a apparition de raies de trés
faible intensité 4 20 égal & 38 et 44° qui sont caractéristiques du ruthénium métallique d’aprés les
fiches JCPDS (06-0663). La diffraction des rayons X ne met pas en évidence la présence de RuO,
par comparaison aux fiches JCPDS (51159). Bien que les catalyseurs soient peu chargés en métal
actif, nous avons pu détecter des raies correspondant au ruthénium métallique.
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Figore 3a. Diffractogrammes des rayons X du catalyseur JmpA Ru/TiO, avant réduction.
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Figure 3b. Diffractogrammes des rayons X du catalyseur impA Ru/TiQ, aprés réduction.

La conversion de l'acide p-hydroxybenzoique et I’abattement du COT en fonction du temps en
présence des différents catalyseurs (avec ou sans calcination) sont présentés sur la Figure 4.
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Figure 4. Conversion de V'acide p-hydroxybenzoique et abattement du COT en présence des catalyseurs (COT = 840
mg L.

Dans les conditions réactionnelles utilisées, 'acide p-hydroxybenzoique est éliminé du milieu
réactionnel par oxydation en CO; et H;0 et en intermédiaires de réaction (essentiellement le phénol,
I"hydroquinone et I’acide maléique} qui sont également oxydés au fur et a mesure de la réaction.

La Figure 5 présente les sélectivités vis-a-vis des différents produits intermédiaires de
’oxydation de 1’acide p-hydroxybenzoique en présence du catalyseur ImpA 300 (a) et ImpA NC

{b).
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Figure 5. Sélectivité vis-a-vis des différents intermédiaires de I'oxydation de I'acide p-hydroxybenzoique en présence
des catalyseurs (a) ImpA 300 et (b) ImpA NC.

La comparaison des catalyseurs préparés directement par voie sol-gel ou par imprégnation des
supports, précalcinés & 300 °C avant leur réduction (SG300 et ImpA300) montre que les solides
imprégnés sont plus actifs. Ce résultat peut &ire interprété par Iinsertion des particules de Ru dans
la masse du catalyseur SG300, ce qui réduit Paccessibilité des sites actifs aux moléeules de réactif.

L’étude de leffet de la calcination avant réduction de [échantilion ImpA Ruw/Ti0;
(comparaison de ImpA 300 ¢t ImpA NC) montre que la caleination est néfaste pour Pactivité
catalytique. Ceci peut étre dit a I"éventuelle agglomération des particules de ruthénium (phénoméne
de frittage} ou 4 une intéraction particuiiere entre je ruthénium et Ti0; sous atmosphére oxydante.

L utilisation de P’aérogel comme support (ImpA NC) conduit 4 un catalyseur plus actif que
celul préparé par imprégnation du support TiO» xérogel de surface spécifique plus faible (ImpX
NC). En effet, le catalyseur InpA NC réalise un abattement du TOC de 49,7%, alors qu’un
abattement plus faible égal 4 30,5% est obtenu en présence de I'échantillon ImpX NC.

4- CONCLUSION

L’Oxydation Catalytique par Voie Humide (OCVH) de ’acide p-hydroxybenzoique, molécule
modele de la fraction phénolique des margines est possible en présence de catalyseurs RwTiO;
préparés par voie sol gel. La méthode de préparation (sol-gel direct ou imprégnation d’un support
sol-gel, séchage Xérogel ou Aérogel) et la calcination ou non du catalyseur sont des parameétres
importants pour I'activité catalytique. Le catalyseur RwTi(; Aédrogel (ImpA NC) développe les
meilleures performances catalytiques.
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