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Résumeé :

L'utilisation de déchets agricoles et agroindustriels comme le fumier de volaille et les margines
pour la production de biogaz présente des avantages environnementaux significatifs en termes
de protection de I’environnement, de production de chaleur, d'énergie et de son utilisation
comme biocarburant. Les installations de biogaz peuvent contribuer de maniére significative au
développement durable dans les zones rurales, ainsi que fournir aux agriculteurs de
nouvelles possibilités de revenus. La transformation de ces déchets organiques en énergie
renouvelable, est effectuée grace a la technologie de la méthanisation appelée aussi digestion
anaérobie un procédé biologique de dégradation de la matiere organique en absence d'oxygene
on obtient comme produit fini du biogaz composé principalement du méthane (CHs), du
dioxyde de carbone (CO) et du HzS et d'autres gaz, et d’un digestat quand peut utiliser comme
fertilisant.

Le premier objectif de la présente étude est d’étudier 1a codigestion anaérobie des margines et
du fumier de volaille afin de déterminer le rapport de mélange approprié en mettant l'accent sur
la contribution de la charge organique totale et des margines. Les résultats ont montré que le
potentiel biochimique de méthane maximal a été enregistré avec la monodigestion du fumier
de volaille avec un pic de biogaz de 410,48 mL/gSV a 5,38 gSV/L. Dans les conditions semi-
continues, l'augmentation du rapport des margines a amélioré le rendement en biogaz jusqu'a
une alimentation totale de 1,57 gSV/L.}, atteignant une production maximale de 215,85 +23,56
mL/gSV.j. La codigestion des margines et du fumier de volaille était possible jusqu'a une
contribution critique SV des margines de 40% a 50%.

Le deuxiéme objectif est d’étudier I’effet de la recirculation du digestat sur la performance du
réacteur, puis 1’effet de la digestion anaérobie sur la composition du digestat et leurs effets
fertilisants. Les résultats montrent que de bonnes performances ont été obtenues dans le cas des
digesteurs sans recirculation pour lesquels la production journaliere de biogaz était de I'ordre
de 78,92 mL/gSV.j et 184,13 mL/L.j. La recirculation du digestat a un effet négatif qui a été
principalement attribué a une charge organique au-dela de 3,37 gSV/L.j. La phytotoxicité du
digestat de la codigestion anaérobie des margines et du fumier de volaille avec et sans
recirculation a été testée sur des graines de luzerne. L'évaluation de la qualité physico-chimique
et de la toxicité biologique, I'application du test de germination, montre que 10% est la meilleure
dilution du digestat pour les deux réacteurs.

Mots clés :

Digestion anaérobie ; Co-digestion ; Fumier de volaille ; les margines ; Semi-continu ; Potentiel
biochimique de méthane, biogaz, recirculation, digestat, phytotoxicite.
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Abstract

The use of agricultural and agro-industrial wastes such as poultry manure and vegetable water
for the production of biogas has significant environmental advantages in terms of environmental
protection, production of heat, energy and its use as biofuel. Biogas plants can significantly
contribute to sustainable development in rural areas and provide farmers with new income
opportunities. The transformation of this organic waste into renewable energy, is carried out
thanks to the technology of anaerobic digestion also called anaerobic digestion a biological
process of degradation of the organic matter in the absence of oxygen we obtain as finished
product of the biogas composed mainly of methane (CH4), carbon dioxide (CO.) and H.S and
other gases, and a digestate when can use as a fertilizer.

The first objective of this study is to study the anaerobic co-digestion of vegetable water and
poultry manure in order to determine the appropriate mixing ratio with emphasis on the
contribution of total organic load and vegetable water. The results showed that the maximum
biochemical methane potential was recorded with the monodigestion of poultry manure with a
biogas peak of 410.48 mL / gVSto0 5.38 gVS/ L. Under semi-continuous conditions, increasing
the vegetable water ratio improved the biogas yield up to a total feed of 1.57 gVS / Lj, reaching
a maximum production of 215.85 + 23.56 mL / gVS. j. Codigestion of vegetable waters and
poultry manure was possible up to a critical VS contribution of vegetable waters of 40% to
50%.

The second objective is to study the effect of digestate recirculation on the performance of the
reactor, then the effect of anaerobic digestion on the composition of the digestate and their
fertilizing effects. The results show that good performance was obtained in the case of digesters
without recirculation for which the daily production of biogas was of the order of 78.92 mL /
gVS.d and 184.13 mL / L.d. The recirculation of the digestate has a negative effect which has
been mainly attributed to an organic load above 3.37 gVS / L.d. The phytotoxicity of the
digestate from the anaerobic codigestion of vegetable water and poultry manure with and
without recirculation was tested on alfalfa seeds. The evaluation of the physico-chemical
quality and the biological toxicity, the application of the germination test, shows that 10% is
the best dilution of the digestate for the two reactors.

Keys words :

Anaerobic digestion ; Co-digestion; Poultry manure; Olive Mill Wastewater ; Semi-continuous;
Biochemical methane potentiel, biogas, recirculation, digestate, phytotoxicity.
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Introduction générale :

Au cours de ces derniéres années, la filiére oléicole au Maroc a soulevé un intérét sans
précédent. Avec une production actuelle en huile d’olive de 100.000 & 120.000 Tonnes, le
Maroc se place au 6 ™ range mondial aprés I’Espagne, 1’Italie, la Tunisie la Turquie, et la
Grece. La nécessité de produire une huile de qualité, avec le minimum impact négatif sur
I’environnement, est essentielle pour qu’elles puissent rester concurrentielles sur le marché de
I’huile d’olive. De plus I’image de pollueur peut nuire a 1’entreprise et peut 1’exposer a des
sanctions en fonction de la législation qui devient de plus en plus astreignante. En effet la
conséquence de cette importante production d’huile d’olive et le développement de I’industrie
oléicole qui génere des quantités importantes des margines ce qui pose de sérieux probléme
environnementaux puisque ce dernier ne subissent aucun traitement et elles sont souvent
déversées dans les égouts d’assainissement, stockées dans des bassins d’évaporation et/ ou

épandus directement sur le sol sans aucun contréle.

La diversité des climats et des sols, en plus la richesse environnemental et naturelle offre a la
région de Béni-Mellal-Kheénifrat de nombreuses opportunités agricoles, et lui permet d’avoir
une agriculture trés variée. La région est connu depuis longtemps pour les grandes cultures
telles que I’oléiculture dont la superficie est de 560.000 hectare, elle est considérés 1’une des
plus grandes zone productrice d’huile d’olive au Maroc, 1’élevage occupe aussi une place trés
importante. Ces deux activités générent des quantités importantes de déchets organiques qui
sont majoritairement rejetés sont aucun forme de traitement ou de valorisation ce qui constitues
une source de nuisances pour I’homme et son environnement (pollution du sols, pollution
d’eaux, et pollution d’atmospheres), mais également est de facon paradoxale une ressource
renouvelable dont il convient de tirer parti dans le triple objectif : réduire son impact sur

I’environnement Vvaloriser son potentiel énergétique , agronomique et donc économique.

La digestion anaérobie est une technologie appropriée pour traiter les déchets solides et les eaux
usées, et elle a eté considérée comme une technologie de valorisation énergétique et
agronomique. Des progres importants ont été réalisés dans tous les domaines de la gestion des
déchets, mais I'introduction de la digestion anaérobie dans le traitement des déchets est I'un des
développements technologiques les plus reussis et innovants observés au cours des deux

derniéres decennies dans le domaine de la gestion des déchets (De Bere, 2000), et elle a devenue
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pleinement acceptée comme méthode éprouvée et méme préférée pour la phase de
biodégradation intensive des fractions organiques. La digestion anaérobie des déchets
organiques attire de plus en plus I'attention de nos jours, et présente un intérét croissant car elle
offre la possibilité de résoudre certains des problémes liés a la réduction de la quantité de
déchets organiques, tout en diminuant I'impact environnemental et en facilitant un
développement durable de I'approvisionnement énergeétique (Yadvika, 2005). Dans la digestion
anaérobie, les matiéres organiques sont dégradées par les bactéries, en lI'absence d'oxygéne, qui
les convertissent en un mélange de méthane et de dioxyde de carbone le biogaz. En plus le
digestat ou le lisier du digesteur est riche en ammonium et autres nutriments utilisés comme
engrais organique. La production de biogaz par digestion anaérobie offre des avantages
importants par rapport & d'autres formes de production de bioénergie. La limitation du dioxyde
de carbone et d'autres émissions par le biais de réglementations sur les émissions, et de
subventions sur I'énergie de la biomasse fait de la digestion anaérobie une technologie plus
attrayante et compétitive pour la gestion des déchets (Adekunle and Okolie, 2015).

La digestion anaérobie est la plus populaire de toutes les méthodes, biologiques ou autres, dans
le traitement des eaux usees des moulins a huile (les margines). Cependant, plusieurs facteurs
affectent la performance et la stabilité du processus de digestion anaérobie ; parmi eux, la
concentration élevé des margines en composés phénoliques, et sa faible teneur en azote. Pour
que cette digestion anaérobie déroule dans les meilleures conditions une source d’azote
supplémentaire est nécessaire. Le codt élevé des sources d'azote inorganiques non durables
telles que l'urée et d'autres composés suggere l'utilisation de sources organiques alternatives
d'azote telles que le lactosérum (Dareioti et al., 2009), le fumier de vache (Dareioti et al., 2010),
et les boues activées (Athanasoulia et al., 2012). Le fumier de volaille a une teneur en azote
plus élevée que celle de divers types de déchets organiques il peut étre mélangé avec les
margines dans une proportion qui améliore I'équilibre en éléments nutritifs, et le rapport C/ N
qui devrait étre compris entre 20 et 30 comme recommandé pour un fonctionnement stable de
la digestion anaérobie (Khoufi et al., 2015).

La digestion anaérobie du fumier de volaille s'avére étre une option d'élimination viable. La
plupart des études sur la digestion anaérobie des déchets de volaille et de bétail ont été menées
dans différents types de réacteurs anaérobies pour différentes gammes de parametres de
fonctionnement tels que le temps de rétention hydraulique, le taux de charge organique et la
température. L'influence de ces paramétres est cependant trés importante, car des niveaux

excessifs d'ammoniac, de substances toxiques, de sulfures et de métaux lourds, des niveaux de
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pH ou de température instables peuvent fortement inhiber I'activité métabolique des bactéries
méthanogénes, entrainant I'échec du processus (Sakar et al., 2009).
C’est dans ce cadre que le principale objectif de ce travail est la co-digestion des margines et

du fumier de volailles dans 1’optique d’une valorisation énergétique et agronomique.

-
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| La digestion anaérobie :

La digestion anaérobie est souvent considérée comme un processus complexe, la digestion elle-
méme est basée sur un processus de réduction consistant en un certain nombre de réactions
biochimiques se déroulant dans des conditions anoxiques (Aslanzadeh). La formation de
méthane dans la digestion anaérobie comprend quatre étapes différentes : I'hydrolyse,
I'acidogenése, I'acétogenese et la méthanogenese. Généralement dans un processus de digestion
anaérobie, I'étape de limitation de vitesse peut étre définie comme I'étape qui provoque I'échec
du processus sous contrainte cinétique imposée (Aslanzadeh). La plupart des chercheurs
signalent que la limitation de vitesse pour un substrat organique complexe est I'étape
d'hydrolyse (Fernandes et al., 2009; Valo et al., 2004) en raison de la formation de sous-produits
toxiques (composés hétérocycliques complexes) ou d'acides gras volatils non désirables les
acides gras volatiles (AGV) formés pendant I'étape d'hydrolyse : alors que la méthanogenése
est I'étape de limitation de vitesse pour les substrats facilement biodégradables (Adekunle and

Okolie, 2015; Lu et al., 2008). La figure 1 illustre les grandes étapes de la digestion anaérobie.
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Matiéres organiques complexes

(Déjections animales, déchets de l'industrie agro-
alimentaire, déchets verts, cultures énergétiques...)

Bactéries hydrolytiques Salmonella typhii, Salmonella gallinarum,

Hy dr?!} se Escherichia coli, Acetobacter xylinum Kl ebsiella pneumoniae, etc

Matiéres organiques simples

(Sucres, alcools, acides aminées...)

[
A(‘iﬂﬂgéﬂ - Bactéries acidogénes Lactobacillus brevis, Lactobacillus fermenti,

Leuconostoc mesenteroides, Leuconostoc pentosaceus, Clostridium tetani,

Matiéres organigques solubilisées

(Acides organi ques, alcools, hydrogéne, CO2)

Bactéries acéiogénes Acetobacter xyvlinum, Salmonela typhosa Salmonella

Acetogenese pullorum, Mycoderma aceti

Acétate et hydrogéne

Acides gras volatiles (acetate,..), hydrogéne, CO2

Bactéries méthanogénes Methanobacterium formicum,
M. propioni cum, Methanococcus mazei, M. venielli,
efc.

1 Meéethanogénése

Biogaz Substrat

60%CH4

Digeres

40% CO2

Digestat

FEigure 1: Les étapes de la digestion anaérobie.

1. Les phases de la méthanisation :

1.1 L’hydrolyse :

Pendant I'hydrolyse les composés organiques polymeérisés, principalement insolubles, tels que
les carbohydrates, les protéines, et les graisses sont décomposees en monosaccharides, acides
amineés, et en acides gras respectivement. Cette étape de la méthanogénese passe a travers des
enzymes extracellulaires du groupe d’hydrolases (amylases, protéases et lipases) produites par

des souches appropriées de bactéries hydrolytiques.(Ali Shah et al., 2014)

L'hydrolyse de polymeéres difficilement décomposables, c'est-a-dire de cellulose et de

cellulocottons est considérée comme étape qui limite le taux de digestion des déchets. Lors de
I —
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la digestion des déchets solides, seulement 50% des composés organiques subissent une
biodégradation. Pour la partie restante reste dans son état primaire en raison du manque
d'enzymes participant a la dégradation (Conrad, 1999; Parawira et al., 2008).

Le taux d'hydrolyse dépend de plusieurs parametres tels que la taille des particules, le pH, la
production d’enzymes, diffusion et adsorption d'enzymes sur les particules de déchets soumis
a la digestion du processus. L'hydrolyse realisée par les bactéries du groupe des anaérobies
relatifs des genres comme Streptococcus et Enterobacterium.

1.2 L’acidogénése :

Au cours de Cette étape les bactéries acidogenes transforment les monomeéres issus de I’étape
d’hydrolyse en acides gras volatils (AGV) (ex : acétique, propionique, butyrique, valérique),
en alcool (ex : éthanol), en acides organiques (ex : lactique) et en hydrogene et dioxyde de
carbone. Ce processus peut étre divisé en deux types : I'nydrogénation et la déshydrogénation.
La voie de base de transformations passe a travers les acétates, COz et Ho, alors que d'autres
produits de I’acidogénése jouent un rdle insignifiant (Ali Shah et al., 2014). A la suite de ces
transformations, les bactéries méthanogénes peuvent utiliser directement les nouveaux produits
en tant que substrats et source d'énergie. L'accumulation d'électrons par des composés tels
que le lactate, I'éthanol, le propionate, le butyrate, les acides gras volatils plus élevée est la
réponse de la bactérie a une augmentation de la concentration d'’hydrogéne dans la solution.
Les nouveaux produits ne peuvent pas étre utilisés directement par les bactéries méthanogeénes
et doivent étre convertis par les bactéries obligatoires produisant de I'hydrogéne dans le
processus appelé acétogénese (Ali Shah et al., 2014).

Parmi les produits de 1’acidogénése, il y a 'ammoniac et I'hydrogéne sulfuré qui donnent une

odeur intense désagréable pour cette phase du processus (Arbon, 2002; Claassen et al., 1999)

1.3  L’acétogénése

Dans ce processus les bactéries acétogenes, y compris Syntrophomonas et Syntrophobacter
convertis Les intermédiaires métaboliques produits lors de 1’acidogénese (AGV, alcools, acides
organiques, CO2, H) en acétate, hydrogene, et CO2 qui peut étre utilise par les bactéries
méthanogenes (Ali Shah et al., 2014). Cette étape ne constitue pas une étape limite de la
fermentation méthanique, car la vitesse de doublement des bactéries (d’environ une
heure) ainsi que les cinétiques enzymatiques sont rapides. Les Methanobacterium
suboxydans décomposent I'acide pentanoique en acide propionique, alors que les

Methanobacterium propionicum décomposent l'acide propionique en acide acétique (Ali Shah
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etal., 2014). L'acétogenése est une phase qui dépeint l'efficacité de la production de biogaz, car
70% du méthane apparait dans le processus de réduction des acétates. Par conséquent, les
acétates sont un produit intermédiaire clé du processus de digestion du méthane. En phase
d'acétogenése, environ 25% d'acétates sont formés et environ 11% d'hydrogene est produit

dans le processus de dégradation des déchets (Ali Shah et al., 2014).

1.4 La meéthanogénese :
La méthanogénése constitue 1’étape de réduction finale du processus de méthanisation, elle

consiste en la production de méthane par des bactéries méthanogenes. Le méthane dans cette
phase du procédé est produit a partir de substrats issus des phases précédentes, a savoir l'acide
acétique, Hz, CO> et le formiate et le méthanol, la méthylamine ou le diméthylsulfde. Bien que
peu de bactéries soient capables de produire du méthane a partir d’acide acétique, la grande
majorité du CH4 résultant du processus de digestion du méthane résulte de la conversion de
I’acide acétique par des bactéries méthaniques hétérotrophes (Verstraete et al., 2002).
Seulement 30% du méthane produit dans ce procédé provient de la réduction du CO2 réalisée
par des bactéries autotrophes du méthane. Au cours de ce processus, H2 est utilisé, ce qui crée
de bonnes conditions pour le développement de bactéries acides qui donnent lieu a des acides
organiques a courte chaine en phase d'acidification et par conséquent a une production trop
faible de H2 en phase acétogéne. Une conséquence de ces conversions peut étre un gaz riche
en CO2, car seule sa partie insignifiante sera convertie en méthane (Griffin et al., 1998) et
(Karakashev et al., 2005).

2. Les parametres de fonctionnement de la digestion anaérobie :

La digestion anaérobie est un processus biologique nécessitant des conditions optimales pour
obtenir une bonne dégradation des substrats et une bonne production de biogaz. Toutefois, la
nature, I’origine, la composition et la quantité des substrats ainsi que la richesse en
microorganismes et I’origine de 1’inoculum peuvent modifier le procédé en ralentissant la

production de biogaz voire en I’arrétant complétement.

1.1 Température :

La température est un paramétre clé dans la digestion anaérobie. Trois gammes de température
définissent trois modes de conduite du procédé : psychrophilie (< 20 °C), mésophilie
(entre 30 °C et 40 °C), thermophilie (entre 50 et 60 °C).

Des changements de température et/ou bien le passage d’une température a ’autre, induisent

des dynamiques de populations différentes et par conséquent une chute de la production de
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biogaz (Khalid et al.,, 2011). L’acclimatation et le développement de nouveaux
microorganismes ainsi sélectionnés demandent du temps avant de produire a leur tour une

quantité de biogaz stable (Béline et al.).

La plupart des études ont convenu que le taux hydrolytique/acidogéne est proportionnel a
I'augmentation de la température (He et al., 2012; Van et al., 2019). De plus, par rapport aux
conditions mésophiles, les régimes thermophiles ont entrainé une destruction accrue des agents
pathogeénes qui pourrait avoir un impact grave sur le réacteur et I'environnement (Kim et al.,
2003). Par conséquent, la température thermophile semble meilleure que la température
mésophile. Cependant, (Kozuchowska and Evison, 1995) ont rapporté que les opérations
mésophiles fournissaient une condition plus stable que l'opération thermophile dans
I'acidification des déchets de café. (Komemoto et al., 2009) ont méme signalé que le taux de
solubilisation des déchets alimentaires était significativement plus élevé dans des conditions
mésophiles que dans d'autres. Ainsi, en ce qui concerne I'énergie et I'efficacité, la température
mésophile dans la plage de 35 a 37°C est toujours préférée a utiliser pour

I'nydrolyse/l'acidogenése des déchets organiques

1.2 pH et la capacité tampon :
Le pH est le deuxieme paramétre clé influencant le développement des microorganismes
et les réactions métaboliques. Les bactéries les plus sensibles aux variations de pH sont les

acétogenes et les méthanogénes. Le pH affecte également 1’activité enzymatique (Béline etal.).

La plage de pH idéale pour la digestion anaérobie est tres étroite : pH 6,8-7,2. Le taux de
croissance des méthanogenes est considérablement reduit au-dessous de pH 6,6 (Mosey and
Fernandes, 1989), tandis qu'un pH excessivement alcalin peut entrainer la désintégration des
granules microbiens et I'échec du processus(Sandberg and Ahring, 1992). Le pH varie au
cours du procédé de la digestion anaérobie par les produits des différentes réactions
notamment le carbone et les acides gras modifiant les pH optimaux des étapes de la digestion
anaérobie soit un pH optimal pour ’acidogéneése compris entre 5,5 et 6,5 et un pH optimal
pour la méthanogénese compris entre 7 et 8 (Khalid et al., 2011). La gamme de pH optimal
pour le traitement anaérobie se situe entre 5,5 et 8,5. La gamme de pH peut varier en fonction
des conditions d’opération notamment les substrats utilisés et la température de

fonctionnement peuvent influencer sur le pH (Béline et al.).
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Le pH a des effets directs sur le couple ammoniac/ammonium. En effet, une augmentation de
pH conduit & une augmentation de la forme ammoniac dans le milieu et par conséquent une

inhibition du procédé de digestion.

La capacité tampon est souvent appelée alcalinité dans la digestion anaérobie, qui est I'équilibre
des ions dioxyde de carbone et bicarbonate qui offre une résistance aux changements rapides et
significatifs du pH, elle est donc proportionnel a la concentration en bicarbonate. La capacité
tampon est une méthode plus fiable pour mesurer le déséquilibre du digesteur que les mesures
directes du pH, c’est un indicateur de bon fonctionnement du procédé, et son suivi permet
d’anticiper un changement de pH (Béline et al.). Une meilleure capacité tampon est obtenue en
réduisant le taux de charge organique, mais une approche plus rapide consiste a ajouter des
bases fortes ou des sels de carbonate pour éliminer le dioxyde de carbone de I’espace gazeux et
le convertir en bicarbonate. (Guwy et al., 1997) L'ajout direct de bicarbonate est plus précis, car
la conversion du dioxyde de carbone en bicarbonate nécessitera un délai pour que I'équilibre
des gaz se produise, ce qui pourrait entrainer un surdosage. Il a également été démontré que le
rapport entre I'inoculum et l'alimentation peut étre modifié pour maintenir un pH constant
(Nallathambi Gunaseelan, 1995).

1.3 Les acides gras volatiles AGV :

Tous les lipides présents dans les déchets alimentant les digesteurs anaérobies se trouvent
généralement sous forme d'esters de triglycérides et sont rapidement hydrolysés en acides gras
libres lors de la digestion. Ces acides gras a longue chaine comprennent les acides stéarique,
oléique, linoléique, palmitique et myristique, représentent 90% de I'hydrolyse initiale des
graisses, ils sont rapidement dégradés en AGV a chaine plus courte (Stafford, 1982). Aussi La
désamination des acides aminés et la fermentation des glucides produisent des acides gras,
acides, formique, acétique, propionique, butyrique, valérique, caproique et lactique. Toute
accumulation de VFA peut réduire le pH du réacteur et réduire la production de méthane
(Stafford, 1982).

Les trois acides les plus courants produits lors de la dégradation anaérobie de substrats
organiques complexes sont l'acétate, le propionate et le butyrate. L'acide acétique est
généralement présent a des concentrations plus élevées que les autres acides gras lors de la
digestion anaérobie (Wang et al., 1999). Il a été démontré que de fortes concentrations d'acétate
retardent la degradation primaire des matiéres organiques, mais n'affectent pas l'activité des

bactéries méthaniques. Des concentrations d'acide propionique supérieures a 3000 mg.I* ont
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déja éte demontrees comme étant a I'origine d'une défaillance du digesteur (Ward et al., 2008),
mais (Pullammanappallil et al., 2001) ont constaté que I'acide propionique était un effet plutot
qu'une cause d'inhibition des processus anaérobies. Il a été démontré aussi que la surveillance
des acides gras, en particulier du butyrate et de I’isobutyrate, indique la stabilité du procédé car

une augmentation des acides gras peut indiquer une surcharge du taux de charge organique.

1.4 Temps de rétention hydraulique (TRH) :

Le temps de rétention ou de résidence hydraulique ou HRT correspond a la durée pendant
laguelle le substrat reste dans le digesteur. Les temps de résidence typiques pour la digestion
anaérobie vont de 15 a 90 jours. 1l varie en fonction de la technologie, de la température et du
substrat (Farrow). Par exemple la digestion du lisier de porc (riche en graisses) est généralement
plus rapide que la digestion du fumier de bovin (riche en cellulose et en hémicellulose) (Sakar
et al., 2009).

1.5 L’azote ammoniacal :

L’azote ammoniacal est le produit final de la digestion anaérobie des protéines, de l'urée et des
acides nucléiques (Gonzalez-Fernandez and Garcia-Encina, 2009). Contrairement a
I’importance de I’ammoniac pour la croissance bactérienne a faible concentration, une
concentration élevée d’ammoniac peut causer une perturbation grave des performances du
processus anaérobie, entrainant une diminution importante des activités microbiennes (Liu et
Sung, 2002; Zhang et al., 2011). L'inhibition du processus de la digestion anarobie est
généralement indiquée par la diminution des taux de production de méthane a I'état d'équilibre
et par l'augmentation des produits de digestion intermédiaire, tels que les concentrations
d'acides gras volatils (AGV). La toxicité se manifeste par une cessation totale de Il'activité
méthanogene (Calli et al., 2005; Sung et Liu, 2003). Un digesteur anaérobie présente certaines
similitudes avec le rumen des bovins. Dans le rumen, I'absorption de I'ammoniac a travers la
paroi du rumen semble empécher I'apparition de concentration inhibitrices (Chaucheyras-
Durand et al., 2008). La stabilité d'un processus anaérobie dépend du maintien d'un équilibre
biochimique délicat entre les microorganismes acidogenes et méthanogenes. L'instabilité de la
digestion anaérobie peut étre due a l'accumulation de concentrations d'/AGV avec une
diminution concomitante de la production de méthane. Une telle situation instable peut résulter
des niveaux de TAN. jusqu'a 1500-7000 mg/L (Hejnfelt and Angelidaki, 2009).
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1.6 Le mode de fonctionnement : Fonctionnement continu ou discontinu

La digestion anaérobie peut €tre mise en ceuvre soit en continu, soit par lots. Pendant le
fonctionnement par lots, la biomasse est ajoutée au digesteur avec l'inoculum (matériel
précédemment digéré avec une population de microbes méthanogenes) et reste dans le systeme
pendant la durée de la digestion. Le fonctionnement en continu, dans lequel le substrat est
constamment ajouté au réacteur, peut étre mis en ccuvre de deux maniéres : dosage en continu
du substrat mélangeé, dans lequel la cuve est agitée en continu et le substrat ajouté au méme
débit que le digestat est éliminé, ou le dosage en substrat a écoulement continu. Contrairement
au dosage de substrat mélangé en continu, pendant le dosage a écoulement piston, tout le

substrat reste dans le digesteur pendant la méme durée (entrée/sortie séquentielle) (Farrow).

Dans un systeme continu, le digestat est constamment éliminé et le biogaz est produit
systématiquement. Les digesteurs stables fonctionnant selon un schéma posologique continu
auront tendance a se stabiliser; a ce moment, le dosage du substrat et la production de biogaz

resteront constants (Farrow).

Pendant le fonctionnement par lots, la production de biogaz a tendance a suivre une distribution
normale ou gaussienne, avec un pic apres la stabilisation des populations microbiennes dans le
digesteur et une diminution apres la décomposition de la majorité de la matiere organique

(Farrow) .

1.7 Le rapport déchet/inoculum :

L'inoculation, en relation avec la digestion anaérobie, est un processus par lequel un substrat
est mélangé avec un matériau préalablement digéré pour fournir une population initiale de
bactéries/archaea.(Di Maria et al., 2012) ont rapporté les effets du rapport déchets/inoculum
lors de la digestion de la fraction organique des déchets solides municipaux (OFMSW). Des
rapports déchets/inoculum compris entre 1: 1 et 1: 3 ont été étudiés. Les résultats ont montré
une augmentation de la production d'énergie de 100 kwWh / tonne a 380 kWh / tonne de fraction
de masse organique. Cependant, I'augmentation de la teneur en inoculum augmente les colts
d'exploitation, car une augmentation du pourcentage d'inoculum entraine une augmentation de
la taille des réacteurs ainsi que des colts de chauffage. L'optimisation économique a montré
que le rapport idéal entre déchets et inoculum était compris entre 1: 1,5 et 1: 2,5 (Di Maria et
al., 2012).
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1.8 Le Rapport Carbone/Azote (C/N) :

Le carbone et I'azote sont deux sources importantes de nourriture pour les bactéries anaérobies,
pour la production d'énergie, et également pour la construction de la nouvelle structure
cellulaire (Jain et al., 2015). Le processus de digestion anaérobie est sensible au rapport (C/N)
qui indique le niveau de nutriments d'un substrat (Mao et al., 2015). Un rapport C/N éleve
entrainera une insuffisance d'azote pour maintenir la biomasse cellulaire et un manque d'apport
d'azote ammoniacal dans le digesteur (Mao et al., 2015). En revanche, un faible rapport C/N
conduira a une possible inhibition de Archae par le NH4+ dans le digesteur (Mao et al., 2015).
Le rapport optimal C/N dans la digestion anaérobie se situerait entre 20 et 35, le rapport 25

étant le plus utilisé (Mao et al., 2015; Panichnumsin et al., 2010).

1.9 L’agitation :

L’agitation est parmi les paramétres clé du bon fonctionnement du processus de
fermentation, puisqu’une agitation optimisée permet d’assurer une bonne homogénéisation du
mélange et de favoriser ainsi le contact entre les microorganismes et le substrat, pour une
meilleure dégradation de la matiére organique (Hajji and Rhachi, 2016). L’agitation n’est pas
toujours continu; il est souvent intermittent et peut étre actif plusieurs fois par jour ou plusieurs
fois par heure, avec des apports énergétiques de 10 a 100 W hm3, déterminés par le type de
réacteur, le type d'agitateur utilisé et la valeur totale en solides de la matiére premiére (Burton
and Turner, 2003). Pour mélanger le contenu d’un réacteur, des hélices peuvent étre utilisées si
la matiere premiéere présente une viscosité suffisamment basse. Certains réacteurs a I'échelle
pilote ont utilisé une vis dans un tube central pour effectuer un mouvement descendant, tandis
que certains digesteurs européens utilisent un principe similaire pour effectuer le mouvement
ascendant a partir d'une hélice située au bas du digesteur, a travers un tube d'aspiration central.
Pour éviter le besoin de pieces mobiles dans le réacteur, la recirculation du biogaz par le bas du
réacteur ou le mélange hydraulique par recirculation du digestat avec une pompe peuvent étre
utilisés pour obtenir un mélange adéquat (Ward et al., 2008).

3. Lestypes des digesteurs utilisés dans la digestion anaérobie :

3.1  Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB)

Les systémes de couverture de boues anaérobies a flux ascendant (UASB) sont des digesteurs
a taux de croissance élevé, utilisés de maniere conventionnelle pour le traitement des eaux
usées. Les UASB fonctionnent sur la base de la formation d'une couverture de boue granulaire

en suspension dans le réservoir. Le flux ascendant des déchets, compensé par la sédimentation
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causée par la gravité, entraine la suspension de microorganismes anaérobies dans le digesteur.
A l'aide de floculant, des granulés de boues recouverts de bactéries anaérobies se forment. Aprés
la maturation (typiquement 3 mois), les granules de boues forment des biofilms compacts. Les
UASB ne peuvent pas étre utilisés avec des substrats fortement solides tels que le fumier, car il

est impossible de suspendre les micro-organismes dans le digesteur avec un flux d'influent

solide (Farrow).

3.2 Bioréacteurs a membranes anaérobies (MBR)

Les bioréacteurs a membrane (MBR) consistent en un processus membranaire associé a un
digesteur de croissance en suspension. Les MBR sont congus pour avoir un diametre de pore
membranaire inférieur a celui des archaea anaérobies ; Donc, maintenant, une grande
population de microbes dans le réacteur. Les MBR peuvent étre configurés avec une membrane
interne/immergée ou une membrane externe/latérale. Ce dernier nécessite une étape de
pompage intermédiaire pour déplacer le substrat vers une unité de filtration a membrane
séparée. Les MBR sont couramment utilisés pour le traitement des eaux usées et des déchets
solides a faible teneur en matieres solides, car les particules présentes dans le flux entrant
peuvent obstruer la membrane. Les MBR ne conviennent pas aux applications de digestion a

haute teneur en solides (Farrow).

3.3 Réacteurs a cuve agitée en continu (CSTRS)

CSTR est le digesteur le plus couramment utilisé pour le traitement anaérobie des déchets
d'animaux. Du matériel frais est mélangé avec du matériel partiellement digéré tout au long du
processus. Généralement, un moteur externe fournit un couple pour un agitateur situé dans le
digesteur. Cependant, cette méthode d'agitation n'est possible que pour les substrats a faible
viscosité (4-12% MS) (MAAARO, 2013) et, par conséquent, convient a la plupart des lisiers.
Un mélange efficace facilite le transfert de masse entre la biomasse microbienne active et la
matiere premiére, la libération des bulles de gaz piégées dans le milieu et empéche la
sédimentation des particules particulaires(Ward et al., 2008). Le substrat est alimenté a un taux
fixe et le digestat est éliminé simultanément. L'effluent d'un CSTR contient des composants en
proportion de leur population en solution (Farrow). Par conséquent, une partie de l'effluent est
un substrat incompletement digéré. Une alternative aux mélangeurs a hélice est le mélangeur a
tube a vis, qui convient aux substrats plus visqueux. Des régimes d'agitation par tube a vis sont
utilisés dans 90% des digesteurs anaérobies a la ferme actuellement en activité en Allemagne
(Weiland, 2010).
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4. Laco-digestion :

La codigestion anaérobie est un processus ou deux ou plusieurs substrats et mélanges de co-
substrats sont anaérobiquement dégradé. L’utilisation d'une variété de substrats rend le
processus plus stable. De nombreux chercheurs ont hate d'étudier la codigestion en utilisant
divers mélanges de déchets industriels, agricoles, et municipaux (Tasnim et al., 2017). La
principale préoccupation du processus de codigestion est I'amélioration de la production de
biogaz et de méthane. De plus, la codigestion peut améliorer la stabilisation des processus,
I'équilibre des nutriments et les effets synergiques des micro-organismes, et peut réduire les
émissions de gaz a effet de serre et les colts de traitement (Henard et al., 2017). Quelques
caractéristiques clés, comprenant les caractéristiques du co-substrat, les inhibitions provoguées
par le co-substrat et le taux de charge organique, peuvent influencer librement le systéeme de
codigestion (Xie et al., 2016). Un choix inapproprié de co-substrats, compositions et états de
fonctionnement peut entrainer un déséquilibre du systeme et réduire la génération de méthane.
Par conséquent, un modeéle mathématique complet de codigestion est obligatoire pour la
recherche a I'échelle du laboratoire et la conception et I'exploitation a grande échelle. La
modélisation mathématique du processus de codigestion peut prévoir les impacts de la
proportion de mélange de deux co-substrats ou plus, des charges organiques et de la technique
de choix des eaux usées, et peut minimiser la consommation d'énergie et le temps de la

procédure (Poggio et al., 2016) .

Plusieurs travaux scientifiques parlant de la codigestion des déchets liquides et solides ont été
publiés. Des auteurs montrent que la codigestion des déchets de pommes de terre et des déchets
de porcs génere le maximum de méthane tandis que la co-digestion du fumier de vache et des
déchets de poulet donne un minimum de méthane sous état mésophile (Siddique and Wabhid,
2018). (Cavinato et al., 2010) montrent que le rendement en méthane et la performance du
processus ont été significativement améliorées lorsque les cultures énergétiques codigéré avec
du fumier, mais un faible rendement en méthane lorsqu’elle est digéré toute seule (Hinken et
al., 2008; Pobeheim et al., 2010). Une autre étude montre que le processus de codigestion des
boues d'épuration avec des porcs a 30% a considérablement augmenté la production de biogaz
de prés de 40%, par rapport a celle des boues d'épuration seules (Borowski et al., 2014).

4.1 Les facteurs affectant la codigestion anaérobie
Les performances optimales de la digestion anaerobie dépendent de plusieurs parameétres. Pour

I'optimisation de la technique de génération de méthane du systéme de codigestion, les
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propriétés chimiques des eaux usées, les parameétres de fonctionnement (température, pH, taille
des particules, rapport C/N, le taux de charge organique et le temps de rétention hydraulique,
etc.), les tests de Potentiel Biochimique de Méthane (PBM) seront les paramétres clés. De plus,
des conditions stables sont nécessaires pour maximiser les performances des microbes pour la
production de biogaz a l'intérieur du réacteur. L'application de modeles mathématiques
conjointement avec ces paramétres peut maximiser la production de méthane a partir du
systeme de codigestion (Siddique and Wahid, 2018).

|
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Partie Il : La probléematique des margines

|
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I. Problématique environnementale générée par les margines :

1. Gisement en margines :

La qualité et la quantité des margines dépend du plusieurs facteurs, notamment le processus
d’extraction de I’huile, du taux de maturation du fruit et de sa variété, ainsi que des conditions
climatiques. Dans les provinces de Béni-Mellal et de Fkih Ben Salah on estime que la
production de 8074.94 tonnes d’huiles d’olive par ans est accompagnés de 24917.63 tonnes des

margines.

2. La composition et les caractéristiques physico-chimiques des margines :
Les margines présentent une composition plus au moins variable et qui dépend du type de
processus, des procedures opérationnelles locales, de la maturité des fruits, du temps de
stockage, et de la méthode d’extraction de I’huile. Les margines sont en effet des effluents tres
acides, avec des valeurs de pH comprise entre 4.0 et 6.5, ils se caractérisent par un couleur
dense qui varie du brun au noir en fonction du stade de dégradation, de I'origine olive et de la
quantité de matiere solide et de composés phénoliques (Hamdi, 1993). Les margines
contiennent généeralement plus de polluants organiques et de phénols. lls se caractérisent
également par des quantités élevées de DCO pouvant atteindre 178g/L, et par un faible rapport
de biodégradabilité de la DBO5/DCO en raison de la présence de composés phénoliques
toxiques excessifs (Asses et al., 2009; Neffa et al., 2014).

Plusieurs études ont révélé une carence des margines en azote et en phosphore pour un
traitement anaérobie efficace (Gunay and Karadag, 2015). lls ont généralement une faible
teneur en azote inférieure a 0,2% de DCO, tandis que I'ion ammonium varie de 5,5% a 45%
(Gianico et al., 2013). Tandis que les quantités de K+, Ca2+, Na+, Mg2+, et Fe2+ changent en
raison de la méthode d'extraction de I'huile, de la nature des sols, de I'engrais et de la qualité de

I'eau utilisée en extraction (Gunay and Karadag, 2015).

3. Toxicité des margines :
Les eaux résiduaires de 1’industrie oléicole « les margines » sont des eaux qui ne sont pas
toxique pour I’étre humain. Par contre, ces eaux paraissent avoir une certaine toxicité pour la
microflore et la faune aquatique. Les margines sont des effluents contenant plusieurs composés
phénoliques qui sont responsables de leur coloration noire, et qui ont des propriétés
phytotoxiques et antimicrobien (Gonzélez et al., 1990) . D’apres (Perez et al., 1986) I’effet

inhibiteur des margines est particuliérement prononcé contre la sporulation des bactéries du sol.
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Certains composés phénoliques inhibent la croissance des bactéries en dénaturant leurs
protéines cellulaires, en abimant leurs membranes et en affaiblissant leur tension superficielle,

ce qui augmente 1’action antibactérienne (IBOUKHOULEF, 2014).

4 Impact sur le milieu naturel :

Les margines sont des eaux acides extrémement chargées en matiere organique particuliérement
les composees phénoliques qui exercent une activité antibactérienne et phytotoxique trop
élevée. (Benlemlih, 2003) rapporte qu’un meétre cube des margines provoque une pollution
égale a celle de 1 500 personnes en un jour. D’autant plus que le taux de matiéres en suspension
est 100 fois supeérieur a celui des eaux usées domestiques. (Cossu et al., 1993) ont montré
également que la DCO des margines est 200 a 400 fois supéricure a celle d’une eau usée
typiquement municipale. Le rejet de ces eaux posent un sérieux probleme environnemental
surtout dans les pays du bassin méditerranéen, ils diminu¢ la concentration de I’oxygéne dissous
dans le milieu aquatique. Les composés phénoliques s’oxydent facilement par I’oxygéne du
milieu en subissant une qu’ionisation, ce qui rend I’environnement irrespirable avec une
asphyxie de toute vie aquatique (Benlemlih, 2003). Ce phénoméne entraine donc une
dégradation de la qualité des eaux de surface en inhibant le développement des

microorganismes spécialement les bactéries (Capasso et al., 1995).

D’un autre coté, L’épandage direct des effluents d’huileries d’olive sur les sols provoque un
colmatage des sols et une diminution de leur qualité. Les composés phénoliques, les acides
organiques, le pigment catécholamélaninique et la haute salinité (conductivité élevée) peuvent
causer des effets phytotoxiques sur les oliviers (F.A.O, 1983) ; provoquent une diminution de
la matiére séche, diminuant la disponibilité de I'azote, en plus de leur toxicité pour certains
micro- organismes. Les acides, les éléments minéraux et les substances organiques aboutissent
a une destruction de la capacité d’échange cationique du sol (CEC), par la suite, une réduction
de la fertilité du sol. Ainsi que La forte acidité des margines a un impact négatif sur le sol et ses
constituants. La microflore bactérienne du sol peut étre détruite suite a lI'acidification du milieu.
Par ailleurs le caractere visqueux des margines entraine la formation d'un dép6t huileux qui

provoque l'imperméabilisation du sol dans un premier lieu et son asphyxie par la suite.

Il. Les procedes de traitement des margines :

La gestion des déchets des huileries (les margines) est un enjeu majeur pour la préservation de

I’environnement et de la santé humaines. Afin de le préservé, il est nécessaire de mettre en place
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des moyens considérables et qui répondant aux normes exigées pour le stockage, le traitement,
et ou la valorisation de ces déchets. Jusqu’a présent la plupart des propriétaires des unités
d’extraction d’huile d’olive ne sont pas informés ou ignorent les effets dangereux du rejet des

margines dans 1’environnement.

1. Les traitements biologiques :

Les traitements biologiques des eaux usées sont les processus les plus appliqués dans le monde
entier. lls sont considérés comme respectueux de I'environnement, fiables, et dans la plupart
des cas rentables. Le traitement biologique est capable d'éliminer la matiere organique et les
nutriments inorganiques, mais des précautions doivent étre prises dans la sélection des micro-
organismes utilisés et dans leur adaptation au traitement des margines, car les substances
phénoliques inhibent les micro-organismes (Paraskeva and Diamadopoulos, 2006). Les

méthodes les plus couramment étudiées sont ;

1.1  Traitement aérobie :

Le traitement aérobie est une technologie couramment utilisée dans le traitement des eaux
usées. La difficulté de traitement des margines par ce processus réside dans le faite que les
margines en des concentrations élevés de matiére organique, et de composés phénoliques, donc
pour que le processus ne soit pas inhibé les margines doivent étre dilué avant de procédé a leur

traitement soit avec de 1’eau soit avec des eaux usées domestiques.

(Benitez et al., 1999, 1997) ont examiné la dégradation aérobie des margines dans un réacteur
a boues activées discontinu complétement mélangé aprés adaptation des micro-organismes .
Des taux d’abattement de DCO de I’ordre de 58 et 68% ont été observés pour des DCO initiales
correspondantes de 65 a 98 g.L-1, et des réductions entre 81 et 84% pour une DCO initiale de
22 g.L-1. L'élimination du phénol était de 90% dans toutes les expériences. Des taux
d'élimination de la DBO5 de 45 a 77% pour des temps de rétention de 2.5 a 4.5 jours ont
également été signalés.

Un systéme de zone humide construit a écoulement horizontal souterrain a I'échelle pilote a été
étudié pour le traitement des margines et il a été montré qu’une dilution de 1:10 des margines
prétraité physico-chimiquement a permis d'obtenir une réduction de DCO et des phénols de
I’ordre de 74.1% et 83.4% respectivement. La recirculation de I'effluent a encore amelioré les
performances du systéme (del Bubba et al., 2004).
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1.2 Traitement anaérobie :

Le traitement anaérobie est le procédé le plus utilisé pour le traitement des margines a cause de
leur charge élevée en matiére organique, mais la stabilité d’un réacteur anaérobie pourrait étre
maintenue par des niveaux adéquats d’alcalinité, mais dans la plupart des cas, les margines
n’ayant pas une alcalinité suffisante, donc 1’ajout des produits chimiques alcalins tels que,
Ca(OH)2 (Azbar et al., 2009), NaHCO3 (Gharsallah et al., 1999) , et Ca(HCO3) (Dareioti et
al., 2009), I’ajout d’ammonium, et ou bien le co-traitement des margines avec des eaux usées

alcalines est nécessaire.

La digestion anaérobie des margines présente aussi le probléme qu’ils sont connue depuis
longtemps par I’influence de plusieurs parameétres, tels que, le pH, la faible teneur en azote, et
la concentration élevé en composés phénoliques, donc des sources externes d’azotes, ou bien le
mélange des margines avec des autres déchets riches en nutriments ameliore considérablement
les performances des réacteurs (Gunay and Karadag, 2015), réduit les problémes d'inhibition et

de fonctionnement.

Plusieurs études ont été réalisées afin que cette digestion anaérobie déroule dans les meilleurs
conditions, parmi les biotechnologies étudies on peut citer :

La codigestion des margines avec certains résidus agro-alimentaires tels que lactosérum du
fromage et le lisier de poules pondeuse a été étudiés utilisant la méthode de Potentiel
Biochimique de Méthane (PBM). Elle a été démontre que la codigestion des margines avec le
lisier de poules pondeuse améliore la production de biogaz de 2.56, 2.06, et 1.93 pour les
concentrations 3, 10, et 30 g/l (Azbar et al., 2009).

Dans une autre étude une digestion anaérobie des margines avec le lisier de volailles ont été
réalisée en utilisant un procedé a deux étapes. Dans la premiére étape des tests de PBM ont été
réalisé on mode discontinue et sous différentes rapports de mélange margines/lisier de volailles.
Les meilleurs rendements de production de biogaz et de biodégradabilité ont été obtenus avec
des proportions de lisier de volailles de 10% et 30%. Afin de définir le rapport de mélange le
plus efficace et de déterminer le rendement de réacteur sous différentes charges organique, un
test de confirmation a été mis en place dans un réacteur de type JLR on mode semi-continue,
ils ont trouves que la codigestion de 70% des margines avec 30% lisier de volaille donne les
meilleurs rendements on méthane (Khoufi et al., 2015).
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Une autre étude est mené sur I’effet du rapport C/N sur la digestion anaérobie des margines
brute et dilué ont été réalisée. Trois rapport C/N ont été étudié (25, 30, et 13) on utilisant de
I’'urée comme source d’azote. Les résultats montrent que 1’augmentation du rapport C/N

augmente le taux de dégradation des substances organiques et de 1’activité méthanogéne

(Benlemlih, 2003).

2. Les traitements physiques :

Des simples processus physiques tels que la dilution, 1’évaporation, la distillation, la
centrifugation, et la filtration ont été utilisés pour le traitement des margines, mais aucun de ces
processus seul ne peut réduire a des limites acceptable la charge organique, et la toxicité des

margines.

La dilution est tres souvent utilisée avant le traitement biologique pour réduire la toxicité par
rapport aux micro-organismes responsables de la dégradation de la matiére organique.
L’évaporation et la sédimentation peuvent concentrer les margines a des proportions de 70 a
75%, ce qui nécessitent des traitements supplémentaires. De plus le probléme des odeurs dans
les zones ouvertes de sédimentations et d’évaporation (Paredes et al., 1999; Ursinos and Padilla,
1992). L’application de la distillation solaire des margines a montré que le taux d’abattement
de la DCO est de 80% dans le distillat, alors que la teneur en eau du concentré était de 15%
pour un temps de rétention de 9 jours (Potoglou et al., 2004). La centrifugation et la filtration
augmentent le pH et la Conductivité et éliminent les matieres organiques par séparation et

exclusion des phases respectivement (Paraskeva and Diamadopoulos, 2006).

Pour les méthodes de traitements thermiques irréversibles telles que la combustion, la co-
combustion et la pyrolyse ont également été étudiés comme des moyens permettant la
transformation énergétique. Pour la combustion et la pyrolyse présentent les avantages de
réduire le volume des déchets et de permettre la récupération d’énergie, mais elles nécessitent
des installations couteuses et peuvent entrainer 1’émission de substances toxiques dans

I’atmosphére (Paraskeva and Diamadopoulos, 2006).

Habituellement, une combinaison de processus physiques ou souvent une combinaison de
processus physiques associée a des technologies de coagulation/floculation ou d'adsorption
conduit & une élimination plus efficace de la matiére organique. L'application d'une
sédimentation suivie d'une centrifugation puis d'une filtration (Al-Malah et al., 2000) a montré
qu'apres la centrifugation, la DCO était réduite de 21% et la DBO5 de 15%. Une filtration
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supplémentaire n'a éliminé aucune DCO, mais une réduction supplémentaire de 16% de la
DBOS5 a été observee. L'adsorption des margines sur de l'argile activée a permis une réduction
de la DCO et de la teneur en phénol de I’ordre de 71% et de 81% respectivement. L'équilibre
d'adsorption/désorption nécessite des précautions particulieres, car les matiéres organiques et
les phénols commencent a se désorber aprés un certain temps de contact. La combinaison de
quatre étapes de traitement, a savoir la décantation, la centrifugation, la filtration et I'adsorption
sur charbon actif (Azzam et al., 2004), a permis d'obtenir une élimination maximale du phénol
de 94% et une élimination maximale de la matiére organique de 83%. Une étude de I'effet du
traitement a la chaux sur différentes types des margines apres un processus classique de
coagulation/floculation/sédimentation/filtration (Aktas et al., 2001), utilisant une gamme de
doses de chaux allant de 10 a 40 g.L-1, a révélé que le dosage de la chaux correspondant a une
augmentation du pH de 12 a donné les performances optimales, aboutissant a une élimination
de 62 a 73% de phénol selon le procédé utilisé pour I'extraction de I'huile d'olive. On a
¢galement observé plus de 40% d’élimination de la DCO et environ 95% d’élimination de

graisse et d’huile.
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Partie I11 : Problématique du fumier de volailles

|
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| Le gisement en fumier de volailles :

Les données de la production potentielle en fumier de volailles ont été collectées auprés de 1’Office
National de Sécurité des produits Alimentaires. lls ont montrées que les provinces de Béni-Mellal et

Fkih Ben Saleh disposent d’un potentiel mobilisable estimé a environ 21685,96 Tonnes/an de fientes de

volailles.
Tableau 1: Le potentiel en fumier de volaille selon les provinces.
Les provinces Type d’activité Nombre de batiment Nombre de téte/an  Fumier t/an
Béni-Mellal Poulet de chair 134 4559200 8206.56
Fkih Ben Saleh Poulet de chair 276 7488800 13479.4

Il Caractérisation de fumier de volaille :

Les caractéristiques physiques du fumier de volaille varient en fonction des méthodes utilisées
pour élever la volaille, notamment : régime alimentaire, pratiques de logement et matériaux de
literie. L'une des exploitations avicoles les plus courantes est la production de poulets a griller
(appelés poulets de chair), dont le poids sur le marché varie de 1,8 a 1,9 kg (Salminen and
Rintala, 2002). Au cours de la production de poulets de chair, la production de litiere (matiéres

fécales et litiere) est d'environ 2 kg/poulet de chair (Salminen and Rintala, 2002).

Le fumier de volaille contient des quantités considérables d'éléments nutritifs tels que l'azote,
le phosphore et d'autres substances excrétees telles que les hormones, les antibiotiques, les
agents pathogenes et les métaux lourds introduits par I'alimentation animale (Alexandratos). La
lixiviation et le ruissellement de ces substances peuvent potentiellement contaminer les eaux de

surface et les eaux souterraines.

1. Les nutriments :

Les animaux élevés dans les systemes de productions intensives consomment des quantités
considérables de protéines et de substances azotés. La conversion de 1’azote alimentaire en
produits animaux est relativement inefficace, 50 a 80% de 1’azote est excrété (J. Arogo et al.,
2001). Les émissions d’azote provenant du fumier prennent quatre formes principales :

’ammoniac (NHs), le diazote (N2), I’oxyde nitreux (N20) et le nitrate (NO*). Pour le phosphore
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est un elément essentiel pour la croissance des animaux. Contrairement a I'azote, le phosphore
est relativement stable une fois attaché aux particules du sol et ne pénétre pas par le sol dans les
eaux souterraines. Il ne pose aucun risque pour I'environnement sauf en tant que nutriment ; il
limite l'activité biologique dans les ressources en eau et s'accumule dans le sol lorsqu'il est
applique en exces. Les émissions de phosphore provenant du fumier se présentent sous une

forme principale: le phosphate (P.0°) (Gerber et al.).

2. Les métaux lourds :

Le fumier de volailles contient des quantités appréciables de métaux potentiellement toxiques
tels que l'arsenic, le cuivre et le zinc (Bolan et al., 2004). Lorsqu’ils sont en exces, ces éléments
peuvent devenir toxiques pour les plantes, nuire aux organismes qui se nourrissent de ces
plantes et pénétrer dans les systémes aquatiques par le ruissellement et la lixiviation en surface
(Gupta and Charles, 1999). Pour les oligo-éléments sont introduits dans les régimes alimentaires
des volailles, soit involontairement par le biais d’aliments contamings, soit volontairement, en
tant qu’additifs alimentaires pour répondre aux besoins des animaux ou, dans des proportions
beaucoup plus grandes, en tant que médicaments vétérinaires ou facteurs de croissance(Gerber
etal.).

3. Les agents pathogeénes :
Le fumier contient également des agents pathogeénes, en particulier s'ils sont mal gérés. Les
parasites tels que Cryptosporidium et Giardia spp. peut facilement se propager du fumier a I’ecau

et peut rester viable dans I’environnement pendant de longues périodes (Gerber et al.)

11 Fumier de volaille : Impact environnemental :

La gestion de fumier de volaille est une préoccupation importante dans les grandes fermes de
notre pays. La pollution du sol et de I’eau par les éléments nutritifs, les agents pathogenes, et
les métaux lourds est généralement causée par une mauvaise gestion du fumier et se produit la
ou le fumier est entreposé.(Gerber et al. 2005) résument certains des principaux impacts

potentiels de I'élevage intensif sur les terres et les ressources en eau :

* eutrophisation des eaux de surface, causée par 'apport de substances organiques et
d'éléments nutritifs provenant des eaux usées de production, des eaux de ruissellement ou des
fuites provenant des installations de stockage et de manutention - affectant les écosystéemes

aquatiques et la qualité de I'eau potable.
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* lessivage des nitrates et transfert possible d'agents pathogeénes dans les eaux

souterraines - nuisant a la qualité de I'eau potable.

e accumulation d'éléments nutritifs et d'autres éléments dans le sol en raison de

I'application continue de quantités excessives de fumier.

 impacts de la pollution sur les écosystémes sensibles aux nutriments, entrainant une

perte de biodiversité.

Dans la plupart des cas, les changements structurels dans le systeme de production ont un
impact plutdt négatif sur les pratiques de gestion du fumier. En particulier, I’augmentation de
I’échelle de production et la concentration géographique a proximité des zones urbaines
entrainent des déséquilibres dramatiques terres/bétail, entravant les options de recyclage du
lisier. En effet, dans de telles conditions, les colts de transport associés au transport du fumier
sur le terrain sont prohibitifs.

Aussi les mauvaise odeurs provenant des installations avicoles sont une source qui attire les
mouches, les rongeurs et autres parasites qui créent des nuisances locales et sont porteurs de
maladies. L'odeur provenant des opérations d'alimentation animale n'est pas causée par un
composé unique, mais plutdt par un grand nombre de composés contributifs, notamment
I'ammoniac (NHzs), les composés organiques volatils (COV) et le sulfure d'hydrogene (H2S)
(IEEP 2005).

IV La gestion du fumier de volaille :

Actuellement, les techniques de gestion du fumier de volaille les plus largement appliquées sont
I'épandage, le compostage et I'incinération (Abouelenien et al., 2009). Le fumier aussi sont soit
recyclé sur des terres cultivées appartenant a I’élevage, soit collecte par un transformateur qui
le revendu brut, ou bien il le transforme en compost ou en granulés utilisées comme aliment

pour animaux, en particulier pour les poissons et les bovins.

L'incinération est un processus de destruction thermique qui a genéralement des taux
d'inactivation microbienne tres élevés (Salminen and Rintala, 2002). Cependant, la production
de Gaz a Effet de Serre (GES), ainsi que de dioxines et de furannes, rend ce processus

indésirable du point de vue environnemental.

Le compostage, processus de décomposition aérobie, est généralement effectué au sein

d'andains ou de réacteurs. Les émissions de GES, de phosphates et d'autres contaminants dans
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I'air, I'eau et le sol sont des risques importants associés au compostage (Carucci et al., 2005;
Salminen and Rintala, 2002). De plus, I'émission de composés ammoniacaux volatils lors du
compostage peut réduire la teneur en azote du produit, réduisant ainsi la valeur du compost en

tant qu'engrais.

1. Ladigestion anaérobie du fumier de volailles :
La digestion anaérobie du fumier de volailles est rarement mise en ceuvre en raison de trois

obstacles majeurs :

» Le premier est I’hétérogénéité du substrat qui consiste dans la présence des plumes et
d’autres particules de grande taille particulierement non digestible entraine des
complications en ce qui concerne le mélange mécanique, ainsi que 1’accumulation des
matiéres non digestible dans le digesteur.

» Pour le deuxiéme obstacle ¢’est la haute teneur en solides du substrat, la teneur élevée
en matiére du fumier de volailles est généralement supérieure a 25% de la matiere
solide, cela rend la digestion conventionnelle irréalisable sans la mise en ceuvre de
grande dilution, car I’utilisation de ce dernier entraine souvent un processus
économiquement irréalisable en raison des besoins les plus importants du digesteur.

» Ledernier obstacle est la teneur élevée en azote dont la concentration est comprise entre
3 a5% N en poids sec, cela due principalement a la concentration élevée du fumier de
volailles en acide urique, provoquant généralement une instabilité du procédé a cause
de I’accumulation d’ammoniac et a I’ammonification ultérieure (inhibition des archées

méthanogenes).

La digestion anaérobie seche ou digestion anaérobie a I’état solide, a généralement lieu a des
concentrations de matiére seche (MS) supérieure a 15% est constitué une alternative aux
technologies de digestion conventionnelles. Cette digestion constitue une option

économiquement viable pour la digestion du fumier de volailles.

En comparaison avec d’autre substrat tels que, le lisier, le fumier de bovins, les boues
d’épuration, et les déchets alimentaires qui nécessitent peu ou pas de dilution pour obtenir un
substrat pompable qu’on peut traiter que par digestion classique, le fumier de volailles a
géneralement un MS supérieure a 25% , nécessite un grand dilution pour étre traité par digestion

classique.

thése_ Imane QARRAEY _ fst Beni Mellal 2022 38



(Adderley et al., 1976) ont signalé que la température et la dilution optimales pour une meilleur
fermentation du fumier de volailles étaient respectivement de 25°C et 2.5% en poids de solides
totaux. lls ont conclu que les taux de production de méthane et de stabilisation des déchets
pourraient étre améliorés en considérant la sensibilité des bactéries méthanogenes aux
changements de température. Converse et al. (1977) ont étudié la performance d'un gros
digesteur anaérobie dans le traitement du fumier de volaille. Dans I'étude, la production de
méthane d'un digesteur anaérobie de 96.5 m? traitant du fumier de volaille a 35 ° C a été évaluée.
L'étude a conclu que la production de gaz était de 55—74 m3.jours —%, avec une teneur en méthane
de 55-63% pour une alimentation de 1,6-2,0 kg VS m~ jour ~* avec des temps d'immobilisation
de 30 a 52 jours. (Webb and Hawkes, 1985) ont mené une étude expérimentale sur la digestion
anaérobie du fumier de volaille afin d'observer la variation du rendement en gaz en fonction de
la concentration d'influent et des niveaux d'azote ammoniacal. Ils ont constaté que les
rendements en gaz pour la litiére de volaille étaient de 0,245 & 0,372 m? de biogaz kg ~* VS a
des temps de rétention de 29 et 12 jours et que les concentrations de VS dans l'influent étaient
de 4 et 1%, respectivement. L'étude a également révélé qu'a 37 °C, a un TRS de 30 jours et
2,53% de VS entrant, une valeur de 0,627 m® de biogaz par kg de VS avait été obtenue dans la

littérature.

(Kalyuzhnyi et al., 1998) ont effectué des recherches a 1’échelle de laboratoire utilisant deux
réacteurs de type UASB, dont le volume de travail est de 2.6L, pour but d’éxaminer
I’adéquation des réacteurs au prétraitement de la fraction liquide du fumier de volaille en terme
d’éfficacité du traitement sur la réduction totale de la DCO et la production du méthane. Dans
cette étude le température de fonctionnement des réacteurs a été maintenue a 35°C. les deux
réacteurs ont été ensemencés avec 800 mL ( environ 35g de matiére solides en suspension
volatiles) de boues provenant d’un réacteur UASB traitant des eaux usées synthétiques (
glucose-acétate), I’étude a révéler que le taux de production de biogaz au niveau du taux de la
charge organique était de 11 a4 12 g de DCO L ~* jour ~! et THS de 1 a 2 jours était d'environ
3,5a3,6 L *jour ! avec une teneur en méthane de 79-81% et un pH des effluents d'environ
8. Donc, les deux réacteurs ont démontré une stabilité de fonctionnement optimale avec un
traitement efficacité (TE) de 70-75% sur la réduction totale de la DCO.

V. La Qualité du digestat a usage agricole :
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De point de vue environnemental et économique, ’application de digestat issue de la
dégradation anaérobique de la matiére organique en tant qu’engrais organique ou amendement
du sol, semble étre la meilleur option pour son recyclage, car il contient des quantités
importantes de nutriments (Alburquerque et al., 2012a; Astals et al., 2012). De plus dans
certains cas, la vente du digestat peut générer des revenus supplémentaires. Les propriétés du
digestat sont conditionnées par la matiére premiére, le développement du processus anaérobie
dans le digesteur et le post-traitement du digestat. Dans certains cas, le principal risque qui
affecte la qualité du digestat est I’ajout d’un co-substrat au digestat instable (restant une
concentration élevée de matiére organique facilement biodégradable), car la stabilité du digestat
est un facteur primordial, l'utilisation de digestats instables peut provoquer une immobilisation
de l'azote et/ ou un épuisement de I'oxygéne en raison d'une augmentation excessive de l'activité
microbienne du sol (Alburquerque et al., 2012b, 2012a). Néanmoins, il y a peu de consensus
sur les parametres et les seuils a utiliser pour évaluer la stabilité du digestat. Bien que de
nombreux parametres aient été suggérés comme indicateurs de la stabilité du digestat, pour les
déchets semi-solides, les indices respirométriques semblent plus adéquats (Astals et al., 2012).
Plus précisément, la stabilité du digestat a été évaluée par la demande biochimique en oxygéne
sur 5 jours (DBOs) (Alburquerque et al., 2012a; Astals et al., 2012, 2013), par index
respirométrique dynamique (Mata-Alvarez et al., 2014) et par le potentiel de post-méthanisation
(Cominoetal., 2010; Seppalaetal., 2013; Xie etal., 2012). Cependant, ces techniques prennent
relativement beaucoup de temps et plusieurs efforts ont donc été déployés pour mettre au point
des procédures plus rapides d'évaluation de la stabilité du digestat. Malgreé ce fait, I'utilisation
de digestat dérivés de la digestion anaérobie de fumier dans le sol peut dépendre de ses
propriétés chimiques, de stabilité et d'hygiene.

Du point de vue de I'agriculture, des parametres tels que le pH, la salinité, les nutriments et les
métaux lourds sont les propriétés chimiques les plus importantes a prendre en compte.
(Alburquerque et al., 2012c), ont évalué 12 digestats (6 fumier de poulets et 6 fumier de vache),
et ont constaté que les digestats de fumier de poulets avaient des valeurs de conductivité
supérieures a celles de vache, les ions Cl, Na et Ca ayant une concentration plus élevée. Il
convient de noter que des doses élevées ou des applications continues de digestat a haute salinité
peuvent entrainer une accumulation excessive de sel dans le sol, ce qui pourrait inhiber la
croissance des plantes (Alburquerque et al., 2012c; Restrepo et al., 2013). En ce qui concerne
les métaux lourds, (Demirel et al., 2013) ont signalé des concentrations élevées de Zn, Cu et Ni

dans le fumier de volaille. La présence de ces métaux lourds est due a l'utilisation accrue
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aliments commerciaux, qui contiennent de nombreux produits chimiques destines a favoriser
des taux de croissance optimaux et a prévenir les maladies du bétail. De maniere générale, bien
que cela dépende de la caractérisation du co-substrat, 1’utilisation de déchets agro-industriels
comme co-substrats peut aider a réduire la concentration de certains éléments (notamment les
métaux lourds) (Demirel et al., 2013; Heaven et al., 2011).

V1. Les Etapes de la croissance bactérienne :

La croissance microbienne se traduit par une augmentation en taille ou en nombre des
microorganismes. Pour provoquer une croissance microbienne dans une culture, il faut fournir
aux cellules initiales les nutriments nécessaires et des conditions environnementales
favorables. Si les conditions sont favorables a la croissance, I’évolution de la population

microbienne suit toujours le méme profil.

La Figure 2 décrit la courbe de croissance d’une culture bactérienne et ses différentes
phases (Delhalle et al., 2012) :

1. 1a phase de latence (1) : cette phase correspond a 1’adaptation de 1’inoculum (NO) a son

nouvel environnement. Durant cette période, la vitesse de croissance est nulle (u = 0),

2. la phase d’accélération : les bactéries commencent a se multiplier pour atteindre

progressivement la vitesse maximum de croissance (pmax) (0 < p < pmax),
3. la phase exponentielle : la vitesse de croissance des bactéries est maximum (p = pmax),

4. la phase de décélération : la vitesse de croissance devient progressivement nulle (umax

> p>0),

5. la phase stationnaire : la vitesse de croissance est nulle (n = 0) et la culture atteint sa
densité maximale (N = Nmax) avec, parfois, une phase ultérieure de décroissance de la

population.
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Figure 2:Etapes de la croissance d’'une culture bactérienne

VII. Cinétique de production :

La cinétique de production de biogaz représente la variation de la production en fonction du
temps. Il se compose de modeles mathématiques modifiés pour introduire des parametres
biologiques dans le modéle. De nombreux modeles ont été utilisés pour évaluer la production
cumulée de méthane. Le tableau ci-dessous donne une description de quelques-uns qui feront

I’objet de nos travaux de recherche.

|
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Tableau 2:Description des modéles production cumulée de méthane

-
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Modeéles

Description du Modele

Observation

Avantages Inconvénients

Logistique (articles et
Puissance, 2017 ;
Altas,

2009; Li et al., 2012 ;

Kafle et Chen, 2016)

Gompertz (Ware and
Power, 2017 ; Altas,
2009; Jagadish et al.,

La fonction logistique correspond a la forme
globale de production cinétique de méthane,
une premiére augmentation exponentielle et
une stabilisation finale au niveau maximum
de production. Ce modele suppose que le
taux de production de méthane est
proportionnel a la quantité de méthane
produite. Le modele néglige certains
parametres physico-chimiques et donne une
estimation du retard de phase. L'utilisation
de ce modele en fonction de la température
ou du pH optimal, permet de réduire le temps

de retard

Le méthane produit est fonction de la
croissance bactérienne dans les digesteurs
discontinus.

L'équation de Gompertz

modifiée lie la production cumulée de

Quatre parameétres d'entree
du modele :

1. Production potentielle de
méthane

2. Taux specifique de
production de méthane

3. Temps de retard de phase

4. Temps de digestion finale

Quatre parameétres d'entree
du modeéle :
1. Potentiel de production de

méthane
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Le modéle donne la production Difficile a mettre en

potentielle de méthane, la ceuvre avec des substrats
production maximale de méthane complexes.
et le délai de production dans

diverses conditions, sur la base de la

courbe de production cumulée de

méthane.

Le modéle donne le potentiel de Difficile a mettre en
production de méthane, la production = ceuvre sur substrat
maximale de méthane et le délai de complexe

production dans diverses conditions,
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2012; Kafle and Chen,
2016)

Transfert (articles et
Puissance, 2017 ; Li et
al.,

2012)

méthane et le temps de digestion par la
production potentielle de méthane, le taux
maximal de production de méthane et la
durée de la phase de retard. Cette équation a
été identifiee comme un bon modéle
expérimental de regression non linéaire et
couramment utilisée dans la simulation de
I'accumulation de méthane. Ce modele a les
mémes données d'entrée que la logistique et

présente le méme principe d'utilisation.

Le modeéle de transfert a la méme forme que
Gomepertz ; la seule différence est le signe
négatif au niveau exponentiel. Nous
trouverons des courbes qui ont une

distribution a deux membres : négative et

positive.

2. Taux spécifique de
production de méthane
3. Temps de retard de phase

4. Temps de digestion finale

Quatre parametres d'entrée
du modele :

1. Potentiel de production de
méthane

2. Taux spécifique de
production de méthane

3. Temps de retard de phase

4. Temps de digestion finale
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cumulée de méthane.

Le modeéle calcule la production

potentielle de méthane, la production

maximale de méthane et le délai de

production dans diverses conditions,

en fonction de la courbe

production cumulée de méthane.
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La fonction de transfert
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maximale de gaz basée
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production de CH4, en
négligeant les autres gaz

formés par le méthane.



Tableau 3:Equations de modéles de production cumulée de méthane

Nom du modele Equations du modéle

Description des parametres

Logistique y=A/1+exp| 4:.;#?1 (A=1)+2])

y : Production cumulée de méthane (mLCH4g™* SV1)

A : potentiel de production de méthane (MLCH.g™® SV1),

um : taux spécifique de production de méthane en um (MLCHa4g™ SV
D)

A : temps de retard de phase (j),

t : temps d'incubation (j)

y= ﬁ_ﬂ)(;{— ﬁ}{p[% (j. —.i.')+ I]J

Gompertz

y : Production cumulée de méthane (MLCH4 g'SV™Y),

A : potentiel de production de méthane (MLCH4 g1SVY),

um : taux spécifique de production de méthane (MLCHa4g SV 1)
e:exp(1)=27182

A : temps de retard de phase (j),

t : temps d'incubation (j),

Transfert

y=A. exp[— exp[l - % {,1 — :)])

y : Production cumulée de méthane (MLCH4 g'SV?Y),

A : potentiel de production de méthane (MLCH4 g1SVY),

um : taux spécifique de production de méthane (MLCH4g SV 1)
e.exp(1)=27182

A : temps de retard de phase (j),

t : temps d'incubation (j),
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L’objectif du travail -

L’objectif du présent travail est le traitement anaérobie des margines et du fumier de volaille

dans I’optique d’une valorisation énergétique et agronomique.
L’¢étude se décompose en 3 parties principales :

> La premiere partie du travail consiste dans une premiere étape en la
détermination des caractéristiques physico-chimiques de I’ensemble du substrat
étudié et de determiner par la suite le pouvoir méthanogene de ces derniers. Dans
une seconde étape d’étudier 1’effet du mode opératoire sur la production
journaliere de biogaz.

» La deuxiéme partie du travail consiste en 1’étude de I’effet de la recirculation du
digestat sur la production de biogaz.

» Pour la troisiéme et la derniére partie est dédiée a 1’étude de I’effet germinante,
de I’aspect hygiénique, et a la caractérisation physico-chimique des digestats

récupérés pour une valorisation agronomique de ces derniers.

|
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Chapitre I : Etude du Potentiel Biochimique de
Méthane (PBM) et de I’effet du mode opératoire sur la
production de biogaz :

|
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| Introduction :

Au Maroc I’oléiculture a connue un développement important, elle occupe une superficie de
plus de 1.07 million d’hectare, dont la production d’olive estimé a prés de 2 millions tonnes, et
de 200.000 tonnes d’huile d’olive au titre de I’accompagne agricole 2018-2019, environ 4.03%
de cette production est actuellement fournie par les provinces Béni-Mellal et Fkih Ben Saleh
qui concentre environ 2000 plants d’olive. Avec le développement de ce secteur et la demande
accrue en I’huile d’olive sur les marchés internes et externes et du faite que la plupart basés sur
des processus discontinue qui produit d’énormes quantités d’eau usées qui est dont le rejet
anarchique peut menacer 1’environnement. Selon les statistiques régionales, le facteur d’impact
sur I’environnement de 1’industrie oléicole régionale est estimé a environ 6844.4 tonnes de
DCO et a 614.21 tonnes de phénols totaux directement rejetés dans les cours d’cau et dans la

nature.

Plusieurs procédés de traitement ont été étudiés afin de remédier le probléme des margines, y
compris : les technologies physiques, chimiques, et biologique, mais peu de procédés sont
actuellement utilisé a grande échelle en raison des contraintes économiques. Parmi les
traitements étudiés, la digestion anaérobie qui a été considérée comme 1’une des traitements les
plus prometteurs, car elle offre la possibilité de produire de 1’énergie verte et de décomposer
les composés toxiques contenus dans ces eaux usées et pourrait permettre une élimination sans
danger pour I’environnement (Wu et al., 2019). Du fait que les margines sont trés riches en
carbone dissous avec une valeur de DCO allant jusqu'a 200 g/L ; ils sont donc considéerés
comme une sources importante et attrayante de la bioénergie (Khoufi et al., 2015). Mais
plusieurs facteurs affectant la performance et la stabilité de la digestion anaérobie des margines,
en particulier la concentration élevée en composés phénoliques et la faible teneur en azote et le
rapport C/N élevé (Kougias et al., 2014). La monodigestion anaérobie des margines sans apport
de nutriments ni de dilution est impossible, méme si de nombreux succes en laboratoire ont été
rapportés dans la littérature. De nombreux auteurs ont recommandé de digéré les margines avec
d’autres déchets et des sources riches en azote pour compenser leur faible teneur en azote

(Zarkadas et al., 2019), et afin de remédier a la rétrogradation anaérobie.

La codigestion anaérobie est une méthode de traitement dans laquelle deux types différents de
déchets organiques sont mélangés et traités ensemble dans une seule installation (Alatriste et

al., 2006) La raison d'utiliser un mélange de deux déchets différents dans le processus de
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codigestion anaérobie est de profiter de I'abondance d'un composé spécifique dans un type de
déchets pour compenser sa pénurie dans l'autre type de déchets, et donc d'augmenter la
biodégradabilité, et la production de méthane (Alatriste et al., 2006). La digestion anaérobie des
margines brut ont eu une efficacité de traitement inférieure en termes d'élimination des
composés organiques, de production de biogaz et de stabilité du processus, ce qui pourrait étre
attribué a la toxicité des phénols pour les bactéries méthanogenes, et ou au manque d'azote (Atif
et al., 2020), pour ces raisons, la codigestion des margines était proposée afin d'améliorer les
performances de la digestion anaérobie, en melangeant les margines avec d'autres substrats
riches en azote, principalement du fumier animal, des résidus agro-industriels. (Gannoun et al.,
2016) a montré que les margines co-digérés avec le fumier de porc a différents rapports de
mélange, 40:60 et 50:50 (margines : fumier de porc), a révélé une excellente stabilité du
digesteur, méme a des charges organiques plus élevées, avec augmentation du rendement en
méthane. De méme, (ElI Gnaoui et al., 2020) ont montré que la meilleure performance de
digestion anaérobie était enregistrée pour un rapport de mélange de (déchets alimentaires :
margines) de (80:20) avec un rendement maximum en méthane et une biodégradation de 302,16
+ 03,04 mLCH4/ VS et 86 + 04,7% respectivement. Aussi (Khoufi et al., 2015), ont montré que
le pic de performance de codigestion au mode Batch et semi-continu a été signalé a un rapport
volumeétrique des margines et de fumier de volaille de 30:70 et a un rapport de charge organique
de 1:1 et une charge DCO de 9,5 g/L..j respectivement.

La codigestion des margines et du fumier de volaille est théoriquement assez intéressante en
raison des possibilités de compensation des nutriments entre ces deux déchets mais aussi de la
dilution possible des constituants toxiques, en l'occurrence lI'ammonium et le phénol.
Cependant, le choix des ratios de cogestion est généralement basé sur divers parametres, soit
sur les rapports volumétriques, la charge en DCO, les charges organiques totaux ou simplement
les proportions de disponibilité territoriale du fumier de volaille et des margines (Rabii et al.,
2019). Par conséquent, en tant que codigestion, le succés peut dépendre directement d'une
caractéristique brute spécifique de chaque déchet utilisé, en particulier la teneur en solides
volatils, I'azote total, I'ammonium et les phénols. Le rapport volumétrique et l'identification de
la gamme volatile solide sont essentiels, mais ces parameétres sont insuffisants a eux seuls pour
indiquer des conditions de codigestion appropriées et sdres dans I'ensemble. Pour éviter des
conclusions confuses, il semble essentiel de les combiner avec d'autres indicateurs qui

conditionnent le succes de la codigestion des margines et de fumier de volaille.
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L'objectif de la présente étude est de déterminer les rapports de mélange margines/fumier de
volaille appropriés en mettant l'accent sur l'identification de la plage de concentration d'entrée
correspondante en ce qui concerne les principaux parametres anaérobies clés. L'étude était donc
basée sur un test en mode batch avec une large gamme de rapports de mélange puis puis en
mode semi-continu avec le rapport de démarrage et d'alimentation appropriés identifiés par le
test de batch. Pour permettre une adaptation microbienne anaérobie maximale, et une
biodégradation des composés organiques, le test semi-continu a été opéré a des rapports

progressifs des margines.

I1. Matériels et Méthodes :

1. Origine du matériel brut et ces caracteristiques :

Tous les déchets utilisés dans ce travail provenaient localement. Le fumier de volaille était
collecté aupres d’une petite ferme avicole locale, il était composé principalement de volailles
et de plumes de poulet avec une teneur en humidité d'environ 37%. Afin d’éviter d'éventuelles
erreurs liées a I'humidité et a la biodégradation, la totalité de la quantité collectée a été séchée
a l'air a une température du laboratoire, puis tamisée pour éliminer les plumes grossiéres. Apres
homogénéisation mécanique, des échantillons ont été retirés pour I’analysé et pour les
expériences de Batch, le reste a été stocké dans un sac d'échantillonnage en plastique scellé a
4°C jusqu'a utilisation pour le test de digestion ultérieur (expérience semi-continue). Les
margines ont été collectés d’une usine de production d'huile d'olive utilise des procedes
d'extraction en trois phases discontinus traditionnels. Le jour de la réception des déchets, une
aliquote de 500 ml a été utilisée pour I'analyse et le reste a été conservé a 4°C jusqu’a leur
utilisation. La composition de base et les caractéristiques des margines et du fumier de volaille

utilisés sont rapportées dans le tableau 1.

Tableau 4:caractéristiques physico-chimiques du matériel utilisé Margines et Fientes de Volailles
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bstrat Margines Fumier de volaille
Parametres
Teneur en eau (%) 95+0.28 37+0.21
Matiére seche 83.2+7.80 g/L 26.34 £ 0.89% (base humide)
pH 5.16+0.11 7.15+0.07
Alcalinité (mg CaCOs/L) 1587 £ 53.03 5524 + 142.83
Conductivité (ms/cm) 28.52 +1.57 7.32+0.04
DCO 96 +3.18 g/L Nd
Azote Total 0.42 +0.07 g/L 3.22*+0.15
Ammonium (NH*4) 0.11+0.06 g/L 1.54*+0.33
phénols totaux 8.63+0.26 g/L Nd
Volatile Solid (VS) 79.15+4.70 g/L 44.4*%+ 0.17

* . matiére séche
2. Protocole expérimental :

Le protocole experimental utilisé pour adopteé la codigestion anaérobie des margines et du

fumier de volaille est s'articule en trois étapes:

e FEtapel:

- Préléevement et transport des echantillons des margines et du fumier de volaille
au laboratoire ;

- Préparation des mélanges margines et fumier de volaille (0—15% Margines et
1—4% MS fumier de volaille).

- Caractérisation physicochimiques des mélanges préparés;

Etape 2 :

- Prétraitement aérobie des mélanges pendant 48 heures avec ajustement du pH
e FEtape3:

- Inoculation de boue;

- Realisation des tests de Potentiel Biochimique de Méthane (PBM);

e FEtape4:

- Test de codigestion en mode semi-continue.

a) Etape 1 : prélevement et caractérisation des échantillons

Apérs prélévement et caractérisation de chaque substrat, des mélange margines/fumier de
volaille en était préparer. Quatre charges de fumier (1%, 2%, 3% et 4%) et quatre rapports
volumétriques des margines pour chaque charge massique (0%, 5%, 10% et 15%), ont été
utilisées. Le tableau ci-dessous montre les caractéristiques d’entrée de chaque rapport de
mélange :
I —
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Tableau 5:: Caractérisation physicochimiques des différents mélanges utilisés dans les expériences de la
mono et la codigestion

S g
E’ %_; g Total' Volatile pH initial Azote Total g/L | Ammonium g/L
I ‘_5" § Solide g/L
0 3,58 6,06 0.32 0,154
. 5 14 5,83 0.34 0,159
10 17,32 5,62 0.36 0,164
15 20.75 5,47 0.38 0,17
0 5.99 6,47 0.64 0,308
N 16.36 6,5 0.66 0,313
10 26 6,03 0.68 0,318
15 35 5,73 0.70 0,324
9.19 6,79 0.96 0,462
- 24.14 6,4 0.98 0,467
10 33.25 6,22 1 0,472
15 40 5,96 1.02 0,478
14.76 6,99 1.28 0,616
< 37.25 6,28 1.30 0,621
10 40 6,03 1.32 0,626
15 46 5,97 1.34 0,632

b) Etape 2: prétraitement aérobie
Dans cette étape les différents rapports de mélange sont prétraités par aération pendant 48H

avec ajustement du pH.

c) Etape 3: Test BMP

e Systéme expérimental :

Le systeme utilisé pour les tests du Potentiel Biochimique de Méthane (PBM) est constitué des

éléments suivants :
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\\ . Réservoir pour la collecte du biogaz produit
( Sortie du biogaz

Réacteur

Résistance

Réservoir d’eau

Figure 3: dispositif expérimental de I’unité de Digestion anaérobie

e Description de la diapositive :

% Le Digesteur :
Le digesteur utilisé consiste essentiellement en une bouteille en plastique de forme cylindrique
et d’une capacité de 1.5L, équipée d’un réservoir pour la collecte du biogaz produit, et d’un
orifices qui sert & la fois pour I’injection de gaz inerte azote (N2), pour but d’échapper et
d’évacuer le digesteur d’oxygéne et d’assurer les conditions d’anaérobiose, et a la sortie du
biogaz généré pendant le processus de digestion anaérobie. L'unité de digestion a été submergée

dans un réservoir d'eau équipé par des résistances, et maintenu a 32°C.

% Le systéme de chauffage :

Le systeme de chauffage utilisé dans cette expérience consiste en un réservoir d’eau équipé par
des résistances dans lequel I'unité de digestion a été submergée. La température des digesteurs
est maintenue a 32°C dans les conditions mésophiles, et le controle de la température est réalisé

par un thermometre gradue.

«» Mesure du biogaz produit :

Le biogaz produit est mesuré par la méthode de déplacement d’une colonne d’eau a pression
atmosphérique le principe de cette méthode consiste en le biogaz formé est conduit au moyen
d’un tuyau dans une burette rempli d’eau positionnée verticalement, 1’eau s’échapper arrivent

dans une éprouvette verticale, remonte le long de la colonne d’eau que la burette contient pour

|
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mesurer le volume du biogaz généré il suffit de mesurer le volume d’eau déplacé pour connaitre

le volume de biogaz qui a déplacé cette eau.

e Inoculation :

L’ajout d’un inoculum d’ensemencement, lors du démarrage des tests du PBM, met a
disposition une biomasse microbienne active qui permet d’éviter des cas d’inhibition liés
en particulier a une accumulation d’AGV et/ou a une baisse de pH, et il favorise un état
d’équilibre de I’ensemble du processus de digestion anaérobie. Il existe différentes types
d’inoculum peuvent correspondre a des digestat liquides ou solides, a des boues de stations
d’épuration, des fumiers, des lisiers, d’un liquide issu d’un précédent cycle de digestion
anaérobie. L’origine de I’inoculum influe sur les quantités et les espéces microbiennes présentes
(De la Rubia et al., 2018). Ainsi la production de méthane et le temps de latence de la cinétique
de production sont directement modulés par I’origine et la quantité de 1’inoculum introduite
dans le réacteur. Une meilleur stabilité du processus est assurée par un inoculum acclimaté et
stable. L’inoculum utilisé dans cette étude provient de la boue d’un réacteur UASB pilote

alimenté par un mélange du lixiviat et des margines.

Tableau 6:Caractérisation physicochimiques de ’inoculum

Parameétres Inoculum
pH 7.5
TKN 0.03 g/L
Volatile Solde (VS) 1.79*

*: % matiére seche.

|
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e |estests PBM:

La digestion anaérobie a été effectuée dans des réacteurs de laboratoire d'une capacité de 1.5
litre, avec un volume de travail de 1.3 litre. La combinaison de chaque mélange a été préparée
en diluant le poids correspondant de fumier de volaille et de volume des margines et 100 ml
d'inoculum avec de I'eau désionisée a 1.3 litre. Les charges solides volatiles totales et les charges
solides volatiles spécifiques des margines variaient de 3.58 a 46 gVVS/L et de 3.95a11.87 gVS/L
respectivement. Pour compenser la faible alcalinité des margines, le pH de tous les mélanges a
été ajusté a une valeur neutre (7), puis les réacteurs ont été rincés avec du N2 pendant 3-4 min
pour garantir des conditions d’anaérobiose, ensuite les réacteurs ont été incubés a température
contr6lée 32°C au bain-marie. Pour maintenir une digestion appropriée, les réacteurs ont été
agités 2 min deux fois par jour sur la base d'un test préliminaire. Un réacteur a blanc contenant
uniquement de l'eau désionisée et un inoculum a été incubé dans les mémes conditions. La
production de biogaz a été mesurée a trois jours d'intervalle a une température standard de 0°C.
La digestion a été maintenue pendant 50 jours jusqu'a absence de production de biogaz.

e Evaluation de la cinétique du biogaz :

On a supposé gue la cinétique de la production de biogaz en condition discontinue correspondait
au taux de croissance spécifique des bactéries de méthanogénése dans le digesteur (Syaichurrozi
et al., 2013). La production cumulée de biogaz pour tous les réacteurs discontinus a ensuite été
contrdlée en ajustant les données expérimentales au modele cinétique de Gompertz en utilisant

I'équation (1) suivante :
P = Aep{-eo[(n-e/a)z-t)+1]}
Ou, A : présente le potentiel de production de biogaz (mL / g VS),
U : le taux de production maximum de biogaz (mL / g VS / jour) et

A : le temps minimum requis pour produire le biogaz (jour).
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d) Etape 4 : Test de codigestion en mode semi-continue:

Réservoire pour la collecte du biogaz nroduit

% Sortie du biogaz

Entré d’effluent et Sortie d’affluent

Réacteur

Résistance

Réservoire d’eau

Le réacteur utilisé pour les tests en semi-continu est le méme que pour les tests en batch, avec
le méme volume total et le méme volume de travail, la seule différence réside dans le fait que
le réacteur utilisé pour les tests en semi-continus est équipé d'un dispositif émergé qui sert a la
fois au retrait des effluents et & I'alimentation des affluents. La température de fonctionnement
a également été maintenue a 32°C. Pendant le période de démarrage, le réacteur a été exploité
pendant 33 jours en mode batch, alimenté avec du fumier de volaille seul a la meilleure charge
organique trouvée dans les tests de PBM : 5,38 gVS/L, qui correspondait a la charge massique
2%. Ensuite, les conditions de fonctionnement ont été changées en mode semi-continu pendant
lequel le réacteur a été alimenté en premier avec seulement 2% fumier de volaille. Apres avoir
atteint I'état d'équilibre, I’alimentation est passée au mélange Margines/Fumier de volaille avec
une augmentation progressive du rapport volumétrique des margines de 0% a 20%. La digestion
de chaque rapport de mélange a été exécutée pendant une période de temps de 33 jours comme
décrit dans la figure 1. Pendant la période de digestion, e réacteur a été mélangé 5 min deux fois
par jour a 5 heures d'intervalle : un premier mélange pour améliorer la digestion et un second
pour permettre I'homogénéisation du réacteur pendant une décharge intermittente quotidienne
et opération d'alimentation. Le temps de rétention hydraulique a été fixé a 20 jours. Les effluents
rejetés ont eté analysés en continu pour la surveillance du pH et de la concentration des acides
gras volatils (AGV), et le biogaz produit a été mesuré par la méthode du déplacement de I'eau

a trois jours d'intervalle.

-
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Batch monodigestion Codigestion semi-continue
du FV ~
7
0a33 33466 66 a 99 994132 :Période (jours)
(5.38 g VSIL)
0/2 5/2 10/2 20/2 : rapport margines/FV
0.79 1.18 1.57 2.35 : VS Total (g/L.d)
0 0.39 0.79 1.58 : VS des margines (g/L.d)

Figure 4: Conditions opérationnelles de codigestion semi-continue

3. Les parametres analyses :

Tous les parametres analysés ont été effectuées conformément a la méthode standard pour
I'examen de I'eau et des eaux usées ( Rodier 2014) La teneur en eau et la matiere seche ont été
déterminés en séchant les échantillons a 105 ° C pendant 24h, la teneur en solides volatils (VS)
a été déterminée apres séchage des échantillons a 105 ° C pendant 72h puis incénération pendant
une nuit a 550 ° C. L'azote total (TKN) et I'ammonium ont été déterminés par la méthode de
Kjeldhal et le pH et la conductivité électrique par le pH-metre et le conductimétre Hanna. La
teneur en phénol a été déterminée par la méthode de Singleton et par 1999, citées par Wolfe et
par 2003 (Rodier 2014), et la demande chimique en oxygéne (DCO) a été mesurée par
spectrophotomeétre aprés une digestion totale avec du H2SO4 et du dichromate de potassium a
150 ° C pendant 2h. La concentration en acides gras volatils a été déterminée par titration et
l'alcalinité par titration acide avec de l'acide chlorhydrique. La production de biogaz a été
mesurée par colonne de déplacement d’eau a la pression atmosphérique et a une température

ambiante de 25 £ 3 ° C. (voir I’annexe).

I1l. Résultats et Discussion :

1. Le Potentiel Biochimique en Méthane (PBM) :

Les rendements et le potentiel du biogaz selon les tests Batch et I'équation de Gompertz
modifiée sont illustrés dans la figure 5 et le tableau 7. Les résultats expérimentaux et simulés
ont montré un bon ajustement avec de forts coefficients de corrélation. La comparaison des
ratios a montré que le rendement de biogaz le plus élevé était atteint pour la monodigestion de
fumier de volaille. Il a été remarqué aussi qu'une faible charge de fumier de volaille (1% FV)

et a une charge élevée (4% FV) donnent un faible rendement en biogaz. La performance
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maximale a été enregistrée pour 2% FV avec un rendement de biogaz de 410,48 mL/gSV et un
taux de production quotidien de biogaz de 36,85 mL/gSV.j. En termes de charge organique, une
monodigestion appropriée des FV était possible dans la plage de 5,38 2 9,19 gSV/L (2 a 3% des
FV). Les gammes d'entrée correspondantes d’azote total et d'ammonium étaient de 0,32 a 1,34
g/L et de 0,154 & 0,632 g/L, respectivement. Ces résultats sont proches de ceux rapportés par
(Farrow et al., 2017) qui ont trouvé une augmentation du rendement en biogaz de 30% (470 -
607 L/kg SV) lors des tests de digestion par lots des FV.

Pour la présente étude, la diminution de la production de biogaz observée a une charge élevée
de FV (4% FV), pourrait étre attribuée a un effet de surcharge et/ou a I'accumulation
d'ammonium qui représentent généralement les principaux inhibiteurs potentiels de la digestion
anaérobie du FV comme indiqué dans la littérature (Sampaio, Goncgalves et Marques, 2011;
Markou, 2015). Méme si la concentration globale d'ammonium d'entrée était maintenue a un
niveau relativement bas, I'augmentation de la charge organique SV augmente la charge en
composés proteiques et cela peut conduire a une accumulation d'ammonium et d'ammoniac
libre jusqu'a un seuil inhibiteur, comme I'ont rapporté d'autres auteurs (Khoufi , Louhichi et
Sayadi, 2015).

Les résultats de la codigestion ont montré que l'augmentation du rapport volumétrique des
margines pour chaque rapport de fumier de volaille affectait négativement le processus de
digestion anaérobie. En outre, il a été remarqué que le rendement en biogaz diminuait avec
I'augmentation du ratio des margines ou du fumier de volaille. Le PBM enregistré variait d'un
maximum de 258,8 a un faible rapport de mélange et un minimum de 23,38.mL/gVS en
combinant un rapport élevé. Des rendements acceptables avec une valeur comprise entre 218,21
et 258,8 ml/g de SV étaient possibles aux rapports de mélange les plus bas : 1 a 2 % de fumier
de volaille et 5 % des margines. A l'inverse, a un ratio élevé de fumier de volaille, I'ajout des
margines, méme en faible proportion, a entrainé une forte inhibition du processus de
codigestion. Les charges organiques totales par rapport au PBM ont montré une corrélation
négative linéaire significative quels que soient les ratios de digestion (figure 6). Ces résultats
suggerent que la charge organique totale était le principal parametre clé de la codigestion et que
I'inhibition de la codigestion pourrait étre attribuée principalement a I'effet de surcharge et aux
accumulations d'acide. Une conclusion similaire a été rapportée par d'autres auteurs pour
lesquels la charge organique peut influencer considérablement le processus de codigestion et

pourrait conduire a une accumulation rapide et inappropriée d'acides étant le principal inhibiteur
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de digestion indépendamment des déchets Caractéristiques (Sampam, Goncalves et Marques,
2011 ; El Gnaoui et al., 2020b). Sur la base du PBM maximale, le seuil de 50 % d'inhibition a
été observé a une charge organique total de 10 a 20 gVS/L selon le ratio de Fumier de Volaille
(Figure 7) : il correspondait a une contribution de charge organique des margines de 45,80 %,
22,17 %, 16,42 %, et 16,37 % pour le ratio de fumier de volaille 1, 2, 3 et 4 % respectivement,
comme indiqué a la figure 3b. Par conséquent, I'effet inhibiteur des margines a été clairement
amplifié par l'augmentation de la charge de fumier de volaille, entrainant un effet synergique
négatif évident. Ces résultats sont en désaccord avec ceux de (Khoufi, Louhichi et Sayadi, 2015)
selon lesquels la codigestion a stimulé le processus de digestion anaérobie et a permis des
conditions optimales de codigestion par lots avec un ratio de mélange de 70 % des margines et
de 30 % de fumier de volaille. De méme (Gannoun et al., 2016) a montré que la codigestion
des margines avec les Déchets de Porc (DP) a différents rapports de mélange 40:60 et 50:50
(margines: DP), améliore le rendement en méthane et révéle une excellente stabilité du
digesteur, méme a des charges organiques plus €levées. L'effet négatif des margines sur la
codigestion a cependant été mis en évidence par de nombreuses autres études en bon accord
avec la présente étude. L'ajout des margines au fumier de bétail (Rubio et al., 2019) et aux boues
activées (Alrawashdeh et Al-Essa, 2019) a provoqué une inhibition des méthanogénes et une
défaillance du réacteur. Il a également été signalé qu'une contribution de charge organique des
margines supérieure a 40 % a entrainé des effets inverses et négatifs et réduit considérablement
les performances de codigestion des margines et du fumier de volaille (Li, Liu et Sun, 2015).
L'effet negatif synergique entre les margines et le fumier de volaille & une charge organique
élevée pourrait étre attribué a une interaction négative impliquant une surcharge, des effets
spécifiques au phénol et a I'ammonium. Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par
(Astals et al., 2014).
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Figure 5: Production cumulative de biogas des essais du PBM de la co-digestion des margines et des FV a

différentes rapports de mélange.
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Tableau 7: Paramétres Gompertz modifiés pour les rapports Margines / FV utilizes

Gompertz data

Codigestion parameters

- _ £ == B : Nu: 7
0 3.58 | 0.32 0.154 0.998 265.56 38.69 0.70
- 5 14.00 | 0.34 0.159 0.997 218.21 8.63 2.60
10 | 17.32 | 0.36 0.164 0.997 164.8 10.27 281
15 12075 | 0.38 0.17 0.994 86.95 0.65 2.64
0 5.38 | 0.64 0.308 0.993 410.48 36.85 1.04
n 5 16.36 | 0.66 0.313 0.998 258.80 13.79 347
10 | 26.00 | 0.68 0.318 0.996 157.0 8.77 221
15 | 35.00 | 0.70 0.324 0.998 72.82 5.40 1.89
9.19 | 0.96 0.462 0.996 325.6 12.85 4.39
- 5 24.14 | 0.98 0.467 0.998 175.53 5.261 6.09
10 | 33.25 | 1.00 0.472 0.998 100.6 5.73 2.09
15 | 40.00 | 1.02 0.478 0.986 47.877 1.91 1.78
14.76 | 1.28 0.616 0.998 165.24 9.59 4.76
- 5 3725 | 1.30 0.621 0.993 104.73 531 3.59
10 | 40.00 | 1.32 0.626 0.997 109.82 5.37 3.06
15 | 46.00 | 1.34 0.632 0.995 23.381 1.66 1.71
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Figure 6 : Graphique du potentiel de production de biogaz (A) et du pourcentage d'inhibition par rapport a la charge
organique initiale pour les tests digestion au mode batch (tous les rapports de mélange margines/FV
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Figure 7: VS de la contribution des margines a 50% d'inhibition du PBM par rapport au rapport de FV

2. Les expeériences en semi-continue :

2.1 Rendement en biogaz

La digestion anaérobie en mode semi-continu est basée sur un déchargement cyclique
intermittent et un biochargement de biomasse transformeée et de biomasse brute a une période
donnée. Il est généralement plus pratique que le mode batch car il empéche I'accumulation

|
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d'inhibiteur potentiel et maintien des conditions globales favorables a la croissance bactérienne
(Park et al., 2018). Selon des travaux récents (Chan, de Toledo et Shim, 2018), une alimentation
intermittente peut améliorer les performances de codigestion, en particulier grace au
métabolisme actif de la DCO et des AGV. La monodigestion du fumier de poulet a montré
qu'une alimentation intermittente a 7 jours d'intervalle et un rapport volume/chargement de
10 % etait 33,5 % plus efficace en termes de rendement en méthane par rapport au procédé par
lots (mode périodique de 45 jours) (Baltrénas et Kolodynskij, 2020). De plus, il a été
recommandé de mélanger le fumier de poulet avec d'autres déchets et d'augmenter la quantité
de biocharge nouvellement chargée de 10 % a 15 %. Pour la présente étude, les résultats de la
codigestion des margines et du fumier de volaille en mode semi-continu utilisant un court
intervalle intermittent sont illustrés a la figure 8 et au tableau 8. Pendant la période de démarrage
du lot, le rendement quotidien moyen en biogaz était de 95,17 mL/L. du réacteur. Lorsque les
conditions de fonctionnement sont passées en mode semi-continu basé sur un
approvisionnement intermittent de 3 jours avec 23 % de biochargement, le procédé a conduit a
une augmentation significative du rendement en biogaz. Pour la monodigestion du fumier de
volaille a une charge organique de 0,79 gSV/L.j, la production journaliére moyenne de biogaz
a augmenté progressivement pour atteindre 125,25 + 17,18 mL/L.j et 158,54 + 10,54 mL/gVS.j.
Par la suite, lorsque le réacteur a commencé a étre alimenté avec un mélange margines/fumier
de volaille, la production moyenne de biogaz continue d'augmenter jusqu'a 10 % du ratio des
margines pour atteindre un état stable en méme temps. A 20% de taux d'alimentation, la
codigestion est déstabilisée et la production de biogaz a fortement chuté. Le rendement en
biogaz enregistré était de 244,40 + 24,46, 338,89 + 27,37 et 146,32 + 16,58 mL/L.j pour les
rapports de mélange de 5/2, 10/2 et 20/2 (margines/fumier de volaille) respectivement. En
termes de charge organique VS, la codigestion avait une performance maximale a une charge
organique VS totale de 1,57 gVS/L.j et une forte inhibition a une charge plus élevée. Le
maximum biogaz enregistré était de 215,85 + 23,56 mL/gVS.j et de 338,89 + 27,37 mL/L.d.
Ces resultats sont proches de ceux rapportés dans la littérature pour la codigestion semi-
continue des fumiers de volaille/margines. Le rendement en biogaz est généralement de l'ordre
de 0,7 £0,4 21,2 +0,3 L/L réacteur.j (Thanos et al., 2020b), ce qui est trés comparable a nos
résultats. Des résultats similaires ont également été rapportés par la récente cogestion continue
des margines et des Déchets Alimentaires (DA) pour lesquels le rapport de melange optimal
était de 20 % margines/80% DA a une charge organique de 2,0 + 0,1 kgVS/m-3.j (El Gnaoui et

al., 2020b). Ces résultats suggerent que le succes de la codigestion des fumiers de volaille et
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des margines pourrait étre limité a une faible charge organique et a des faibles rapports
volumique des margines. Cependant, d'autre étude a révélé que la codigestion des margines
avec différents types de déchets riches en azote, y compris le fumier de volaille (Khoufi,
Louhichi et Sayadi, 2015), les boues activées (Alrawashdeh et Al-Essa, 2019) et le fumier de
porc (Azaizeh et Jadoun, 2010) était également possible & des charges tres élevees. Bien que
l'augmentation de la charge organique puisse augmenter le rendement du biogaz, il a été
rapporté qu'elle a un effet négatif et diminue les performances de digestion en raison de la
surcharge et de I'accumulation d'acides (Serrano et al., 2019). Sous alimentation continue et
semi-continue, la défaillance du réacteur est également tres probable a 2 gVS/L.j comme charge
critique (Serrano et al., 2019), ce qui est en bon accord avec nos travaux.

Batch mode Semi-continuos mode
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Figure 8: Evolution guotidienne de la production de biogaz pendant la codigestion semi-continue des
margines/FV avec augmentation progressive de la charge organique

Concernant la codigestion anaérobie des FV et des margines qui sont des déchets
potentiellement défavorables, il semble que la question des rapports de mélange volumétrique,
du taux de charge organique et de la contribution spécifique des solides volatils des margines
soient des parameétres clés. En se concentrant sur I'effet spécifique des margines, la présente
étude a montré que la performance maximale correspond a un rapport volumétrique de 10 % et

une contribution Solide volatile des margines de 50 % a une charge organique de 1,57 gVS/L.d.
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Ces résultats sont en bon accord avec ceux de (Gelegenis et al., 2007), selon lesquels la
production de biogaz était l1égérement plus élevée lorsque les margines étaient ajoutées aux
fumier de volaille diluées jusqu'a une contribution critique solide volatile des margines de 40%.
Des rapports volumeétriques plus élevés ont récemment été rapportés dans le cas de la
codigestion de fumier de voalille et des margines (Khoufi, Louhichi et Sayadi, 2015). Ils ont
déclaré que la codigestion optimale dans le réacteur a boucle a jet semi-continu a été obtenue a
un rapport volumétrique de 70 % margines/30 % fumier de volaille a une charge organique de
9,59gCOD/L.jet1:1VS.

La comparaison des tests semi-continus et batch a montré que le changement des conditions
opératoires en mode semi-continu avait un effet positif sur la codigestion anaérobie des de
fumier de voalille et des margines, et que L'ajout des margines jusqu'a 10 % a un taux de fumier
de volaille de 2 % améliore la production de biogaz, contrairement au condition de batch. Cela
a été attribué a I'effet de la décharge et de la dilution des métabolites inhibiteurs potentiellement
produits, en particulier les AGV, comme rapporté par (Gongalves, Freitas et Marques, 2012).
Dans le méme temps, I'échec de digestion observé a un ratio de 20% a confirmé le fait que le
processus de codigestion reste tres sensible a I'ajout des margines et que les conditions
appropriées étaient également limitées a une gamme étroite de ratios de mélange

margines/fumier de volaille comme pour le mode batch.

Tableau 8: Rendement de biogaz pendant I’expérience en semi-continue

Rapport Charge Contribution SV Rendement La production moyen en biogas
) ) organique des margines (%) | moyen en biogas ML/gSV alimentation.]
Margines/fumier mU/Lj
de valaille gSV/L.j .
2/0 0.79 0 125.25+17.18 158.54 + 10.45
2/5 1.45 33.05 244.40 +24.46 207.85 +20.48
2/10 1.95 50.31 338.89 +27.37 215.85 + 23.56
2/20 3.79 67.23 146.32 £ 16.58 62.26+7.42

2.2 . Acides gras volatils (AGV) et pH

Les AGV et le pH dans un digesteur anaérobie sont géneralement considérés comme des
indicateurs clés de la progression et de la stabilité de la digestion anaérobie. Ils sont egalement
faciles a utiliser a I'échelle pilote et permettent en méme temps une surveillance adéquate. La

détermination des AGV et du pH de l'effluent de sortie est illustrée a la figure 9. Le contrdle
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continu du pH est important pour surveiller la stabilité du réacteur. Les bactéries fermentaires
peuvent fonctionner efficacement sur une large gamme de pH, c'est-a-dire entre pH 4,0 et 8,0
tandis que les bactéries méthanogenes sont fonctionnellement actives dans une gamme de pH
de 6,5 a 7,5 (Srisowmeya et al., 2020). Un pH bas favorise la production d'AGV, tandis qu'un
pH plus élevé favorise la production d'ammoniac (Kumar and Samadder, 2020). D’aprés la
figure 9, au début du processus de digestion anaérobie le pH était relativement stable pour un
faible rapport des margines, mais une légere diminution a été observée lorsque le réacteur a
commencé a étre alimenté avec 20% margines. La concentration des AGV a montré la méme
tendance globale avec une augmentation significative a mesure que le ratio des margines
augmente, cela peut s'expliquer par la faible biodégradabilité du mélange et I'augmentation de
la charge organique, qui fournit des conditions de croissance défavorables aux archées
méthanogenes. Par conséquent, ces résultats ont montré que les conditions semi-continues
permettaient la co-digestion a un rapport relativement plus élevé des margines et cela pourrait
étre attribué a la dilution continue des AGV et de I'ammonium produits.
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Figure 9: Production de biogaz, pH et concentrations totales de AGV des effluents pendant la codigestion

semi-continue des margines et de FV.
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V1. Conclusion :

La codigestion anaérobie des margines et du fumier de volaille a été étudiée en mode batch et
semi-continu. dans le test batch, le meilleur rendement en biogaz a été enregistré pour la
monodigestion des fumier de volaille a 2%. Cette charge a été testée en mode semi-continu
avec une augmentation progressive du rapport volumétrique des margines. Les résultats
prouvent que la codigestion anaérobie optimale pourrait étre atteinte jusqu'a un rapport
volumétrique des margines de 10 % et un taux de charge global de 1,57 gSV/L.j avec une
contribution de charge organique des margines jusqu'a 50 %. Ce travail a également conduit a
la conclusion que les fumiers de volaille et les margines sont des inhibiteurs potentiels et que
leur mélange peut entrainer un effet négatif synergique a une charge relativement faible et
qu'une prudence particuliére doit étre accordée a la contribution totale et spécifique des Solides

Volatiles pour la codigestion anaérobie des fumiers de volaille et des margines.
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Chapitre 1l : Etude de I’effet de la recirculation de
digestat sur la production de biogaz.
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| Introduction :

De nos jours, avec la promotion des vertus bénéfiques pour la santé¢ de I’huile d’olive la
demande ne cesse d’augmenter soit sur les marchés internes ou externes, et par conséquent la
production croit constamment, suivis par énormes production des margines. Le rejet direct de
ces eaux usées ou leurs utilisations traditionnelles pour I’enrichissement du sol, et la fertilisation
des cultures est un dégat environnemental. Le développement des techniques de remédiation de
ces eaux difficilement traitables est en cours de développement. L’application de la digestion
anaérobie pour le traitement des margines est le traitement le plus économiquement et
¢écologiquement fiable, mais ce traitement est connu depuis longtemps par 1’influence de
nombreux parametres tels que, le pH, la concentration élevé en composés phénoliques, et la
faible teneur des margines en azote. Pour que cette digestion déroule dans les bonnes conditions
les margines peuvent étre soit dilué soit mélangé avec d’autre substrat riche en azote (Gunay
and Karadag, 2015). Néanmoins la dilution peuvent d’une part diminue la production de biogaz
par unité de volume de fermenteur, d’autre part, augmente la consommation d’eau et le cout de
traitement (Benlemlih, 2003). De plus cela, réduit le temps de rétention hydraulique (TRH) et
augmente considérablement le volume d’effluent. En comparaison avec de nombreux déchets
animales et industriels, le fumier de volailles est un substrat riche en azote qui améliorerait la
digestion anaérobie des margines en recevoir des quantités de biogaz élevées associées a une
teneur élevés en éléments nutritifs dans le digestat, (Prochazka et al., 2012; Sheng et al., 2013)
ont rapportés qu’au cours du processus de digestion, de I'azote est libéré dans le liquide en
fonction du pH, de la charge organique et de la température; Cela peut entrainer une
concentration élevée d'ammoniac libre dans le digesteur. L’accumulation d’ammoniac a pour
effet d’inhiber la méthanogenes, en réduisent leur activité acétoclastique et hydrogénotrophe
(Markou, 2015). Les méthanogénes inhibés ne peuvent pas consommer les acides gras volatils
produits lors de I'acidogenése / acetogénese, tandis que les acides gras volatils continuent a étre
produits et accumulés dans le digesteur (Franke-Whittle et al., 2014). Le deuxiéme parametre
opérationnel qui présente un grand intérét pour la codigestion des margines et du FV est la
charge organique, car I’addition des FV augmente a la fois la teneur en DCO et la teneur en
ammonium qui peut augmenter le risque de surcharge. Selon (Khoufi et al., 2015), les FV

devraient étre mélangées aux margines dans des proportions appropriées pouvant améliorer
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I'équilibre en éléments nutritifs et le rapport C / N de départ du mélange tout en maintenant des
conditions de méthanogénese favorables.

La recirculation de la fraction liquide du digestat a eu un effet bénéfique bien connu dans des
conditions de digestion anaérobie continue et semi-continue, ¢’est un promoteur, car elle permet
de réduire, voire d’éliminer totalement le rejet de la fraction liquide du digestat. (Hu et al.,
2014) ont indigué que le recyclage des effluents méthanogeénes dans un réacteur d'acidification
pourrait améliorer la capacité tampon et la stabilité du systéme, et que I'nydrolyse des déchets
organiques pourrait étre grandement encouragée. Cependant, aprés une longue période de
recirculation, certains problemes peuvent survenir en raison de la possible accumulation d'azote
ammoniacal (NH3 +), d'acides gras volatils (AGV), d'intermédiaires non biodégradables et
d'autres substances inhibitrices. (Nordberg et al., 2007) ont signalé que l'accumulation de
composés organiques et inorganiques lors de la recirculation du digestat liquide accompagnée
d'une diminution progressive du rendement en méthane, cette accumulation de matiére
organique entrainait une augmentation du taux d'AGV. En outre (Hartmann and Ahring, 2005),
on observe également que la recirculation du digestat liquide pourrait éventuellement entrainer
une inhibition du processus en raison de I'accumulation de solides, due a la faible dégradation

des solides pendant la recirculation.

Le but de ce travail est d'étudier la codigestion des margines et de fumier de volaille en mettant
I'accent sur I'effet de la recirculation du digestat sur les performances du réacteur et la
caractérisation physicochimique de la fraction liquide du digestat et de son potentiel fertilisant.

I1). Matériels et Méthodes :

Tous Les déchets utilisés dans cette étude est d’une source locale. Les margines sont provient
d’une huilerie équipée par unité d’extraction traditionnel fonctionne on mode discontinu, pour
le fumier de volailles (FV) recueillies d’une petite ferme de volaille. Aprés leur arrivée au
laboratoire, elles ont été séchées a une température de 35 ° C pour réduire leur concentration en
azote. Les caractéristiques physicochimiques des margines et du FV apres le stripping a

I’ammoniac sont mentionné dans le tableau 1.
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Tableau 9: Caractéristiques physico-chimiques des margines et du FV.

ubstrate oMWW PM
Parameter
Total solide 83.2+7.80¢g/L 26.34 £ 0.89% (wet basis)
pH 5.16+0.11 7.15+0.07
Alkalinity (mg CaCOs/L) 1587 + 53.03 5524 + 142.83
Conductivity (ms/cm) 28.52 +1.57 7.32+0.04
COD 96 +£3.18 g/L Nd
TNK 0.42 £ 0.07 g/L 3.22*+0.15
Ammonium (NH*4) 0.11 £ 0.06 g/L 1.54*+ 0.33
Total phenols 8.63£0.26 g/L Nd
Volatile Solid (VS) 79.15+4.70 g/L 44.4*+ 0.17

1. Opération des digesteurs :

Six digesteurs a I'échelle de laboratoire de 1.3 L ont été utilises dans cette étude afin d’étudier
I'effet de la recirculation du digestat liquide sur les performances du digesteur. A cette fin, trois
digesteurs avec recirculation de digestat liquide ont été comparés a trois autres sans
recirculation ; tous ont été alimentés avec un rapport volumétrique des margines de 5% et un
rapport C / N ajuste a 20 en utilisant le FVV comme source d'azote. Au cours de la phase de
démarrage, les digesteurs ont étaient fonctionnés en mode batch jusqu'a ce que des conditions
stables soient atteintes, ce qui est démontré par une constante production de biogaz. Apres les
conditions de fonctionnement ont été modifiées en mode semi-continu en utilisant le méme
rapport de mélange. La température d'incubation a été maintenue a 32 ° C et le temps de
rétention hydraulique (HRT) a été fixé a 20 jours, par extraction de 300 ml par 3 jours de déchets
digérés (ce qui équivalent a 100 ml/jour), a l'aide d'une pompe a eau et une alimentation
manuelle du méme volume retiré a I'aide d'un entonnoir en plastique. Pour les digesteurs avec
recirculation du digestat, le rapport de retour était d'environ 1/1 (150 mL de digestat et 150 mL
d'aliment).
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Réservoir pour la collecte du

Sortie du biogaz

Entré d’effluent et sortie d’affluent
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Résistance

Réservoir d’eau

2. Prétraitement aérobie :
Le traitement aérobie a été réalisé dans des bouteilles en plastique avec un volume de 1.5 L,
dont le contenu a été¢ homogénéisé au moyen d’un agitateur magnétique. L'air provenant d'un
compresseur a été injecté par le bas du réacteur, et la température a été maintenue a 32°c. Le
processus d'aération a été mené en mode discontinu (par lots) sans ajout de bactérie aérobie
spécifique, I'injection d'air activant la croissance des microorganismes aérobies déja présents

dans les échantillons des margines et du Fumier de volaille.

3. Inoculation :
L'inoculum utilisé pour la co-digestion des margines et de Fumier de volaille a été collecte a
partir d'un inoculum acclimaté mésophile normalisé a partir d'un réacteur UASB (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket) a I'échelle du laboratoire. L'inoculum acclimaté était un mélange de
lixiviat et des margines. Apres traitement aérobie des mélanges préparés margines/ FV chaque

réacteur a été inoculé avec un volume de 100 ml d’inoculum.

|
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Tableau 10: Caractérisation physicochimiques de ’inoculum.

Parametres Inoculum
pH 7.5
TKN 0.03 g/L
Volatile Solde (VS) 1.79*

*: % matiére séche.

4. Méthodes d’analyse :

Toutes les determinations analytiques ont été effectuées selon les méthodes standard pour
I'examen de l'eau et des eaux usées (Rodier et al., 2009). La teneur en solides volatils (VS) a
été déterminée apres séchage des échantillons a 105 ° C pendant 72h et inflammation pendant
une nuit a 550 ° C. L'azote total (TKN) et I'ammonium ont été déterminés pOar la méthode de
Kjeldhal et le pH et la conductivité électrique par le pH-meétre et le conductimétre Hanna. La
teneur en phénol a été déterminée en équivalent d'acide galique et la demande chimique en
oxygene (DCO) a été mesurée par spectrophotométrie apres une digestion totale avec du
H2S04 et du dichromate de potassium a 150 ° C pendant 2h. La concentration en acides gras
volatils a été déterminée par titration et l'alcalinité par titration acide avec de l'acide
chlorhydrigue. La production de biogaz a été mesurée par colonne de déplacement d’eau a la
pression atmosphérique et a une température ambiante de 25 + 3 ° C, la composition en biogaz
a été mesurée par un détecteur infrarouge SEWERIN MULTITEC 500 pour les teneurs en CH4,
CO2, 02 et H2S....

I11. Résultats et discussion :

1. Caractérisation physico-chimiques des substrats :

Dans un premier temps, il était important de déterminer les différentes caractéristiques physico-
chimiques de chaque substrat utilisé pour 1’alimentation des digesteurs. Le tableau (1) présente
les caractéristiques des margines et du Fumier de Volailles (FV). Les données analytiques
montrent que les margines avaient une teneur élevée en DCO, ce qui en fait un substrat
intéressant pour la production de biogaz (Camarillo and Rincon, 2012; Fezzani and Cheikh,
2007; Khoufi et al., 2015). De plus, les margines présentaient une concentration élevee en
composés phénoliques qui entrainait une inhibition des bactéries méthanogenes, dont La
concentration était de 8,63 g/ L. Par conséquent, il n'est pas optimal de I'utiliser seul comme

substrat pour la production de biogaz (Milanese et al., 2014). Pour le FV, la concentration
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d’azote est ¢élevée et pourrait étre utilisée pour compenser la faible teneur en azote dans les
margines (<1 000 mg / L). Le pH du FV était de 7,32, alors que celle des margines était
significativement acide. Pour cela, le FV peuvent étre utilisée comme co-substrat pour ajuster
le pH et le rapport C / N des margines, selon (Li et al., 2015) le rapport C / N approprié pour la

digestion anaérobie se situe dans la plage de 20 -30.

a. Performance du réacteur :

Les résultats représentant I'effet de la recirculation du digestat sur la production quotidienne de
biogaz ont été illustrés a la figure 1. Pendant la période de démarrage du batch, le rendement
en biogaz était d'environ 120,26 mL/Lj, mais avec le passage au mode semi-continu, une
diminution a été observé au début du procédé pour les deux réacteurs avec et sans recirculation
du digestat, mais apres quelques temps, la production de biogaz reprend a étre augmentée de
maniere significative, ce qui signifie que le nouveau substrat introduit dans le réacteur nécessite
un peu de temps pour se dégrader et s'acclimater dans son nouveau milieu. Le réacteur sans
recirculation du digestat a enregistré un rendement quotidien de biogaz de 184,13 mL/L.j, avec
un taux de charge organique quotidien de 2,34 gVS/L.j. pour celles avec recirculation du
digestat une fois la charge organique augmente en parallele la production de biogaz diminue
(figure 2), cela signifier que la recirculation du liquide provoque une accumulation de
substances organiques et inorganiques, conduisant a une inhibition de I'nydrolyse et de la
méthanogenése (Nordberg et al., 2007). aussi, la recirculation du liquide a augmenté la
concentration en AGV a des seuils supérieurs au seuil d'inhibition de la méthanogenése
(Borowski et al., 2014) ce qui a modifié I'environnement du réacteur (Franke-Whittle et al.,
2014). Plusieurs études ont rapporté que lI'accumulation des AGV abaisse généralement le pH
a un niveau tres bas, ce qui limite encore I'activité de la méthanogenése, et elles ont également
rapporté que la toxicité des AGV diminue considérablement avec l'augmentation du pH
(Appels et al., 2008), mais dans ce cas et avec la recirculation du liquide, le pH n'a jamais
diminué, mais au contraire, il est resté stable (pH variant de 7 a 8,5) (Figure 3), ces résultats
sont significatifs du fait de la forte concentration d'ammonium dans le digesteur et sont en
accord avec ceux trouves par (Wu et al., 2016). De plus, la co-digestion des margines et du
fumier de volaille pourrait étre inhibée par I'ammoniac, qui a été libéré pendant la digestion. La
concentration en ammoniac total et libre, qui pourrait inhiber le processus de digestion
anaérobie, n'a pas éte établie. Du fait de la libération d'ammoniac, I'inhibition des méthanogénes

ne permet pas de consommer les AGV produits lors de I'acidogénése/acétogenese, alors que les
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AGV continuent d'étre produits et accumulés dans le réacteur (Markou, 2015). L'accumulation

d'ammoniac avec les AGV a finalement un effet synergique négatif sur la production de biogaz.

—— average daily biogas production mL(with recirculation)
1000 |4 —@— average daily biogas production mL(without recirculation)
=
é J
c
2 8004
o
=}
° J
o
o
[75] -
2 600
>
i)
S J
>
‘© 400 H
=)
(5]
fe)) 4
©
(D) L J L J
3: 200
batch semi-continue
T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Days

Figure 10 : la production journaliére de biogaz pour les digesteurs avec et sans recirculation du digestat lors
de la digestion semi-continue des OMWW avec un rapport C/N de 20
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Figure 11: évolution de la concentration en SV_pour les digesteurs avec recirculation du digestat pendant le
mode semi-continu.
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Figure 12: Evolution du pH lors de la co-digestion des margines et fumier de volaille.

|
these_ Imane QARRAEY _ fst Beni Mellal 2022 78



12000 r . r . r . r r r 3000
11000 —=— VFA mg/L -/_/l
—=— NH4+ mg/L - / - 2500
/ |
10000 - .
a -/ - 2000
/'/
_1 9000 ™
= e
c i /' — 1500
-/
; 8000 / /
/' . L 1000
7000 - - _m
"
[ ] -/-_-/
6000 V" (i - 500
.
B-
5000 r . r . r . r r r 0
0 10 20 30 40 50
Days

NH4+ mg/L

Figure 13: Evolution de la concentration en AGV lors de la co-digestion des margines et du fumier de

volaille en mode semi-continu

I1l. Conclusion :

L'utilisation recyclée de la suspension liquide digérée comme liquide de dilution dans la charge

solide s'est avérée étre une bonne alternative pour gérer la grande quantité d'effluent digéré

généré. La recirculation du digestat an tant que stratégie pour diluer les déchets avant de les

alimenter dans les digesteurs anaérobie, et de réduire la possibilité de rejeter la partie liquide de

I’effluent dans ’environnement n’a pas bien fonctionnée dans ce cas. d’apres les résultats

obtenus ont conclu qu’avec la recirculation du digestat liquide, a une charge au-dela de 3.63 g

VS/l/jr a un effet négative sur la production quotidienne de biogaz, et a entrainé une

augmentation importante des AGV qui indique un déséquilibre entre la solubilisation du

substrat et le processus de production de méthane.

thése_ Imane QARRAEY _ fst Beni Mellal 2022

79



Chapitre 111 : les tests de phytotoxiciteé
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| Introduction :

L'intensification des activités agricoles et agro-industrielles dans les provinces de Beni-Mellal
et de Fkih Ben Saleh, telles que I'aviculture et I'extraction de I'huile d'olive, génére d'énormes
quantités de déchets organiques et de sous-produits qui posent un grave probléme
environnemental. La gestion de ces déchets représente un enjeu important pour une gestion
durable de I'environnement. L'application de la digestion anaérobie permet de traiter la
biomasse générée tout en transformant un probléme de déchets en une source de richesse. Ce
bioprocédé a le double avantage de constituer un procédé durable pour la gestion des déchets
et de produire de I’énergie renouvelable et un fertilisant tout en réduisant les émissions de gaz

a effet de serre (Styles et al., 2016)

Dans ces derniéres années le secteur de la méthanisation a connait un fort développement
entrainant la production de grandes quantités de co-produit appelé le digestat qui est une
suspension liquide a épaisse contenant des composés organiques non dégradés et des micro-
organismes. Il est enrichi en composés minéraux tels que I’azote ; le potassium et le phosphore
(Madsen et al., 2011), et il est généralement utilisé en tant qu’amendement organique ou
fertilisant. La fraction solides des digestats est utilisé soit d’une maniére direct dans 1’épandage
agricole et ou apres leur compostage. Comme elle peut étre séchée ou transformé en granules
pour étre commercialisée sous forme de bio-engrais (Drosg et al.) ou utilisée comme
combustible solide (Kratzeisen et al., 2010; Pedrazzi et al., 2015). Tandis que la fraction liquide
des digestats peut contenir jusqu’a 90-95% de la masse totale des digestats bruts (Sheets et al.,
2015) lorsque les digesteurs sont opérés en voie liquide. lls présentent généralement un
potentiel de biogaz résiduel trés faible (Carrere et al.), mais une concentration élevée en DCO,
en azote total (TN) et en azote ammoniacal (NHs * ) ainsi que des teneurs importantes en

d’autres nutriments (Xia and Murphy, 2016).

Le présent travail, consiste & produire un biofertilisant liquide a 1’échelle pilote & partir des
digestat de deux digesteurs, un avec recirculation du digestat et 1’autre sans recirculation,
alimentés avec un mélange des margines et du FV. Les deux digesteurs fonctionnant a une
temperature mésophile 32°C. L’objectif principale de ce travail est d’examiner la faisabilité
d’application de la fraction liquide des digestats récupérés dans la fertigation goutte a goultte,
pour cela ce travail étaient décomposé en deux partie la premiere consiste a évaluer la capacité

phytotoxique de la fraction liquide du digestat, et la deuxieme a déterminer quelques critéres
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de qualité physico-chimiques et microbiologiques que devrait possede un substrat de culture.

11 Matériels et Méthodes :

Les digestat ont éte recueillis des deux digesteurs mésophiles traitant un melange des margines
et du FV, avec et sans recirculation du digestat. Apres les digestats ont été stockés dans des
bouteilles pour but de séparation de phase par décantation. Le schéma de traitement général est

illustré dans la figure 1.

—
Ca

Fumier de volaille

‘ Fraction solide

Digestion Séparation de phase
anaérobie par décantation

Les margines
Fraction liquide Teste de germination

Figure 14: schéma du traitement général.

1. Evaluation phytotoxique des digestats :

Dont le but d'étudier le pouvoir fertilisant du jus liquide issu de la biométhanisation des
margines et du FV, des tests de phytotoxicité sur les graines de Luzerne ont été réalisés. Quatre
digestats ont été étudiés, deux ont été prélevés des digesteurs sans recirculation et les deux
autres des digesteurs avec recirculation de digestat. Ensuite, chaque digestat a été décanté pour
servir de séparation de phase ; aprées le surnageant de chacun, a été dilue 10, 25, 35 et 50% avec
de I’eau, afin de déterminer la dilution optimale donnant le taux de germination le plus élevé.
A cet effet, les tests de germination ont été réalisés dans des boites de Pétri contenant deux

couches de papier filtre entre lesquelles les graines de la Luzerne sont placées d’une maniere

|
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homogeéne, fertilisées avec le liquide préparé, puis incubées a une température de 25 ° C. hydraté

chaque jour en prenant soin de ne pas le tremper.

2. Les analyses physico-chimiques :

Toutes les déterminations analytiques ont été effectuées selon la méthode standard.
L’ammonium a été déterminé par la méthode de Kjeldhal et le pH et la conductivité électrique
par le pH-métre et le conductimetre Hanna. Le dosage des éléments chimiques le potassium
(K), le calcium (Ca) et le sodium (Na) a I’aide d’un photométre a flamme. Le phosphore totale

a été déterminé par

3. Analyses microbiologiques :
Pour déterminer l'aspect hygiénique du digestat étudié, nous avons concentré sur l'analyse
microbiologique des bactéries pathogénes telles que Salmonella et Staphylococcus. Pour
I'analyse des staphylocoques, un échantillon de 1 ml de chaque digestat a été mis en suspension
dans 10 ml d'une solution aqueuse stérile de peptone, chaque suspension a été soumise a une
série de dilutions décimales allant de 10-1 a 10 -5. La numération microbienne a été réalisée
par une numeration cellulaire évaluée en déterminant le nombre d'unités formant des colonies
selon la norme ISO 7218 (1985). Pour Salmonella, il a été testé en trois étapes : un pré-
enrichissement dans lequel 1 ml d'échantillon est mélangé avec 10 ml d'eau peptonée stérile,
cette derniere est incubée a 37 ° C pendant 20 heures. Un enrichissement de 0,1 ml du premier
enrichissement est effectué dans 10 ml de bouillon Rappaport, puis incubé a 42 ° C pendant 24
heures. L'isolement consiste en I'inoculation de 1 ml du bouillon d'enrichissement sur un milieu
sélectif, le milieu utilisé dans cette étude est le SS, puis en incubation a 37 ° C pendant 24 a 48

heures.

111 Résultats et discussion :

1. Evaluation de la capacite fertilisante :
L’évaluation de la qualité fertilisante des digestats récupérés a son état concentré et dilués avec

de I’eau a différentes proportions ont étaient présenter dans le tableau (11).
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Tableau 11: caractéristiques physico-chimiques et microbiologiques des digestats.

Proprieties

Without recirculation

With recirculation

The dilution (%) 10 25 35 50 10 25 35 50 10 25 35 50 10 25 35 50
Germination rate (%) | 100 60 40 0 100 55 10 0 100 50 30 0 100 60 10 0

pH 7.37 7.44 7.52 8.10 8.29 8.35 8.83 8.91 7.95 8.36 8.74 9.18 8.09 8.36 8.73 9.21
Cond 1415 4.58 6.36 6.95 770 1529 4,17 5.5 1312 2281 492 5.73 1091 | 2013 5.11 6.23

NTK mg/mL 0.65 1.6 2.35 3.3 3.1 7.5 10 13.5 0.5 1.8 2.7 4 1.2 3 3.99 75

Total phosphorus

mg/L 55 5.44 5.33 5.25 5.21 5.75 5.27 6.04 6.14 5.38 6.6 5.27 5.89 4.8 5.31 5.21

Potassium K*mg/L 61 53 23 51 10 71 65 46 50 68 23 34 40 28 31 34
Ammonium 300 780 950 1550 350 787.5 1002.5 | 1500 300 800.5 1025 | 1400 400 900 1250 1800

NH4"mg/L
Salmonella Abs Abs Abs Abs Abs Abs Abs Abs Abs Abs Abs Abs Abs Abs Abs Abs
Staphylococcus log | 7.07 8.47 7.61 7.77 7.89 7.29 7.43 7.59 7.38 7.78 7.93 8.08 6.41 6.82 6.96 7.12
UFC/ml
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Les résultats du taux de germination l'augmentation de la concentration du digestat induit une
diminution du taux de graines germées. La concentration la plus faible du digestat (10 %) a le
pourcentage de germination des graines le plus élevé de 100 %, et apporte des améliorations
significatives par rapport a I'eau (témoin). Une diminution significative commence a une
concentration de 25 %. Cependant, a 50 % du digestat, la germination était completement
inhibée. Pour confirmer ces résultats, une caractérisation physico-chimique a montré que le pH
a des valeurs légérement alcalines (> 7,3). La tendance s'accentue au fur et a mesure que la
digestion anaérobie progresse (Alburquerque, de la Fuente et Bernal, 2012). De plus, le pH est
également conditionné par I'ajout de bases fortes pour contréler le pH et la capacité tampon du
systeme de digestion anaérobie (Ward et al., 2008). Pour la conductivité électrique (CE),
(Soumaré et al., 2002) indique que, pour les substrats de culture, le (CE) doit étre inférieur a 3
ms/cm. selon le tableau 1, 50% et 35% du digestat ont les valeurs CE les plus élevées, ce qui
explique leur effet phytotoxique sur les graines de luzerne, tandis que 10% et 25% ont un CE

conforme a la norme.

Concernant les concentrations en nutriments, les principaux éléments sont N, K et P. La
principale propriété des produits de digestion est qu'une grande partie de I'azote est sous forme
inorganique, représentant NH4+. Cette forme d'azote peut facilement étre perdue en raison de
la volatilisation de I'ammoniac pendant le stockage et de sa propagation en raison du pH alcalin
de la matiére digérée (Sommer et Husted, 1995). De plus, le NH4-N est rapidement nitrifié dans
le sol dans des conditions favorables. Il est largement disponible pour les cultures, mais peut
également étre lessivé par le profil du sol, ce qui peut entrainer une pollution des eaux
souterraines. Dans la présente étude, les concentrations de nutriments tels que N et K se
situaient dans la fourchette indiquée par d'autres auteurs (B., 1950). Alors qu'une contribution
en P est nécessaire. Ainsi, pour éviter la phytotoxicité et tirer le meilleur parti des nutriments,

le digestat peut étre appliqué en méme temps que I'eau d'irrigation agissant comme diluant.

L'hygiéne est un autre aspect biologique important de la qualité du digestat. La salmonelle est
I'un des agents pathogenes qui peuvent se propager dans I'environnement par les boues animales
et les boues d'épuration (Coelho et al., 2018). Les souches de salmonelles qui peuvent étre
nocives pour I'hnomme proviennent principalement d'animaux utilisés dans les produits
alimentaires tels que les porcs, les bovins et les volailles (Kagambéga et al., 2013). Dans notre
étude, Salmonella spp. n'a pas éte détecte dans tous les digestats (tableau 2). cela signifie que

les acides gras volatils jouent un réle important dans l'inactivation de Salmonella spp. Dans les
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systemes de digestion anaérobie, les AGV sont présents sous forme d'AGV libres et dAGV
ionisés, dont I'équilibre dépend du pH et de la température. Les mécanismes d'inhibition des
AGYV sur la croissance des agents pathogénes comprennent la variation de I'électrophysiologie,
le métabolisme de la cellule, l'acidification du cytoplasme et la variation de la pression
osmotique (Jiang et al., 2020). par contre, la concentration de staphylocoques dans les digestats
était significativement plus élevée que la concentration initiale contenue dans le fumier brut,
ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par (Boko, 2017). Cela signifie que les agents
pathogenes ne sont pas affectés pendant la digestion anaérobie car ce processus est effectué a
basse température. ceci confirme l'augmentation des quantités de germes mésophiles
pathogénes (Boko, 2017).
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IV Conclusion :

La valorisation agronomique du digestats de la biométhanisation industrielle et agricole
appliguée aux margines et aux fumiers de volaille s’avére écologiquement intéressante et révélé
étre un moyen efficace de fournir des engrais. Cependant le contenu déséquilibré du digestats
nécessite leur analyse avant de pouvoir étre intégrés dans les programmes de fertilisation. Par
consequent la caractérisation du digestat est une tache inévitable pour déterminer les taux
d’application, le risque de phytotoxicité, la nécessité d’un traitement de stabilisation avant

I’application au sol.
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Conclusion générale

Le rejet des margines non traitées et extrémement chargées en matieres organiques pose un
probléme écologique majeur pour les pays producteurs de I’huile d’olive. En raison de la charge
organique fortement toxique, 1’acidité du pH et la forte demande chimique et biologique en
oxygene (DBO, DCO), ils exercent donc une activité polluante tres élevée, comme déja montré
dans plusieurs études. Cette situation écologique nous a incités a réaliser une étude
expérimentale basee sur le traitement de ce déchet. Plusieurs études utilisant des procédes de
traitement physico-chimique, thermique, et biologique ont étaient réaliser afin de remédier le
probleme des margines, mais peu de procédés sont actuellement utilisé a grande échelle en
raison des contraintes économiques. La digestion anaérobie des margines reste le traitement le
plus économiquement et écologiquement fiable, mais a cause de la faible teneur des margines
en azote, une combinaison des margines avec d'autre co-substrat riche en azote est nécessaire.

Le co-substrat utiliser est le fumier de volaille.

L’objectif général de cette étude est de proposer un procédé de traitements jugés plus simples
et plus adaptés aux conditions locales de la région. Les principaux résultats techniques obtenus

peuvent étre récapitulés en différents points :

Etude du potentiel biochimique du méthane et de I’effet du mode opératoire :

L’¢étude consiste dans un premier temps a étudier le PBM de quatre rapport volumique des
margines et quatre charge massique de fumier de volaille (1, 2,3, et 4%) pour chaque rapport
volumique des margines au mode batch. Puis les conditions opérationnel ont été changé au
mode semi-continue, avec le meilleur rapport de mélange obtenu dans les tests de batch, en

augmentant le rapport de mélange des margines jusqu’au 20%.

Les résultats des tests de PBM a montrer que le rendement de biogaz le plus élevé était obtenu
pour lamonodigestion du fumier de volaille a une charge massique de 2%. Les tests de digestion
au mode semi-continue prouvent que la codigestion optimale était attient jusqu’au 10%, et un
taux de charge organique de 1.57gSV/L/j, avec une contribution de charge organique des
margines de 40 a 50%.

Etude de I’effet de recirculation du digestat liquide sur la performance du réacteur :

Cette partie consiste a étudier ’effet de la recirculation en comparant trois réacteurS avec

recirculation du digestat avec trois autres sans recirculation du digestat, tous alimentés par un
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rapport volumique des margines de 5% et un rapport C/N ajuster a 20%. Les résultats obtenus
montrent que de bonnes performances ont été obtenues dans le cas des digesteurs sans
recirculation pour lesquels la production journaliére de biogaz était de l'ordre de 78,92
mL/gVS.j et 184,13 mL/L.j. La recirculation du digestat a un effet négatif qui a été

principalement attribué & une charge organique au-dela de 3,37 g SV/L.j.

Etude de I’effet phytotoxique des digestats :

Cette partie consiste a évaluer la phytotoxicité des digestats récupéres apres digestion anaérobie
des margines et du fumier de volaille avec et sans recirculation du digestat liquide, sur les
graines de Luzerne. Les résultats, montre que 10% est la meilleure dilution du digestat pour les

deux réacteurs.
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Annexe 1. Détermination du taux de matiere seche (MS)

et de matiéere organigue (MO)

1. Objectifs

Définir le taux de matiére seche et de matiere organique d’échantillons solide ou liquide.

2. Principe

La matieére brute (MB) d’un échantillon est constituée d’eau, de matiere seche (MS)
composée elle-méme de matiere organique (MO) et de matiere minérale (MN). Les teneurs en
matieres séches et organiques sont déterminées par différence de masse aprés passage a
différentes températures. L’évaporation de I’eau en placant les échantillons a 105 °C pendant
12 h correspond a la détermination de la teneur en matiére séche. L’incinération de ces
échantillons a 550 °C pendant 2 h permet d’obtenir un résidu de matiére minérale. Grace aux
pesées, la teneur en matiére organique peut étre calculée (APHA, 1988). Les résultats sont
exprimés en pourcentage et en pourcentage de MS pour la MO.

3. Matériels
» Etuve a 105 °C (Memmert, Allemagne)
» Four a moufle a 550 °C (Nabertherm, Allemagne)
» Balance de précision +/- 0,001 g (Mettler Toledo, Suisse)
» Creuset en porcelaine
» Dessicateur
» Spatule
4. Mode opératoire
» Préparation des creusets e
» Les creusets sont préalablement séchés dans une étuve a 105 °C pendant 12 h puis placés
dans un dessiccateur jusqu’a utilisation.
» Préparation des échantillons
» Aucune préparation préalable des échantillons n’est nécessaire
> Pesées et séchage.

5. Echantillons liquides

» Prendre et annoter un creuset séché au préalable et placé dans le dessiccateur
» Peser a vide ce creuset et faire la tare sur la balance de précision

> Noter la masse, mo, de ce creuset
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V V. V V V VY Y

vV VvV

>

Mettre dans ce creuset entre 10 et 20 g d’échantillon liquide, bien homogénéisé au
préalable (Gy, 1988). Noter la masse d’échantillon introduite, my

Placer le creuset rempli dans 1’étuve a 105 °C pendant 12 h

Sortir le creuset de 1’étuve et le placer dans le dessiccateur

Attendre le refroidissement du creuset jusqu’a température ambiante

Peser le creuset et noter la masse, mz

Placer le creuset dans le four a moufle sans préchauffage

Attention : Bien repérer I’emplacement correspondant a chacun des creusets, car apres
un passage a 550 °C les annotations réalisées avec le marqueur seront effacées.
Allumer I’extraction au-dessus du four a moufle

Allumer I’appareil et laisser 2 h a 550 °C

Eteindre le chauffage et laisser refroidir porte ouverte jusqu’a une température
inférieure a 150 °C

Placer les creusets dans le dessiccateur en notant bien 1’ordre de I’emplacement dans le
four a moufle et le placement dans le dessiccateur (rappel : les annotations au marqueur
sont effacees).

Peser les creusets et noter le poids, ms.

6. Echantillons solides

>

Y VvV

vV V.V V V VYV V

Prendre et annoter une barquette en aluminium séchée au préalable et placée dans le
dessiccateur Peser a vide cette barquette et faire la tare sur la balance

Noter la masse, mo, de cette barquette

Mettre dans cette barquette environ 100 g d’échantillon solide, bien homogénéisé au
préalable (Gy, 1988). Noter la masse d’échantillon introduite, m1

Placer la barquette remplie dans 1’étuve a 105 °C pendant 12 h

Sortir la barquette de 1’étuve et la placer dans le dessiccateur

Attendre le refroidissement jusqu’a température ambiante

Peser la barquette et noter la masse, m»

Prendre un creuset au préalable séché et refroidi dans un dessiccateur

Peser et tarer le creuset sur la balance de précision. Noter sa masse, ms

Introduire dans ce creuset I’échantillon séché a 105 °C et coupé grossierement au
préalable au moyen de ciseaux. Noter la masse d’échantillon introduite, m4

Placer le creuset dans le four a moufle sans préchauffage
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» Attention : Bien repérer I’emplacement correspondant a chacun des creusets, car apres
un passage a 550 °C les annotations réalisées avec le marqueur seront effacées

» Allumer I’extraction au-dessus du four & moufle

» Allumer I’appareil et laisser 2 h a 550 °C

> FEteindre le chauffage et laisser refroidir porte ouverte jusqu’a une température
inférieure a 150 °C

» Placer les creusets dans le dessiccateur en notant bien 1’ordre de I’emplacement dans le
four a moufle et le placement dans le dessiccateur (rappel : les annotations au marqueur
sont effacées)

» Peser les creusets et noter le poids, ms,

7. Calculs

Echantillons liquides :

% MS = m1/ (m2-m0) et % MO (MS) = (m2-m0)-(m3-m0)/ (m2-m0).

Echantillons solides

% MS = m1/ (m2-m0) et % MO (MS) =(m4-(m5-m3))/(m4).
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Annexe 2. Détermination du pH et

de la conductivité

1. Objectifs

Déterminer le pH et la conductivité d’un échantillon liquide ou solide.

2. Principe

Pour le pH, une tension électrique (U) est générée lorsque la sonde du pH-meétre est plongée

dans une solution aqueuse. L’équilibre entre la solution et la sonde correspond a une fonction

affine décroissante soit U = (a — b. pH) avec a et b des coefficients dépendant de la nature des

électrodes, des solutions, de la température. L’étalonnage du pH-métre ajuste ces valeurs.

Pour la conductivité, son principe est basé sur la différence de potentiel des solutions.

La mesure de la résistance de la solution a analyser s’effectue entre deux plaques de platine. La

conductivité va varier en fonction de la concentration en ions de la solution. L unité est le

mS.cm™?.

3. Matériel

>

YV V.V V V V VY

>

PH-metre (Mettler Toledo, Suisse)

Plaque agitatrice (Heidolph, Allemagne)

Solution étalon pH = 7 et pH = 4 (Sctarlab, Espagne)

KCI 3 mol.L.(Mettler Toledo, Suisse)

Conductimetre (Mettler Toledo, Suisse)

Solutions d’étalonnage (1413 pS.cm™; 12.88 mS.cm™) (Mettler Toledo, Suisse)
2 béchers (20 mL ; 100 mL)

Papier absorbant

Eau distillée

4. Mode opératoire

4.1 Calibration des appareils par des solutions commerciales

. pH-meétre

» Allumer le pH-métre

these_ Imane QARRAEY _ fst Beni Mellal 2022 104



» Nettoyer la sonde du pH-métre avec de 1’eau distillée et sécher-la avec du
papier absorbant

» Appuyer sur « Cal » et placer la sonde dans la solution commerciale de

calibration pH=7

Agiter soit manuellement soit avec un barreau aimanté et une plaque agitatrice

Attendre la stabilisation de la valeur ()

Nettoyer la sonde avec de I’eau distillée et sécher la sonde

Appuyer sur « Cal »

Placer la sonde dans la solution de calibration pH =4

Agiter soit manuellement soit avec un aimant et une plaque agitatrice

Attendre la stabilisation ( )

V V.V V V V VYV V

Nettoyer la sonde avec de 1’eau distillée et sécher la sonde

Conductimétre

» Allumer le conductimetre

» Nettoyer la sonde du conductimétre avec de 1’eau distillée et la sécher avec du
papier absorbant

» Appuyer sur « Cal » et placer la sonde dans la solution commerciale a 1413

uS.cm™.

Agiter soit manuellement soit avec un barreau aimanté et une plaque agitatrice

Attendre la stabilisation de la valeur

Nettoyer la sonde avec de I’eau distillée et sécher la sonde

YV V V V

Faire de méme avec la solution d’étalonnage a 12.88 mS.cm™,
4.2. Echantillons liquides

» Mettre 20 mL d’échantillon liquide dans un bécher

» Placer un barreau aimanté, mettre le tout sur une plaque agitatrice a 250 rpm

» Mettre la sonde de pH dans 1’échantillon (Attention : 1’aimant ne doit pas
toucher la sonde)

» Appuyer sur « Read » et attendre la stabilisation de la valeur ( )

> Noter la valeur

» Nettoyer la sonde avec de 1’eau distillée et sécher la sonde.

» Placer la sonde du conductimétre dans 1’échantillon

» Attendre la stabilisation de la valeur et la noter

|
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» Nettoyer la sonde avec de 1’eau distillée et sécher la sonde
4.3. Echantillons solides

» Mettre 3 g d’échantillon solide dans un bécher

Y

Ajouter 20 mL d’eau distillée désionisée

A\

Mettre la sonde de pH dans I’échantillon (Attention : 1’aimant ne doit pas
toucher la sonde)

Appuyer sur « Read » et attendre la stabilisation de la valeur ( )

Noter la valeur

Nettoyer la sonde avec de 1’eau distillée et sécher la sonde

Placer la sonde du conductimétre dans 1’échantillon

Attendre la stabilisation de la valeur et la noter

YV V V VYV V V¥V

Nettoyer la sonde avec de 1’eau distillée et sécher la sonde.
4.4. Eteindre les appareils

Bien nettoyer les sondes

Mettre la sonde du pH-métre dans une solution KCI 3 mol.L*

Mettre la sonde du conductimétre dans de 1’eau distillée

vV V VYV V

Eteindre les appareils

Nota : les valeurs sont déja corrigées par la température

-
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Annexe 3. Dosage de ’azote totale et ’azote ammoniacal

L’azote total Kjeldahl (NTK) prend en compte deux formes d’azote : I’azote organique total
et I’azote ammoniacal. Cette analyse ne prend pas en compte les nitrites et les nitrates.

e Dosage de I’azote total
1. Minéralisation

La phase de minéralisation est réalisée en milieu acide (H2SO4), avec ajout de catalyseur
de minéralisation (de sulfate de potassium). L’échantillon est mis a chauffage pendant 30
minutes & 150°C, 30 minutes a 220°C, 30 minutes a 280°C et finalement deux heures a
370°C jusqu’a apparition de fumées blanches, toute cette opération est réalisée dans un

appareil de digestion (minéralisation)

2. Distillation

Aprés minéralisation, 1’échantillon est placé dans le systéme d’entrainement de la vapeur
avec I’ajour de 50 mL de d’hydroxyde de sodium a 400 g/L. Le distillat est recueilli dans une

fiole erlenmeyer contenant 10 mL d’acide borique a 10 g/L.

3. Dosage

L'ammoniac est ensuite dosé par une solution d'acide sulfurique (0,05 mol/L), en présence
de l’indicateur coloré de Tashiro. Les résultats sont exprimés en (g) d'azote par litre

d’échantillonne
e Dosage de I’azote ammoniacal

La concentration en ions NH4+ est déterminée selon le méme principe, sans effectuer 1’étape

de minéralisation.
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Annexe 4. Demande chimigue en oxygene (DCO)

La DCO correspond a la consommation d'oxygéne nécessaire a I'oxydation compléte de la
matiére organique du substrat. Elle est mesurée selon une méthode normalisée décrite par
(Rodier et al., 1996). Apreés avoir décanté 1’échantillon pendant une durée de 2h, il est ensuite

filtré par un filtre de diamétre 0.45 micromeétre.

La matiére organique retenue dans 1’échantillon est oxydée en milieu acide (H2SO4), en
présence de sulfate d’argent(Ag 2SO4) jouant le role de catalyseur d’oxydation et de sulfate
de mercure (I1) permettant de complexer les ions chlorure, par exces de bichromate de
potassium (K2Cr207). Aprés 2 heures de digestion a 150 °C, la DCO est déterminée par le
dosage en retour, I’excés de bichromate est dosé par une solution de sulfate de fer et

d’ammonium en présence d’un indicateur coloré (Ferroine) par dosage colorimétrique.

Annexe 5.Dosage des acides gras volatils (AGV)

Divers composés connus sous le nom d'acides gras volatils (AGV) sont produits en tant
que substrats intermédiaires lorsqu'une matiére organique est dégradée dans ces conditions
anaérobies. Par ailleurs, ces AGV peuvent, a une concentration supérieure a 3000 mg/L inhiber
le processus de méthanisation (Moletta, 1989, 2008; Vedrenne, 2007). En d'autres termes, une
surcharge ou une présence des substances inhibitrices dans un réacteur anaérobie réduit
I'activité des biomasses méthanogeénes et provoque une accumulation des acides gras volatils

qui a leur tour augmentent l'acidité dans le réacteur en réduisant le pH (Lahav et al., 2002).

Il convient donc de faire de temps en temps un controle de comportement dynamique de ces
AGYV afin de pouvoir agir sur le réacteur pour maintenir son activité a une valeur optimale. Cela
trouve la justification en ce sens que la concentration en AGV constitue un bon indicateur
d'évaluation de la stabilité ou de stress du réacteur anaérobie (Moletta, 2008). La revue de la
littérature montre que plusieurs techniques ont éte développées et utilisees pour doser ces AGV.
On peut citer notamment, la méthode colorimétrique (Montgomery et al., 1962), les méthodes
chromatographiques (HPLC, GC), (Hey et al., 2013; lbrahim et al., 2014) et les méthodes
titrimétriques (Anderson and Yang, 1992; Buchauer, 1998; Hey et al., 2013; Lahav et al., 2002;
Lahav and Morgan, 2004; MOOSBRUGGER et al., 1993). Quoique les méthodes
chromatographiques soient les plus fiables, elles ne sont pas d’acces facile, du fait qu’elles

exigent des équipements spécialisés et colteux. La méthode colorimétrique est simple mais
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moins precise (Buchauer, 1998). La technique de titrage par contre, offre les avantages d’étre
simple, moins colteuse, rapide et fiable. Une méthode de dosage par titration reportée par
(Rodier et al., 1996), consiste a acidifier un volume (v) d’eau jusqu’a pH 3,5 avec de I’acide
sulfurique (par exemple 0,1 M), puis chauffer jusqu’a ébullition pendant quelques minutes (3
minutes est une durée habituellement conseillée). Apres refroidissement, le dosage de I’acidité

est réalisé par de la soude 0,1 M :

- Jusqu’a pH 4 (volume V de soude correspondant),

- Puis en continuant jusqu’a pH 7 (volume cumulé de soude V’).
La teneur en AGV est alors donnée par 1’expression :

(V' = V).6000
v

AGV (mg/L d'acide acétique) =

Annexe 6.Dosage d’autres éléments minéraux

Le dosage des éléments chimiques a touché aussi le potassium (K), le calcium (Ca) et le sodium
(Na) a I’aide d’un photomeétre a flamme. Il nécessite une minéralisation et une préparation des
solutions d’étalonnage, la minéralisation étant une étape commune, seulement la nature et la

solution d’¢étalonnage différent d’un parametre chimique a un autre.

On pése 10 ml de chaque substrat (avec trois répétitions pour chacun) dans une capsule en
porcelaine et on les mets dans le four a moufle pour subir une calcination (2 heures a une
température de 220 °C et 6 heures a une température de 550 °C). Apres refroidissement, on

ajoute 2 ml d’acide chlorhydrique ‘HCI” concentré dans chaque capsule.

On chauffe les substrats dans le bain a sable jusqu’a 1’évaporation totale de 1’acide. On ajoute
5 ml d’acide chlorhydrique (N/10) et on filtre les solutions obtenues dans des fioles jaugées de
100 ml et on ajoute I’eau distillée jusqu’au trait de jauge. On passe les échantillons dans le
photomeétre a flamme aprées avoir passé les solutions d’étalonnage appropriées a chaque élément

minéral.
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