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Résumeé

Les margines représentent une problématique environnementale serieuse pour les pays
producteurs de I’huile d’olive a I’instar du Maroc. Le danger de ces effluents réside dans leur
impact négatif sur le milieu naturel récepteur, d’ou la nécessité de proposer des solutions
innovantes pour leur bonne gestion.

Ce travail de recherche vise la valorisation énergétique des margines par production de
biogaz, valorisable en électricité et chaleur.

Le deuxieéme volet consiste en la valorisation de ces effluents comme source de biomolécules
a haute valeur ajoutée notamment les polyphénols.

Dans un premier temps, nous avons mené une étude comparative de deux types de margines :
issues du systéeme a presse et du systéme continu a trois phases. La comparaison a porté sur la
détermination de la composition physicochimique, microbiologique, métallique et phénolique
de ces margines.

Les margines présentent une forte charge organique en termes de DCO avec 298 et 125 g/L
pour les margines a presse et margines du systeme continu a trois phases respectivement.

L’hydroxytyrosol demeure le composé phénolique majoritaire atteignant jusqu’a 1446 mg/L
pour les margines du systeme moderne.

Ensuite, nous avons étudié le prétraitement des margines par électrocoagulation avant 1’étape
de la digestion anaérobie. L’optimisation des facteurs par 1’outil des plans d’expériences
montre que les meilleurs taux d’abattements de DCO et polyphénols (60 et 75 %) sont
obtenus apres 4hrs d’¢électrolyse et sous la tension 24 V/5A.

L’étude de co-digestion des margines a été réalisée avec quatre substrats riches en azote, a
savoir le lactosérum, le fumier avicole, I’effluent d’abattoir et les déchets verts. Seul le mix
margines-effluent d’abattoir a été utilisé en test de co digestion en mode semi continu dans un
réacteur anaérobie séquentiel discontinu.

Le mélange margines : effluent d’abattoir a 50:50 correspond au ratio optimal avec une
production de biogaz plus élevée en mode batch. La co-digestion de ce mélange en mode
continu est possible jusqu'a une charge de 9 g DCO / L / j en terme de stabilité et de
production de biogaz.

Dans un second temps, nous avons déterminé la performance de deux résines synthétiques
(XAD4 et Amberjet) et de bio-adsorbants (chitine, sciure de bois et coquilles d’ceufs) pour la
récupération des polyphénols. Ce processus a été controlé par analyse quantitative et
qualitative par HPLC des polyphénols récupérés apres désorption.

Cette ¢étude a révélé que les meilleurs taux d’adsorption des polyphénols sont obtenus pour la
sciure de bois a une dose de 50 g/L, pendant un temps de contact de 3 heures et a pH alcalin.

En désorption, I’éthanol est le meilleur solvant et I’hydroxytyrosol a été bien récupéré avec
une concentration de 680 mg/L.

Mots clés : Margines, Valorisation, Biogaz, Bio méthanisation, Co-substrats, Adsorption,
Polyphénols



Abstract

Olive mill wastewaters (OMW) is a serious environmental problem within olive oil
production countries like Morocco. These effluents have a high risk due to their negative
impact on the environment. Hence, innovative solutions are needed for a good management of
these wastes.

This research aims at the energy recovery from OMW throughout biogas production; this fuel
is used as a source of electricity and heat.

The other part of this study focuses on valorization of these effluents as a source of
biomolecules with high added value like polyphenols.

First, we carried out a comparative study of two types of OMW: from the press system, and
from continuous three-phase system. Comparison focused on the determination of
physicochemical, microbiological, metallic and phenolic composition of these effluents.

OMW have a high organic load in terms of COD with 298 and 125 g/L for the press and
continuous three-phase system respectively.

Hydroxytyrosol is the major phenolic compound reaching up to 1446 mg/L for modern
system.

Then, we studied pretreatment of olive mill OMW by electrocoagulation before anaerobic
digestion stage. Optimization of factors by experimental design showed that best removal
rates of COD and polyphenols (60 and 75%) are obtained after 4 hours of electrolysis and 24
V / 5A.

Co-digestion of OMW was carried out with four nitrogen rich substrates, namely whey
(WW), poultry manure (PM), slaughterhouse wastewater (SWW), and green waste. Only the
mix (slaughterhouse effluent: OMW) was further co-digested in semi-continuous mode in a
anaerobic sequential batch reactor.

The mix (OMW: SWW) at 50:50 resulted in the highest biogas production in batch mode. Co-
digestion of this mixture in continuous mode is possible up to an OLR of 9 g COD /L /d in
terms of stability and biogas production.

In a second step, we determined the performance of two synthetic resins (XAD4 and
Amberjet) and bio-adsorbents (chitin, sawdust and eggshells powder) for the recovery of
polyphenols, this process was controlled by quantitative and qualitative analysis of
polyphenols using HPLC .

The highest adsorption rates are obtained for sawdust at a dose of 50 g/L, during 3 hours of
contact, at alkaline pH.

Ethanol is the best solvent for desorption and hydroxytyrosol was well recovered, up to 680
mg /L.

Keywords: Olive Mill Wastewaters, Valorization, Biogas, Anaerobic digestion, Co-
substrates, Adsorption, Polyphenols.
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Introduction générale

Depuis des siecles, la culture de I’olivier est largement répandue dans les pays
méditerranéens. Ce recours a I’oléiculture est justifié par les conditions climatiques favorables
pour la croissance des oliviers. De ce fait, c’est a peu prés 98 % de 1’oléiculture est concentrée
dans le pourtour méditerranéen avec un patrimoine de 900 millions d’arbres répartis sur 10

millions hectares (Messineo et al., 2019).

La principale problématique de la filiére d’huile d’olive est la génération de grandes quantités
de déchets liquides et solides pendant une courte période, étant donné que la saison oléicole

ne dure que 3 a 4 mois, d’Octobre a Février.

L’estimation des quantités de déchets produits annuellement demeure incertaine a cause de
plusieurs facteurs, entre autres, la fluctuation de la production d’une année a autre et le type
de procédé d’extraction utilisé. Toutefois, une estimation de 600 000 m® de margines est
produite chaque saison oléicole au Maroc. (OLIVAE, 2019 N°125)

La valorisation et le recyclage constituent de nouveaux concepts de plus en plus demandés
dans le monde entier. Les sous-produits, déchets et effluents agro-industriels renferment de
grandes quantités de protéines, de sucres, de lipides et des métabolites ; ainsi, ils pourraient
étre considérés comme des matiéres premiéres bon marché et abondantes pour la récupération

de molécules et de biomatériaux a haute valeur ajoutée.

Pour les producteurs d'huile d'olive, la principale préoccupation est de trouver des solutions

économiquement viables pour I'élimination et la gestion des déchets des moulins d’olive.

Les margines sont les effluents liquides de 1’extraction d’huile d’olive, elles sont constituées
d'eau de végétation des olives, de I'eau de lavage, des tissus mous de la pulpe d'olive. Dans de
nombreux cas, 1’élimination directe de ces effluents dans les lacs, les riviéres et les cours
d'eau a entrainé des conséquences environnementales lourdes a cause de leur effet polluant
(Yayetal., 2012).

Le traitement de cet effluent implique d'importants investissements en capital et I'installation
d'unités opérationnelles. Malheureusement, I’efficacité des traitements est limitée en raison de

la charge organique élevée et du cott d’exploitation éleve.

A présent, la mise en bassins d’évaporation est la seule voie d’élimination des margines
appliquee a grande échelle, toutefois, cette technique reste insuffisante et engendre des effets

secondaires sur 1’air, le sol et 1’eau.
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Cependant, les perspectives ne sont pas complétement décourageantes et il existe des preuves
d'utilisations réussies des margines comme ressource économique. En ce sens, plusieurs
études ont montré que les margines peuvent étre recyclées et utilisées comme matiere
premiére pour obtenir des biomolécules d’intérét tels que des antioxydants, des enzymes, du
biogaz, des fertilisants et des aliments pour animaux (Kourmentza et al., 2017; Gullon et al.,
2018).

Afin d’apporter une réponse scientifique a cette problématique environnementale persistante,
nous avons proposé une stratégie de traitement et valorisation des margines par des procédés

innovants et économiquement viables.

Pour cela, nous nous sommes fixés quelques objectifs, auxquels nous avons essayés de

répondre a travers cette these :

i) La caractérisation et comparaison de la composition des margines issues de deux systéemes

de trituration différents : le systéeme discontinu a presse et le systeme continu a trois phases.

il) La valorisation des margines comme source d’énergie renouvelable (biogaz) au moyen de

la technologie de digestion anaérobie.

iii) L’utilisation des margines comme source de biomolécules a haute valeur ajoutée (les
polyphénols) par adsorption et désorption sur des matrices naturelles et commerciales (résines

synthétiques).

iv) L’étude de proposition d’une station de traitement et valorisation des margines a échelle

industrielle.
Dans ce sens, ce mémoire de thése est articulé comme suit :

Chapitre 1: est consacré a une synthese bibliographique ayant comme objectif de
présenter la problématique posée par les margines. Cette partie passe en revue
I’état de I’art et les recherches réalisées en relation avec le traitement et la valorisation des

margines par différents procédés et technologies chimiques, physiques et biologiques.

Chapitre 11: nous presentons les résultats de la caractérisation physicochimique,
microbiologique et métallique de deux types de margines, selon le procédé d’extraction utilisé
pendant la trituration d’olives. Une analyse quantitative et qualitative des polyphénols des

margines est également présentée.
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Chapitre 111 : est réservé a 1’étude du prétraitement des margines par électrocoagulation ainsi

que les facteurs influencgant I’efficacité de ce traitement électrochimique.

Chapitre 1V : porte sur 1’étude de la bio méthanisation des margines en mode batch et en
discontinu dans un réacteur séquentiel discontinu anaérobie en appliquant différentes charges

organiques.

Chapitre V : s’intéresse a 1’étude de possibilité de valorisation des margines comme source

de polyphénols par adsorption sur résines synthétiques et biomatériaux.

Chapitre VI : présente une étude de dimensionnement d’une station pilote intégrée de

prétraitement des margines et leur valorisation par méthanisation.

Enfin, nous terminerons ce travail de recherche par une conclusion générale en présentant

I’essentiel des résultats obtenus, ainsi que les perspectives et recommandations proposees.



Chapitre 1 :

Synthese bibliographique
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I. Introduction

La trituration d’olive génére annuellement des quantités importantes d’effluents liquides
appelées margines. Ce sont des effluents colorés en brun foncé, leur pH est acide et sont

riches en matiere organique.

Le rejet direct des margines dans la nature engendre des dommages importants pour le milieu

récepteur.

Partant de ce constat, les margines ont fait 1’objet d’un bon nombre d’études scientifiques
visant leur traitement pour réduire leur charge organique ou bien leur valorisation en produits

utilisables dans plusieurs industries (pharmaceutique, alimentaire, cosmétique....).

La présente revue de littérature examine de maniere critique et discute des approches et
solutions techniques proposées par les chercheurs pour le traitement et valorisation des

margines.
I1. Oléiculture

1.1 Oléiculture au Maroc

L’ol¢iculture revét une importance essentielle pour le Maroc. Avec une superficie de pres de
998 000 ha dédiés a la culture de I’olivier, celui-ci représente 65% de la superficie arboricole
du pays et participe a hauteur de 5% dans la formation du PIB agricole (Examen national de
I’export vert du Maroc, 2017).

Le pays produit annuellement, en moyenne, 160.000 tonnes d’huile d’olive et 90.000 tonnes
d’olives de table. En termes d’exportations, 17.000 tonnes d’huile d’olive et 64.000 tonnes
d’olives de table sont destinés vers les marchés internationaux (Ministére I’ Agriculture, de la

Péche Maritime, du Développement Rural et des Eaux et Foréts).

Les principales régions de production couvrent presque la totalité du territoire national, a
I’exception de la zone cotiere Atlantique. La principale variété produite est la « picholine
marocaine» a hauteur de 96 % des plantations. Mais on retrouve également d’autres variétés
apportées de différents pays, principalement 1’Espagne, 1’Italie comme celle de Picholine de
Languedoc, Manzanilla, Picual, Hojiblanca, Arbequine, Ascolana Dura, Frontoio, Gordal.
(Ministére 1’Agriculture, de la Péche Maritime, du Développement Rural et des Eaux et
Foréts)
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Vu son importance socioéconomique, environnementale et sociale aussi, le Maroc s’est
engagé dans un programme ambitieux de mise a niveau de la filiére oléicole
Dans ce sens le royaume a réservé une place importante dans le plan Maroc vert dédiée a

I’oléiculture (Tableau 1). Aussi, la filiere a pu bénéficier d’un contrat programme pour

consolider les acquis et continuer le développement de cette filiére.

Tableau 1 : Objectifs du Plan Maroc Vert pour I’année 2020

Superficie (Ha) 1220 000
Production totale en olives (T) 2 500 000

- Huile d’olive 330 000

- Olives de table 320 000

Consommation interne (Kg/habitant/an)
- Huile d’olive 4
- Olives de table 5
Exportation (T)
- Huile d’olive 120 000
- Olives de table 150 000

Les principaux axes du contrat-programme de la filiére oléicole sont :

- Réalisation de 510 projets intégrés pour 1’amélioration de la productivité et de la qualité.
- Développement d’une valorisation forte et pérenne.
- Mise en place de deux oléo pdles pour le renforcement de la recherche au niveau de
Marrakech et Meknes.
- Promotion et diversification des exportations.
- Renforcement des programmes d’encadrement et de recherche appliquée.
Production d’huile d’olive
Chaque année, environ 65% de la production nationale d’olives est destinée a la trituration,
25% pour I’industrie de conservation d’olive alors que 10% est répartie entre les pertes et la

consommation locale.

L'activité de trituration d’olives au Maroc compte prés de 948 huileries modernes et semi
modernes, et plus de 11,000 maasras (OLIVAE, 2019 N°125).
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11.2 Procédés d’extraction d’huile d’olive

11.2.1 Procédés en discontinu ou systeme a presse

L'extraction traditionnelle par presse est encore utilisée dans certaines unités de trituration
d’olive. Aprés avoir broyé les olives dans des moulins a pierre, la pate est étalée sur des
poches filtres appelées scourtins (qui sont empilés les uns sur les autres) puis placée dans la
presse hydraulique pour appliquer une pression sur les disques, compactant ainsi la phase
solide de I'olive alors que la phase liquide (huile et eau de végétation) s’écoule le long de la
colonne de presse. Pour faciliter la séparation des phases, I'eau coule sur les cotés des disques
pour augmenter la vitesse de percolation. Traditionnellement, les scourtins étaient faits de
chanvre ou de noix de coco, mais a I'époque moderne, ils sont faits de fibres synthétiques,
permettant un nettoyage et entretien plus faciles (Souilem et al., 2017). Les grignons obtenus
par ce type de procédé sont secs et les margines sont concentrées di a une utilisation

minimale d’eau pendant I’extraction (Aggoun, 2016).

Ce processus génere une fraction solide appelée grignon d'olive, et une émulsion contenant
d'huile d'olive avec une phase aqueuse. L'huile d'olive est enfin séparée des margines restantes
par décantation ou centrifugation verticale. Le procédé traditionnel est réputé pour produire
une huile d'olive de haute qualité. Cependant, de nombreuses précautions doivent étre prises
en considération, par exemple, un nettoyage des disques et un traitement rapide de la pate
pour éviter la fermentation qui peut étre a 1’origine de saveurs indésirables dans I’huile. De
nos jours, en raison de la nécessité de traiter de grandes quantités d’olives et pour obtenir des
rendements plus élevés en huile d'olive, I'évolution du processus d'extraction de I'huile a
conduit au remplacement des broyeurs a pression traditionnels par une extraction centrifuge

continue moderne, selon les étapes représentées dans la figure 1.
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Figure 1 : Procédés d’extraction d’huile d’olive (Aggoun, 2016)
11.2.2 Procédés en continu ou systeme a centrifugation

Apreés les étapes de lavage, de broyage et de malaxage, I'extraction mécanique de I'huile est
principalement réalisée selon un procédé continu basé sur la centrifugation avec un décanteur.
La centrifugeuse a décantation est congue avec convoyeur a Vvis et bol rotatif, permettant de
traiter de grandes quantités d'olives en peu de temps. Actuellement, deux types de décanteurs
centrifuges sont actuellement utilisés : la centrifugation en deux phases et la centrifugation en

trois phases.

Le processus de centrifugation en trois phases en continu a été introduit dans les années 1970
afin d’augmenter la capacité de transformation et le rendement d'extraction et réduire la main-

d’ceuvre (Elabbassi et al., 2017).

Au cours du processus en trois phases, un ajout d'eau chaude est nécessaire pour laver I'huile.

Le processus donne trois phases :
1) Phase huileuse
ii) Résidu solide : tourteau d'olive (pulpe d'olive et noyaux)

iii) Phase aqueuse sous forme de margines
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Le résidu solide est séparé des deux autres phases dans le décanteur. Les phases liquides sont

soumises ensuite a une centrifugation verticale afin de séparer I'huile d'olive des margines.

Un grand inconvénient de ce processus est la grande quantité de margines produites qui sont
dues a la forte consommation d'eau, 1,25 a 1,75 fois plus d'eau que I'extraction sous presse
(Vlyssides et al., 2004).

L'incapacité a développer une technologie appropriée de traitement des margines a été
derriére le développement du procédé a deux phases. Celui-ci utilise peu d’eau pendant
I’extraction et produit de 1'huile (phase liquide) et un substrat trés humide (phase semi-solide
appelée marc d'olive humide ou margines diphasiques). Ce processus a un impact
environnemental réduit en raison de la baisse de la demande en eau et des quantités de déchets

produites, mais il nécessite de 1’énergie pour le séchage des grignons (Dermeche et al., 2013).
11.3 Les sous-produits d’extraction d’huile d’olive

L’extraction d’huile d’olive génere trois types de déchets :
11.3.1 Les feuilles, brindilles

Collées aux olives pendant la récolte, elles sont éliminées pendant le triage et lavage des
olives avant la trituration. Leur présence peut altérer négativement la qualité organoleptique et

hygiénique de I’huile obtenue.

Toutefois, les feuilles d’olivier représentent une ressource naturelle riche en biomolécules
d’intérét, du coup, elle trouve plusieurs utilisations en vue de les valoriser. Nous citons, entre
autres : I’extraction de composés phénoliques (Ghomari et al., 2019) ; incorporation dans
I’alimentation du bétail ou encore comme combustible aprés séchage (Molina et al., 2008),

(Mondal et al., 2014).
11.3.2 Les grignons

Sous-produits qui résultent de I’extraction de I’huile d’olive. Ils sont composés de noyaux, de
la peau et de pulpe. Selon le mode d’extraction utilisé le taux d’humidité des grignons varie

comme suit ;

- Extraction par presse (méthode traditionnelle) : 40 a 45% d’humidité
- Décanteurs centrifuges et centrifugeuses verticales « trois phases » : 50 a 55%
d’humidité
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- Décanteurs centrifuges de type « deux phases » ou « deux phases et demi » : entre 60 et
70% d’eau (Agri Maroc, 2017 /valoriser les sous-produits de 1’olive en compost)
Annuellement, la saison oléicole génére des quantités importantes de grignons dont la quantite
et le type varie selon la récolte, le procédé d’extraction ....
Dans un souci de gestion de ces sous-produits, plusieurs voies de valorisation ont été étudiees

et mises en pratique a savoir :

- Utilisation des grignons comme aliment de bétail afin d’optimiser la ration alimentaire
du cheptel

- Compostage des grignons pour en produire un biofertilisant des cultures

- Combustion dans les chaudiéres, cimenteries, et fours pour récupérer I’énergie d’autant
plus que le noyau d’olive représente un pouvoir calorifique de I’ordre de 5 kWh/kg (Agri
Maroc, 2018 / Agropole olivier Meknés : Valorisation des coproduits oléicoles).

11.3.3 Les margines

Le procédé d’extraction de I’huile d’olive engendre la production d’effluents liquides,

nommés margines ou parfois eaux de végétation.

Le pressage de 1 tonne d’olives produit en moyenne 1,5 tonnes de margines avec les modes

de production modernes (Messineo et al., 2019).

Les margines ont une couleur brun a brun-rougeitre, d’aspect trouble, avec une odeur

rappelant celle des olives.

La composition moyenne en poids de margines issues du procédé a trois phases est de 83 a
96% d'eau, 3,5 a 15% de matiéres organiques (sucres, composés azotées, acides organiques,

phénols et pectines, etc.) et 0,5 —2% de sels minéraux (Messineo et al., 2019).

11.4 Composition générale des margines
11.4.1 L’eau
Les margines sont des effluents aqueux, avec une forte teneur en eau, qui dépend de plusieurs
facteurs intervenant au cours de la trituration d’olive ; mais principalement, c’est le procéde
d’extraction qui conditionne le plus la quantité et la composition des margines obtenues.
L’eau des margines est la résultante des éléments suivants :

- Eau de lavage des olives : Le volume d’eau utilisée varie entre 80 et 120 litre par tonne

d’olives selon 1’état des olives réceptionnées a 1’unité de trituration. Ces eaux se

10
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chargent de poussiéres, feuilles, de terre, de morceaux de fruits abimeés et de toute
particule qui a été collée au fruit pendant la récolte et stockage
- Eau de ringage des trémies de stockage.
- Eau ajoutée au cours du malaxage pour faciliter le mélange de la pate d’olive
- Eaux ajoutée pendant la centrifugation de I’huile pour optimiser la séparation centrifuge
des phases, c’est le cas notamment pour le procédé de trois phases.
- Eau de végétation contenue dans I’olive, 40 a 50% d’eau des margines provient du fruit
d’olive.
En conséquence, La teneur en eau des margines peut atteindre les 90 % (Rahmanian et al.,
2013), (Messineo et al., 2019).

11.4.2 Composition organique
Les margines représentent une matrice complexe constituée d’eau, d’une fraction organique et
autre minérale.
La fraction organique est a son tour, divisée en deux :
- La partie insoluble constituée des matiéres en suspension et colloides provenant des
débris, de fractions de pulpes d’olive....
- La partie soluble dans la phase aqueuse et regroupe des composés phénoliques, des
sucres, des lipides, des acides organiques et de composes azotés.

a) Les polyphénols

Les composés phénoliques ou polyphénols sont des composés ayant un noyau aromatique
avec un ou plusieurs groupements hydroxyles. Tres répandus dans les végétaux, ces composés
possedent des activités biologiques tres intéressantes, et exploitables dans plusieurs domaines
tel que : I’agroalimentaire, le cosmétique, I’industrie pharmaceutique, etc.

La composition phénolique des margines est diversifiée et tres variable et leur teneur peut
atteindre 24 g/L voire plus (Rahmanian et al., 2013).

Les polyphénols des margines proviennent de I’hydrolyse enzymatique des glucosides et des
esters de la pulpe d’olive au cours de la trituration.

Une grande partie de ces polyphénols d’olive est polaire, ce qui explique leur passage vers la
phase aqueuse (les margines) plutot que dans la phase organique (1’huile). Par conséquent, les
polyphénols sont dix fois plus abondants dans les margines que dans I’huile d’olive.

On peut diviser les phenols en deux grandes categories :

11
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Les phénols libres, dont la formation est principalement assurée par I’hydrolyse enzymatique

des composés de la pulpe, cette catégorie regroupe les acides et alcools phénoliques
(Dermeche et al., 2013).

Les acides phénoliques sont représentés par 1’acide-coumarique, cinnamique, caféique,
férulique, gallique, sinapique, chlorogénique, protocatéchique, syringique, vanillique et
élénolique.

D’autre part, ’hydrotyrosol et le tyrosol sont les alcools phénoliques les plus répandus dans
les margines, avec des teneurs allant jusqu’a 1 g/L d’hydroxytyrosol (Caporasso et al., 2018).

Les composees phénoligues ayant des masses moléculaires élevées comprises entre 500 et

3000 Da. Différentes substances de nature phénolique sont concernées, notamment, les
secoroides, les flavonoides et tannins.

La présence de secoroides dans les margines tels que 1’oleuropéine et ses dérives a été
rapportée par plusieurs auteurs.

De leur coté, les flavonoides les plus trouvés dans les margines sont 1’apigénine, hespéridine,
cyanidine flavone, anthocyanes et quercétine (Rahmanian et al., 2013), (Dermeche et al.,
2013).

b) Les sucres

Les sous-produits d’olivier sont riches en carbohydrates principalement la cellulose,
hémicellulose et pectines. Les polysaccarides solubles sont donc détectés dans la phase
aqueuse qui est la margine alors que la fraction insoluble est plutét identifiée dans les sous-
produits solides (grignons, pulpes d’olive...). Entre 5 et 10% des polysaccharides solubles de
I’olive migrent différentiellement dans les margines (Dermeche et al., 2013), en conséquence
la teneur des margines en sucres totaux varie entre 0,3 et 41 g/L (Aggoun ,2016).

Les monomeres saccharidiques représentent 1-4.5 g/100 g et sont constitués de glucose,
fructose, galactose, mannose, et quelques traces de saccharose.

L’analyse de la composition en sucres contenus dans les margines révéle la présence de
pectines tel que arabinane, galactane. Ces composés possedent des propriétés fonctionnelles
comme gélifiant utilisé dans 1’industrie agroalimentaire.

L’analyse qualitative des sucres a indiqué la présence de glucose comme monomére
majoritaire, suivi par galactose, arabinose, rhamnose, et 1’acide galacturonique . La fraction
glucidique des margines a révélé une bonne activité antioxydante dans le piégeage du radical
DPPH et aussi une bonne capacité de fermentation par les Lactobacilles (Nadour et al., 2015).

12
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c) Les lipides

La concentration en lipides résiduels présents dans les margines varie considérablement avec
le procédé d’extraction utilisé. Dans ce sens, le procédé traditionnel par presse engendre des
margines plus riches en huile atteignant jusqu’a 9 g/L. En contraste, le procédé continu a trois
phase permet d’obtenir des margines épuisées en lipides, dii a la bonne séparation par les
décanteurs centrifuges utilisés.

Récemment et avec le recours de plus en plus des triturateurs aux procédés continus, la teneur
en huiles dans les margines est globalement faible, et se situe entre 0.03—1.1 % (Rahmanian et
al., 2013).

La présence d’une forte teneur en lipides limite tout traitement des margines, en 1’occurrence
pour les procédés membranaires, mais aussi pendant I’évaporation naturelles des margines
dans les bassins, puisque les huiles résiduelles forment une couche imperméable a la surface
du bassin limitant ainsi le processus d’évaporation naturelle. Ces huiles peuvent étre aussi a
’origine de fortes odeurs émises dans les bassins d’évaporation (Ahmed.P.M et al ., 2019).

d) Les acides organiques

Constitués de molécules organiques a courtes chaines de trois carbones, leur concentration
dans les margines varie entre 0,5 et 1,5 %. Ils regroupent 1’acide fumarique, glycérique,
lactique, malique et malonique. La présence des acides organiques participe au pH acide des
margines (Aissam, 2003).

e) Les vitamines

La présence occasionnelle des caroténoides et tocophérols (vitamines liposolubles) dans les
margines serait liée aux débris de I’olive présents en suspension ainsi qu'a l'huile résiduelle
apres le processus d'extraction. Ce qui justifie que peu d’études visant 1’identification ou la
quantification de ces composés dans les margines soient menées, car ils sont recherchés plut6t
dans I’huile d’olive (Aggoun , 2016).

f) Les composés azotes

Les composés azotés des margines regroupent principalement les protéines et les acides
aminés.

La concentration en azote total dans les margines est tres variable allant de 25,4 a 2900 mg/L
(Aggoun, 2016).

De maniére genérale, les margines sont réputées pour leur déficit en azote, ce qui leur confere
un rapport C/N déséquilibré. Ce déficit rend obligatoire une correction du dit rapport avant
tout traitement biologique des margines afin de satisfaire les besoins des microorganismes

13
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épuratoires aérobies et anaérobies (Gunay et al., 2015 ; Ahmed P.M. et al., 2019 ; Messineo et
al., 2019).

11.4.3 Composition minérale

La concentration de chaque élément minéral varie selon la nature du sol, la fertilisation
apportée a l’olivier, et la qualit¢ de I’eau ajoutée pendant la trituration et le procédé
d’extraction utilisé (Gunay al., 2015).

Le tableau 2 montre les valeurs minimales et maximales des minéraux et métaux lourds
déterminées sur les margines issues de deux systemes d’extraction d’huile (COI, 2008).
Tableau 2 : Valeurs minimales et maximales des minéraux et métaux lourds des margines

selon le systéme d’extraction (COI, 2008)

Elément Procédé d’extraction de I’huile

Pression Centrifugation
K (mg/L) 1500 -5000 630-2500
Ca (mg/L) 54 - 408 47-200
Na (mg/L) 38 -285 18-124
Mg (mg/L) 90 - 336 60-180
Fer (mg/L) 16,48 -86,4 8,8-31,5
Mn (mg/L) 2,16 -8,9 0,87-5,2
Cu (mg/L) 1,1-4,75 1,16-3,42
Zn (mg/L) 1,6-6,5 1,42-4,48
Pb (ug/L) 0,4-1,85 0,35- 0,72

Les minéraux sont présents soit a I’état soluble (phosphates, chlorures et sulfates) a hauteur de
80%, ou insoluble (carbonates et silicates) pour 20%, les éléments les plus représentatifs sont
le potassium, les carbonates, le phosphate et le sodium.

Le phosphore peut exister sous forme dissoute ou en suspension, le phosphore dissous total
comprend le phosphore organique et le phosphore inorganique, qui lui-méme composé des
ortho phosphates et des poly phosphates. Le phosphore est un élément biogéne essentiel a la
croissance des algues, sa présence élevée dans les margines peut favoriser le phénoméne
d’eutrophisation des eaux. Cependant, le phosphore a un effet bénéfique en termes de

fertilisation des cultures.

14
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Les chlorures se trouvent généralement sous forme de sels de sodium (NaCl) ou de
potassium (KCI), leur concentration varie selon le type de processus de trituration de l'olive.
La teneur en chlorures varie entre 52,33 et 123,68 ppm pour le procédé a presse, et 33,3 a
142,71 ppm pour le procédé continu en trois phases, et 23,79 a 71,36 ppm pour le procédé a
deux phases (Bouknana et al., 2014).

La présence de potassium a des teneurs considérables, a conduit plusieurs chercheurs a tester

le pouvoir fertilisant des margines (Aggoun, 2016).
I1.5 Problématique environnementale des margines

Les margines non traitées constituent un probléme écologique majeur pour les pays
producteurs d'huile d'olive en raison de leur charge organique élevée, qui peut entrainer de
dommages sérieux pour I’environnement, allant de la coloration des eaux naturelles, a la
toxicité vis-a-vis des espéces aquatiques, pollution des eaux de surface et souterraines,
altération de la qualité des sols, phyto-toxicité et nuisances olfactives. Les grandes quantités
de margines produites pendant une courte période aggravent ces dommages pour les pays

oléicoles ou les margines sont déchargées, sans traitement, dans I'environnement.
11.5.1 Pollution du sol et phyto-toxicité

Les margines rejetées directement dans le sol ont des effets néfastes non seulement sur la
croissance des plantes et l'activité microbienne, mais aussi sur les propriétés physico-
chimiques des sols. Le principal obstacle a I'utilisation directe des margines pour l'irrigation
est sa forte concentration en composés phénoliques, qui sont phyto toxiques, pouvant inhiber
la germination des graines. De plus, la présence d’huile résiduelle dans les margines entraine
une hydrophobie accrue du sol et une diminution des taux de rétention d'eau (Dermeche et al.,
2013).

El Hajjouji et al., (2007) ont utilisé le test Vicia faba pour évaluer la génotoxicité des
margines et ont constaté que les margines sont geno toxiques a une dilution de 10%. Cette

géno toxicité a été associée aux monomeéres phenoliques.

Mechri et al., (2008) ont indiqué que I’application agronomique des margines a des impacts
négatifs sur le fonctionnement des arbusculaires mycorhizes entre les champignons et
I’olivier. Cette méme conclusion a été publiée par Chartzoulakis et al., (2010) pour I’effet des

margines sur les propriétés du sol, la performance des plantes et I’environnement, apres 3
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annees consécutives d'applications des margines a doses croissantes allant de 252 m3 / ha (1
an) a 420 m3/ ha (pendant 2 ans).

L'étude a révélé un taux significatif de potassium disponible et une augmentation de

composés phénoliques ayant des impacts négatifs sur le sol.

Les études convergent sur le fait que 1’application des margines sans traitement a un impact
négatif sur le long terme. Cependant, le contr6le du volume des margines a appliquer sur le

sol pourrait réduire son impact négatif et étre bénéfique en tant que fertilisant.

Un épandage bien contr6lé des margines permettrait de les utiliser comme un engrais

prometteur pour les systemes de culture.

Ayoub et al., (2014) ont recommandé l'application de margines a raison de 10 L / m? pour

améliorer la fertilité du sol et la performance de l'olivier.

Par ailleurs, I'application des margines montre, & court terme, des effets négatifs sur les
propriétés physicochimiques et biologiques du sol, mais ils peuvent étre considérés comme
négligeables apres une période d'adaptation appropriée (Di Bene et al., 2013). Dans une étude
récente, les auteurs ont recommandé I’amendement du sol avec les margines six mois avant le
semis de mais pour atténuer leur toxicité (Belagziz et al., 2017). Avec le choix correct de type
de sols, notamment calcaires et de cultures tolérantes, comme le mais, cette méthode pourrait

constituer une approche efficace pour valoriser les margines.
11.5.2 Pollution de I’eau

Le rejet des margines dans 1'eau douce réduit la concentration de 1’oxygéne dissout, ce qui

bouleverse I'équilibre de I'écosystéme aquatique.

De plus, la concentration élevée de sucres réducteurs peut stimuler la respiration microbienne,

abaissant ainsi davantage la concentration en oxygene dissous.

En cas de rejet des margines dans des eaux chargées en phosphore, cela peut conduire a

I'eutrophisation par accumulation de nutriments.

Les margines ont également un impact sur les eaux de surface par coloration a cause des

polyphénols et tanins.

Plus encore, les lipides des margines forment un film impénétrable a la surface de I'eau qui
bloque la lumiere du soleil et I'oxygéne, inhibant ainsi la croissance des plantes.
16
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D’autre part, le non-respect des regles de construction des bassins d'évaporation des margines
donne lieu a un débordement ou fuite, et donc elles affectent les systémes voisins (sols

agricoles, eaux de surface et souterraines).

Les margines sont souvent déchargées dans des bassins d'évaporation ou directement dans le
milieu récepteur provoquant ainsi une forte nuisance olfactive, la contamination des sols,
I’inhibition de la croissance des plantes, la pollution des cours d'eau naturels ainsi que des

impacts graves sur la faune aquatique (Komnitsas et al., 2016).

Concernant I’impact des margines sur les milieux marins, Danellakis et al., (2011) ont
démontré que le déversement des margines pourrait induire des altérations pré-pathologiques
chez les organismes marins. Karaouzas et al., (2011) ont étudié les effets toxiques des
margines sur les organismes aquatiques. Les paramétres biotiques (macro-invertébrés) et
abiotiques (physico-chimiques et hydro morphologiques) ont été suivis. Les resultats ont
révelé la détérioration spatiale et temporelle des communautés aquatiques en raison de la

diminution de la capacité du fleuve a s’auto-purifier.

Pavlidou et al., (2014) ont évalué les impacts du rejet des margines dans les milieux marins
d'eau douce et oligotrophes. Dans cette étude, I’enrichissement de I'eau douce et la zone
cotiere du golfe de Messiniakos (Gréce) par I'ammoniac, les nitrites, les phénols, le carbone
organique total, le cuivre, le manganése et le nickel était directement corrélé avec le

déversement des margines.
11.5.3 Pollution de I’air

Lorsque les margines sont stockées dans les bassins d’évaporation naturelle, elles peuvent
subir une fermentation et émettre le méthane et d'autres gaz malodorants tels que le sulfure
d'hydrogene (Figure 2) .L’impact est plus grave en cas de vents qui véhiculent ces odeurs

aupres des habitations.
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Figure 2 : Bassin d’évaporation naturelle des margines dans les environs de Fés

L’exposition des margines a 1’air libre est responsable aussi de la multiplication d’insectes

ayant un danger pour la santé de la population (El-Abbassi et al., 2017).

I11. Traitement des margines

I11.1 Procédés physiques
111.1.1 Evaporation

L’évaporation naturelle est la méthode conventionnelle pratiquée pour la gestion des margines

dans la majorité des pays méditerranéens producteurs d’olive.

En absence d’application a grande échelle des procédés de traitement ou valorisation des
margines ; 1’évaporation naturelle par la mise en bassins ouverts a I’air libre demeure une
solution simple, non couteuse et permet aux producteurs d’huile d’olive de s’aligner avec les

exigences réglementaires locales (Alfano et al., 2009).

Toutefois, 1’évaporation dans les bassins présente plusieurs contraintes liées principalement
aux odeurs fortes, la multiplication d’insectes autour des bassins ce qui peut représenter un

probleme de santé de la population.

Le phénoméne physique d’évaporation est également limité & cause des grands volumes
écoulés dans les bassins et aussi par la résistance a I’évaporation induite par la couche d’huile

formée a la surface.
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L’évaporation des margines dans les bassins nécessite également de grandes surfaces de terres
pour la construction des bassins. S’ajoute a cela, le risque de perméabilité du sol du bassin

pouvant causer une infiltration des margines vers la nappe phréatique.

Pour optimiser 1’efficacité de 1’évaporation naturelle, 1’évaporation forcée fut alors proposée.
L’étude de cette technique remonte aux travaux de De Ursinos et al., (1992) qui ont utilisé des
panneaux évaporateurs permettant une plus large surface d’échange et une évaporation

accélérée.

En dépit de son efficacit¢ et de la diminution de besoins en surface d’évaporation,

I’évaporation forcée nécessite un apport d’énergie important.

I111.1.2 Distillation

La distillation des margines permet de réduire leur volume par concentration, il en résulte
deux produits: un résidu a utiliser comme combustible pour le chauffage et une eau
réutilisable en irrigation apres un traitement de finition.

La distillation a permis d’obtenir des abattements trés remarquables des composés
phénoliques (97%), DCO (92%), DBOs (96%), conductivité (99%,) et chlorures (97%). En
revanche, le distillat obtenu est trés acide et nécessite une étape de traitement ultérieur pour
étre valorisé (Ouabou et al., 2014).

La distillation, est aussi limitée par la consommation élevée en énergie. Une alternative a cette
contrainte est d’utiliser I’énergie solaire (EI-Abbassi et al., 2017).

111.1.3 Adsorption

L’adsorption repose sur la capacité d’un solide (1’adsorbant) a fixer a sa surface des composés
liquides ou gazeux (dits adsorbat). Gréce a sa simplicité de mise en ceuvre et de son efficacité,
I’adsorption fut largement utilisée comme technique de traitement des effluents industriels
mais aussi comme technique de valorisation par la récupération des molécules d’intérét apres

une désorption.

On distingue deux types d’adsorption : la physisorption et la chimisorption, selon les forces
d’attraction mises en jeu. Ainsi dans le cas de la physisorption, les forces d’attraction sont de
nature physique, de type Van Der Waals sans interaction chimique entre 1’adsorbant et
I’adsorbat.

Pour la chimisorption, c'est une adsorption de type chimique résultant des forces de nature

chimique avec un transfert d’électrons entre 1’adsorbat et I’adsorbant.

19



Synthese bibliographique

Le traitement des margines par adsorption a été réalisée sur différents types d’adsorbants :
Sable et charbon activé (Rahmaninan et al., 2013), gravite, sable et zéolite (Aly et al., 2014),
résines (Zagklis et al., 2015 ; Frascari et al., 2016), bio adsorbants (Achag et al., 2009 ;Achaq
etal., 2013 ; Enaetal., 2012).

111.2 Procédés hydro-thermiques

Ces procédés incluent : la carbonisation, la liquéfaction, et la gazéification, géenérant les

produits suivants : hydro char, bio-huile et gaz.

La gazéification hydrothermale permet a la fois de traiter les déchets de biomasse et produire

de I’énergie. L’cau contenue dans la biomasse agit comme un solvant pour la réaction et donc

¢limine le besoin d’une étape de séchage avant (Taylor et al., 2009 ; Kipcak et al., 2011).

La carbonisation hydrothermale a également été utilisée pour convertir les margines en hydro

char (Poerschmann et al., 2013).

Les auteurs n'ont pas recommandé I’utilisation de la carbonisation hydrothermale dans le
traitement des margines en raison du faible rendement en hydro char. Cela pourrait étre lié a

la faible teneur en carbohydrates dans les margines utilisées.
111.3 Procédés membranaires

Le traitement par séparation membranaire se base sur la séparation des composés solubles

d’une solution ou effluent selon la taille moléculaire.

Il existe plusieurs procédés membranaires, classés selon 1’ordre décroissant du seuil de

séparation : Microfiltration, ultrafiltration, nano filtration et osmose inverse.

La séparation membranaire a 1’avantage d’étre trés sélective, ne nécessite pas beaucoup
d’énergie et permet de récupérer des molécules bioactives intactes pour une valorisation

ultérieure (EI Abbassi et al., 2017).

Cependant, ces techniques sont limitées par le phénomene de colmatage des membranes,
notamment pour les effluents tres chargés en matiére organique comme les margines. Un

autre inconvénient est lié au colt des membranes et a leur maintenance (Lee et al., 2019).
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111.4 Procédés physicochimiques

Coagulation- floculation

La coagulation-floculation est basée sur la déstabilisation des particules en suspension par
I’utilisation d’un coagulant chimique et d’un floculant pour favoriser leur agglomération en
flocs a séparer par décantation. Elle est largement utilisée comme traitement physicochimique

des effluents chargés en matiére organique et inorganique.

Le traitement des margines par coagulation floculation a fait I’objet de plusieurs études, par
I’'usage de différents coagulants : La chaux (Achak et al., 2008), la chitosane (Rizzo et al.,
2010), les chlorures et sulfates d’aluminium (Pelendridou et al., 2014).

En dépit de la réduction de la matiere organique obtenue, la coagulation floculation ne
représente pas une technique efficace et durable, a cause des grandes quantités de réactifs
chimiques necessaires, et la formation de boues excessives nécessitant a leur tour un

traitement ou valorisation ultérieurs.
IIL.5 Procédés d’oxydation avancée

Ces dernieres années, les recherches dans le domaine de I'eau et traitement des eaux usées ont
prouvé que les techniques d’oxydation avancée peuvent éliminer ou réduire efficacement les
polluants solubles ou colloidaux tels que métaux lourds, matieres en suspensions, huiles et

émulsions.

L'application des POA (procédés d’oxydation avancée) au traitement des margines a attiré une
attention considérable en raison de la grande efficacité, et la facilité d'utilisation (Elkacmi et
al., 2019). Ainsi, de nombreuses études ont été realisees pour réduire la charge organique des
margines dont la DCO, polyphénols, solides en suspension, turbidité et coloration par
differents POA.

Le principe commun de ces procédés est la génération «in situ» d’espéces oxydantes
puissantes et réactives appelées radicaux libres tels que le radical hydroxyle (OHe), 1'ion super

oxyde (O2™), anion ozonide (O3 ), peroxyde d'hydrogéne (H20: °), HO, ¢, et HO3™*
Parmi les avantages des POA, nous pouvons citer :

(i) La réduction significative des composés inorganiques et organiques
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(if) La minéralisation compléte des contaminants organiques en dioxyde de carbone, eau et

sels minéraux
(iii) La génération des sous-produits non toxiques sans rejet des polluants secondaires
(iv) La haute réactivité et non-sélectivité des radicaux hydroxyles vers les polluants.

V) La possibilité d’utilisation comme traitement ou prétraitement des eaux usées (Belkacmi et

al., 2019).

L'efficacité des POA dépend de plusieurs parametres tels que le pH, la température, le type de

polluants, la concentration en oxydant, et I’intensité de la lumiere UV.

Les POA se sont avérés étre la solution la plus concréte pour éliminer ou réduire la charge
organique des margines. Les cing catégories des POA utilisées pour le traitement des

margines sont résumees ci-dessous :

111.5.1 Procédés d'oxydation chimique
a) Procédés Fenton (Fe?* / Fe3* /| H20z2)

Les procédés Fenton sont classés comme un moyen simple de produire des radicaux (OH ),
non seulement pour leur simplicité et un temps de réaction court, mais aussi en raison de leur
flexibilité permettant une manipulation aisée (exécution et contréle), ainsi que le faible besoin

en équipements et produits chimiques colteux.

Pour les margines, comme pour de nombreuses autres eaux usées industrielles, le procédé
Fenton a montré une efficacité trés significative (Esteves et al., 2018 ; Oturan et al., 2014 ;
Kallel et al., 2009a ; Iboukhoulef et al.,2016).

b) Peroxonation (O3/H202)

L’ozonation a été largement utilisée pour le traitement des eaux potables et eaux usees étant
donné que 1’0ozone est un oxydant puissant, permettant la dégradation des polluants

organiques et inorganiques en solution.

Le traitement des margines par cette méthode a été éetudiée, utilisée seule ou en combinaison

avec d’autres techniques (Canizares et al., 2009 ; Chedeville et al., 2009).
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¢) Oxvdation catalvtique par I’air humide

Le principe de ces procédés repose sur 1’oxydation des polluants organiques et inorganiques
en solution a hautes pression (200 bar) et température (125- 320 °C). Le but est de favoriser le
contact entre 1’oxygeéne et la solution afin de dégrader la matiére organique en produits

biodégradables (Yousefifar et al., 2017).

111.5.2 Procédés d’oxydation photochimique
a) Photolyse de H202 (H202/UV)

L’utilisation des radiations UV a regu une attention particuliecre comme technique de

dégradation des polluants organiques des eaux usées ou naturelles (Ugurlu et al., 2007 ;

Hodaifa et al., 2015).

La combinaison de H2O> et des radiations UV augmente la quantité des radicaux OHe formés

qui réagissent avec H>O: selon les réactions suivantes :

H,0, + hu — 20H*

H-02 + OH* — H-0O + HDE

b) Photolyse d’O3 (O3/UV)

La photolyse de I’ozone implique I’irradiation des molécules d’ozone par les rayons UV pour

accélérer la formation des radicaux OHe selon les réactions suivantes :
03 —+ HzDz -+ hU — {:}2 + ZDH-
20H" — H,0-

Plusieurs études ont démontré ’efficacité du systéme O3/UV pour le traitement des effluents

issus de l’industrie pharmaceutique, de textile, de viniculture, de papeterie et du pétrole
(Elkacmi et al., 2019).

Dans le cas des margines, peu ou voire une seule étude de Benitez et al., (1997b) qui a mis

I’accent sur I’utilisation du dit systéme.

c¢) Photo-Fenton (H202/Fe?* (Fe3t)/UV)

La méthode est basée sur la réaction de Fenton entre H.O2 et Fe?* ou Fe** couplée aux
radiations UV.
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En conditions optimales, le traitement des margines par le procédé Photo-Fenton, aboutit aux

taux de dépollution considérables (Badawy et al., 2009 ; Garcia et al.,2017).

d) Photo-peroxonation (H202/03/UV)

Pour ce systéeme combiné, 1’ozone absorbe les radiations UV et produit le H2O2, qui & son

tour, subit une photolyse et génére ainsi le radical hydroxyle (Kusic et al., 2006).

e) Photo catalyse homogéne (Fe3*/UV)

Dans ce procédé, le Fe3* est excité par les radiations UV sans ajout de réactifs chimiques tel
que le H20,. Ce systeme de photo catalyse homogéne repose sur un mécanisme de photo
réduction du fer (I11) en solution, pour produire le fer (I1) et le radical OH (Elkacmi et al.,
2019).

f) Photo catalyse hétérogéene

La photo catalyse hétérogéne est classée parmi les meilleures techniques pour la génération
des radicaux OH. L’ajout des matériaux semi-conducteurs stimule la réduction d’une large
gamme de polluants organiques et inorganiques dans les eaux potables et les eaux usées
(Elkacmi et al., 2019).

Plusieurs catalyseurs ont été testés comme : ZrO,, MoQgs, Fe20s, Zn O, CeO,, Al.0%, Bi,0®
CdO, CdS, HgO, PbO, Sh203 et TiO, (Karunakaran et al., 2007), le dernier catalyseur a donné
des résultats intéressants dans le traitement des margines. Lorsque I’oxyde de titanium est
irradié par les UV, il y a génération des radicaux OH a la surface du semi-conducteur, et la

matiére organique est oxydée (El Hajjouji et al., 2008).
111.5.3 Oxydation sono chimique

Cette technique se base sur I’utilisation des ondes ultrasons pour activer la formation des

radicaux OH. Les ondes ultrasons sont appliquées a des fréquences de 20 kHz et 1 MHz :

H>0 + irradiation (20kHz-1 MHz) — OH® + H*

Les ondes ultrasons produisent des microbulles dans la solution, générant ainsi des chocs et

réactivant les radicaux libres et donc la matiére organique est oxydée.
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La technique est caractérisée par sa simplicité et 1’absence de sous-produits toxiques, ce qui a
suggéré son utilisation pour le traitement des eaux potables et eaux usées (Elkacmi et al.,
2019).

Peu d’études se sont intéressées a I’application de 1’oxydation sono chimique pour traiter les
margines. Ceci est d0 au faible taux de radicaux OH géneres et a son codt élevé.

Pour remédier a cela, les chercheurs se sont orientés vers la combinaison de 1’oxydation sono

chimique avec d’autres techniques utilisant le H>O> et O3z (Atanassova et al., 2005).

I11.5.4 Procédés d’oxydation électrochimique

Les procédés d’oxydation électrochimique sont parmi les techniques les plus étudiées par les
chercheurs pour la dégradation des polluants. Le principal objectif de ces techniques est la
réduction d’utilisation des réactifs chimiques ajoutés, cela se fait par la production in situ de

I’oxydant (Elkacmi et al., 2019).

Il existe deux grandes catégories de production de radical libre : directe (oxydation anodique
et électrocoagulation) et indirecte (procédé Electro-Fenton).

a) Oxydation anodique (OA)

La technique se base sur un transfert d’électron du polluant a la surface de 1’¢lectrode, selon la

réaction suivante :

M + H,O — M(OH") + H* + e~

M : matériau de 1’anode (fer, Al....)
M (OHpe) : radical hydroxy métal adsorbé sur I’anode

Dans le cas des margines, plusieurs types d’électrodes sont utilisés : BDD (boron-doped
diamond), Pt, Ti/lrO, Ti/RuO2, Ti/SnO., PbO,, etc. (Panizza et al., 2006 ; Kotta et al., 2007 ;
Bouhssine et al., 2013).

Toutefois, le principal désavantage de ce procédé réside dans son co(t relativement élevé (Liu
et al., 2017a), s’ajoute a cela, la formation d’un dépot solide a la surface de la cathode, qui
peut augmenter la résistance au passage des électrons (Khaled et al., 2019 ; Markou et al.,
2017).
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b) Electro-Fenton (EF)

Comme pour I’oxydation anodique, 1’électro- Fenton est une technique électrochimique
indirecte qui implique la génération in situ du radical OH sous ’effet de 1’énergie €lectrique.il
s’agit d’une réaction Fenton assistée par I’électrochimie, ou le Fe?* réagit avec H,O2 pour

générer le radical OHe

L’efficacité de cette technique est influencée par plusieurs parameétres incluant : le pH de la
solution, la température, I’intensité du courant, le type d’électrodes et la concentration du
catalyseur (Khoufi et al., 2006 ; Bellakhal et al., 2006).

¢) Electrocoaqulation (EC)

L’¢électrocoagulation a été largement étudiée pour le traitement des effluents récalcitrants ou
hautement polluants comme les margines. L’intérét de cette technique réside dans sa
simplicité, sa faible consommation d’énergie et la quantité modérée des boues formées

(Elkacmi et al., 2017c ; (Hanafi et al., 2010).
Les principales étapes de I’¢électrocoagulation peuvent étre résumées comme suit :

- Formation du coagulant par oxydation électrolytique de I’anode sacrificielle
- Déstabilisation des composés organiques, des suspensions et désagrégation des
émulsions
- Agrégation des particules sous forme de flocs pour étre séparées par sédimentation.
Les principaux matériaux composant les électrodes sont ’aluminium et le fer, d0 a leur
disponibilité, leur codt relativement bas, et leur compatibilité du point de vue

environnemental (Esfandyari et al., 2015).

I11. 6 Procédés biologiques

Les procédés biologiques se basent essentiellement sur la capacité des microorganismes a
dégrader la matiere organique. Ces microorganismes peuvent étre des bactéries, champignons

ou Archea. On distingue trois types de procédés biologiques pour le traitement des margines :

Les procédés aérobies, le compostage et les procédes anaérobies.
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111.6.1 Les procédés aérobies

Le traitement aérobie des margines implique essentiellement les bactéries et les champignons.
Les souches bactériennes testées sont Bacillus pumilus, Arthrobacter sp. Azotobacter

vinelandii, Pseudomonas putida et Ralstonia sp (McNamara et al., 2008).

Les bactéries aérobies ne permettent pas d’avoir une bonne dégradation des polyphénols
complexes responsables de la coloration des margines, ainsi les chercheurs ont étudié
I’efficacité des consortiums bactériens pour un effet de synergie. Les consortiums proviennent
des milieux complexes comme les boues activées, les effluents industriels, les

microorganismes du sol ou bien des inoculums commerciaux (McNamara et al., 2008).

Cette méthodologie a permis d’atteindre une dégradation significative de la DCO jusqu’a 80%

et aussi des composes phénoliques.

D’autre part, trois types de champignons ont été testés pour le traitement des margines : Les
champignons de pourriture blanche (Coriolus versicolor, Funalia trogii, Geotrichum
candidum Phanerochaete sp.), les Aspergillus (terreus, niger) et les levures Trichosporon

cutaneum, Candida tropicalis, Saccharomyces sp, Geotrichum terrestre et Candida boidinii.

Les champignons ont permis une bonne réduction de la DCO, polyphénols et aussi la

décoloration des margines (McNamara et al., 2008 ; Yaacoubi et al., 2010).

111.6.2 Compostage

Le compostage est 1’une des techniques de recyclage des margines. Ces dernieres sont
souvent mélangées avec un substrat solide pour augmenter le taux de matiére seche
(Bargougui et al., 2019). Différents substrats de type résidus agricoles sont utilisés en co-
compostage avec les margines, nous citons : Les résidus de la viniculture, paille de sésame,

déchets de palmier dattier, déchets verts et déchets solides de I’olivier (Majbar, 2019).

Le compost s’obtient principalement par une dégradation aérobie-anaérobie de la matiére
organique des résidus (margines + résidus agricoles). Un temps de contact long permettra

d’avoir de bons rendements.

Malgré cette efficacité de traitement, le compostage est un procédé consommateur du temps et

sans gain d’énergie a I’opposé de la digestion anaérobie.
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111.6.3 Les procédés anaérobies

Parmi les traitements biologiques des margines, la digestion anaérobie a été proposée comme
une technologie prometteuse pour la gestion de ces effluents par la dégradation de la matiére

organique et la production de I'énergie (biogaz).

Cependant, quelques obstacles doivent étre surmontés tels que I'inhibition de la croissance des
Archaea méthanogenes par les composés phénoliques, un pH bas, et une faible concentration
en azote (Ahmed P.M. et al., 2019).

Les taux d’abattement de la DCO apres digestion anaérobie s’éléve a 80 % (Souilem et al.,
2017). De ce fait cette technique est considérée a la fois comme un moyen de traitement et
valorisation des margines. Les facteurs influengant la digestion anaérobie des margines seront

détaillés dans la section suivante.
V. Valorisation des margines

La production biotechnologique des biomolécules a une longue histoire et continue d'étre
I'une des alternatives les plus intéressantes pour valoriser les margines, elle est doublement
bénéfique car, non seulement, elle valorise ces déchets en tant que matiere premiere a faible
coQt, mais elle réduit également les dommages environnementaux causes par leur rejet dans le

milieu naturel.

Les margines peuvent étre utilisées comme substrat pour la croissance de micro-organismes,
la production d'engrais, de biomolécules, d’aliments pour animaux, et comme source

d’énergie.
V. 1 Récupération de biomolécules

IV.1.1 Les polyphénols

Les margines ont éte largement étudiées comme source de composés bioactifs. Ces molécules

sont dotées d’une activité antioxydante intéressante (Salido et al., 2015 ; Gullén et al., 2018).

Les polyphénols sont présents dans les margines principalement sous forme de pigments
colorés, leur concentration varie en fonction de la polarité, de la variété d'olive et du mode de
culture, ainsi que des méthodes d'extraction d'huile et des traitements appliqués (Dourou et al.,
2016).
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De plus, dautres facteurs, notamment la maturité des fruits, le climat, les conditions
agronomiques, les conditions de stockage avant I'extraction de I'huile et les techniques de
trituration pourraient également avoir des impacts sur la qualité et quantité des composés
bioactifs des margines (Allouche et al., 2004; Obied et al., 2005).

Bien que la teneur en phénols des margines est tres variable, les principaux composes décrits
dans la littérature sont les acides phénoliques, les alcools et les flavonoides (Lafka et al.,
2011).

Ces composés possedent des propriétés anti hypertensives, anti-inflammatoires,
hypoglycémiques et hypocholestérolémiques et, dans certains cas, ils ont un pouvoir
antimicrobien contre certaines bactéries, champignons et mycoplasmes (Ghanbari et al.,
2012).

Plusieurs techniques (utilisées seules ou combinées) ont été proposées pour récupérer les
polyphénols des margines telles que [I'extraction par solvant, les séparations
chromatographiques, la centrifugation, les processus membranaires (Rahmanian et al., 2013 ;
Souilem et al., 2017) et plus récemment les décharges électriques a haute tension, et les
ultrasons (Rosell6-Soto et al., 2015).

La bioconversion enzymatique a été également utilisée pour récupérer les composés bioactifs

aux propriétés anti oxydantes avérées (Khoufi et al. 2011 ; Hamza et al., 2012).

D'autres méthodes basées sur I'utilisation de bio-adsorbants ont également été étudiées pour la

récupération des polyphénols des margines (Ena et al., 2012).
IV.1.2 Les enzymes

Les champignons sont des micro-organismes bien connus en raison de leur capacité a
synthétiser une large gamme de catalyseurs biologiques pouvant étre utilisés dans divers

processus bio-industriels.

Plus précisément, les champignons lignolytiques constituent un outil puissant pour la
dégradation et la détoxication des margines car ils ont démontré leur capacité a éliminer les
composeés récalcitrants par la production d'enzymes oxydantes non spécifiques telles que les
phenol-oxydases, les polyphénol-oxydases et les peroxydases (Ntougias et al., 2015;
Koutrotsios et al., 2016 ; Zerva et al., 2017).
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Dautres enzymes telles que les lipases et les pectinases peuvent également étre obtenues par

le traitement fongique des margines (Abrunhosa et al., 2013 ; Crognale et al., 2006).
IV.1.3 Les Polysaccharides

Les exo polysaccharides (EPS) sont des substances extracellulaires et polymeéres biosourcés
avec des complexités structurelles et des fonctions biologiques diverses, et ont des
applications industrielles. 1ls peuvent étre utilisés dans les domaines alimentaires,

pharmaceutique, cosmétique et de bio remédiation (Liang et al., 2015).

Les margines représentent une source potentielle pour ces composeés, a titre d'exemple, le

xanthane est I'un des EPS microbiens a haute valeur ajoutée commerciale.

La premiére production de xanthane a partir des margines a été décrite par Lopez et al. ,
(1996). D'autres bactéries productrices d'EPS capables de se développer dans les margines ont

également été étudiées (Morillo et al., 2007).
IV.1.4 Les bio surfactants

Les bio surfactants, agents amphipathiques a «tétes» hydrophiles et «queues» hydrophobes, se
caractérisent par leur capacité a atténuer la tension superficielle de I'eau ou la tension inter
faciale entre deux phases opposées, aqueuse et hydrophobe. Ces composés sont stables a des
conditions de pH, de salinité et de température extrémes, et peuvent étre utilisés dans de
nouvelles applications telles que I'assainissement des sols, la récupération des métaux lourds,

des aliments ou des médicaments (Shekhar et al., 2015).

En raison de la présence d’huiles résiduelles et de polysaccharides, les margines constituent
une source de carbone appropriée pour la production de bio surfactants sous forme de
rhamnolipides (bio surfactants glycolipidiques) ou de surfactines (bio surfactants
lipopeptidiques) (Ramirez et al., 2015 ; Gudifa et al., 2016).

IVV.1.5 Les fibres

Les fibres alimentaires sont aujourd'hui utilisées comme additifs dans les denrées alimentaires

en raison de leurs propriétés technologiques et leurs vertus nutritionnelles.

Les sous-produits oléicoles y compris les margines contiennent des débris de polysaccharides
de la paroi des cellules d'olive et donc, ont été proposés comme source de polymeres tels que

les pectines, les hémicelluloses, la cellulose et la lignine (Galanakis et al., 2010).

30



Synthese bibliographique

La production de fibres pour l'alimentation animale en utilisant des sous-produits de I'olive
comme source a bon co(t et disponible semble une solution compétitive, surtout si le colt des

prétraitements est diminué (Federici et al., 2009 ; Dermeche et al., 2013).
IVV.1.6 Champignons comestibles

Les margines ont été utilisées depuis longtemps comme milieu de culture pour certains micro-
organismes dans le but d'obtenir une biomasse microbienne comme les champignons
comestibles. En particulier les espéces Pleurotus, Lentinula et Agaricus, ont été cultives sur
les margines comme source de nutriments, en appliquant différentes stratégies (Altieri et al.,
2009 ; Koutrotsios et al., 2016 ; Lakhtar et al., 2010).

V.2 Valorisation agronomique

IV.2.1 Epandage sur les sols

De nombreux chercheurs ont étudié I'épandage direct des margines a des fins agronomiques
pour enrichir les sols en nutriments, aussi bénéficier de leur potentiel de mobilisation des ions
du sol, tandis que les effets négatifs sont associés a la forte salinité de ces effluents, leur pH
acide et la présence de phénols (El hassani et al., 2010 ; Kurtz et al., 2015; Chatzistathis et al.,
2017).

L'amendement du sol avec les margines est également connu pour avoir exercé un effet

antimicrobien et anti-phytopathogéne (Brenes et al., 2011).
IVV.2.2 Utilisation comme bio pesticide

Plusieurs études ont révélé le potentiel d'utilisation des margines comme bio pesticides contre
les agents phytopathogénes. Les margines sont utilisées pour supprimer les mauvais herbes

sans aucun effet négatif sur la croissance des cultures (EI-Abbassi et al., 2017).

De méme, les margines se sont révélées efficaces contre les principaux phytopathogénes

bactériens et fongiques (Lykas et al., 2014).

De plus, des études récentes ont signalé I'effet biocide des margines sur certains ravageurs
mollusques (Obied et al., 2007), nématodes (Cayuela et al., 2008), et arthropodes (Larif et al.,
2013). Sur la base des études disponibles, les margines peuvent étre utilisées en agriculture
pour le contr6le des maladies des plantes. Cependant, certaines mesures doivent étre

respectees dans ce cas, notamment en ce qui concerne la dose et la période de I'utilisation.
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IV.2.3 Utilisation comme compost

Le compostage est défini comme un processus de dégradation de déchets organiques solides

par des micro-organismes en un mélange complexe stable et riche en humus.

Le compostage est I'une des principales technologies pour recycler les margines et les
transformer en engrais. Ce processus permet le retour des nutriments dans les terres cultivées
en évitant les effets négatifs souvent observes lors de I'application directe des margines sur le
sol (Majbar, 2017).

En tant que liquide, les margines ne peuvent pas étre directement compostés mais ils doivent
étre été utilisé en combinaison avec d’autres substrats solides tel que la sciure, les boues
d'épuration domestiques, le fumier et les pailles de céréales dans un processus appelé «Co-
compostage» (Akratos et al., 2017).

L'application du compost a base des margines a montré une amélioration des propriétés
chimiques et physicochimiques du sol, principalement des éléments fertilisants tels que le
calcium, le magnésium, l'azote, le potassium et le phosphore (Rigane et al., 2015).

IV.3 Valorisation comme source d’énergie

Les margines constituent une matiére premiere prometteuse pour la production de bioénergie
et de biocarburants en raison de leur contenu en matiere organique comme les sucres, les

acides volatils, les polyalcools et huiles (Dermeche et al., 2013).
IV.3.1 Production d’hydrogéne

Le bio hydrogene (bio-H>) est considéré comme une énergie renouvelable pour remplacer les
combustibles fossiles. La production de bio-H. implique un large éventail de réactions, y
compris la bio photolyse directe et indirecte, la photo-fermentation et la fermentation sombre.
De plus, le bio-H> peut étre produit par un grand nombre de micro-organismes
(principalement des bactéries) avec des caractéristiques physiologiques et métaboliques

distinctes par des voies cataboliques uniques ou combinées.

En raison de La faible teneur en azote, les margines sont un substrat favorable a la production
de bio-H> par photo-fermentation (Uyar et al., 2012). Cependant, de nombreuses recherches

soulignent le fait que la production de bio-H. par des bactéries photosynthétiques utilisant les
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margines comme substrat est limitée par la couleur foncée de ces effluents. Afin de surmonter

ce probleme, les margines sont diluées a des taux élevés.

R. sphaeroides est I'espece bactérienne photo-fermentative la plus étudiée pour la production

de bio-H2 couplée au traitement des margines (Eroglu et al., 2011).
1VV.3.2 Le bio-éthanol et biodiesel

La charge organique des margines en font une matiere premiére appropriée pour la production
d'éthanol et de biodiesel. Cependant, il est nécessaire d'éliminer ou de réduire le taux des
composés phénoliques afin d'utiliser ses fractions glucidiques et lipidiques pour produire ces

biocarburants (Dorou et al., 2016 ; Kourmentza et al. (2017).
IV.3.3 Le bio-méthane

Les effluents chargés en matiere organique peuvent étre convertis en énergie sous forme
méthane (CH4) et dioxyde de carbone (CO2) dans les digesteurs anaérobies grace aux actions

concertées de différentes populations microbiennes.

Habituellement, la production de méthane & partir des margines implique un prétraitement de
nature physique, chimique, physico-chimique ou biologique. Le prétraitement est ensuite suivi

par la digestion anaérobie.

Les champignons se sont révélés d'excellents candidats pour le prétraitement des margines
avant la digestion anaérobie (Hamdi et al., 1991 ; Borja et al., 1995).

Certains chercheurs ont étudié d'autres alternatives de prétraitement des margines, incluant
I’ajout de bases, de sels chimiques, la dilution par ’eau et aussi le prétraitement par ultrasons

(Ruggeri et al., 2015).

Toujours en combinaison avec un traitement anaérobie, 1’oxydation catalytique par le
peroxyde d’hydrogéne par voie humide a permis de réaliser environ 75, 78 et 61%

d’abattement de DCO, DBOs et COT, respectivement (EI-Gohary et al., 2009).

En outre, Azabou et al. (2010) a rapporte une reduction remarquable de la DCO, de la couleur
et des polyphénols en utilisant deux systemes catalytiques différents : ((Al — Fe) / H.O2 / UV)
a 25 °C et ((Al-Fe) / H202) a 50°C

La co-digestion des margines avec d'autres dechets tels que le fumier de volaille, les eaux
usées des abattoirs, les résidus vinicoles et le fumier bovin liquide a également été étudiée, ce
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qui a entrainé des rendements en CH4 de plus de 250 L/kg de DCO (Gelegenis et al., 2007 ;
Fountoulakis et al ., 2008 ; Dareioti et al., 2010).

V.4 La digestion anaérobie

La digestion anaérobie est I'une des technologies les plus efficaces et les plus respectueuses de
I'environnement pour la gestion des déchets. Elle permet non seulement de traiter les déchets
organiques, mais en méme temps, elle constitue une source d'énergie renouvelable par la

production de méthane.

Il s'agit d'un processus microbien complexe qui implique une série de réactions métaboliques

pour la décomposition de la matiere organique en biogaz et digestat (Kumar et al., 2020).

IV.4.1 Les étapes de la digestion anaérobie

La digestion anaérobie est essentiellement divisée en quatre étapes: [I'hydrolyse,
I'acidogénése, I'acétogenése et la méthanogenése (Figure 3).

1) Hydrolyse : est la premiere étape au cours de laquelle la matiere organique complexe tel
que les glucides, les protéines et les graisses sont décomposées en molécules organiques

solubles comme les sucres, les acides aminés, les acides gras et d'autres composés apparentés.

2) Acidogenése est la deuxieme étape au cours de laquelle les composés de I'étape d'hydrolyse
sont décomposés davantage en acides gras a chaine courte.

3) Acétogenese est la troisieme étape au cours de laquelle les acides organiques formés au

cours de I'acidogenése sont convertis en acide acétique ainsi qu'en Hz et COa.

4) La derniere étape est la méthanogenese, ou deux groupes différents de méthanogénes
interviennent. Le premier groupe convertit I’acide acétique en méthane et dioxyde de carbone,
tandis que l'autre groupe utilise les produits intermédiaires (Hz2 et CO2) pour la formation de
méthane (Kumar et al., 2020).
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1VV.4.2 Facteurs influengant la digestion anaérobie

a) pH

Figure 3 : Etapes de la digestion anaérobie (Derbal, 2009)

Le pH est un indicateur de la stabilité de la digestion anaérobie. Les méthanogénes sont tres

sensibles au pH. La formation de méthane peut étre limitée en raison du déclin de la

croissance des méthanogenes a pH acide.

Une gamme de valeurs de pH (6,5 a 8,5) a été jugée favorable pour la digestion anaérobie

dans la littérature, mais le pH optimal pour une digestion anaérobie efficace est d'environ 7
(Mao et al., 2015).
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b) Rapport C/N

Le carbone et l'azote sont la source d'énergie et de nutriments essentiels a la croissance de
micro-organismes. Le rapport C / N aide a identifier la nature des déchets introduits dans le
digesteur anaérobie. Plusieurs études ont suggéré un rapport C / N optimal de 20 a 30 pour
une digestion anaérobie efficace (Mao et al., 2015 ; Messineo et al., 2019 ; Kumar et al.,
2020).

A un rapport C / N élevé, une acidification excessive se produit en raison de la dégradation
rapide du substrat pendant la phase initiale de la digestion, entrainant l'instabilité du
processus. L'exces de carbone ralentira le processus de dégradation, car les micro-organismes

mettront plus de temps a consommer le carbone disponible.

Bien que le faible rapport C / N indique la forte concentration d'azote ammoniacal qui inhibe
le processus anaérobie. Le rapport C / N dépend du type de matiére premiére et peut étre
maintenu au niveau souhaité en modifiant le rapport de mélange de deux substrats de rapport
C / N éleve et faible, c’est le cas des margines mélangées avec 1’'urée comme source d’azote

permettant d’avoir des rapports C/N de 25 et 13 (Ghanam et al, 2013).

c) Température
La température est I'un des paramétres les plus importants qui affecte les performances des
réacteurs anaérobies. En particulier, la méthanogenese est fortement influencée par ce

parametre.

En fonction de la température de fonctionnement, le mode de digestion anaérobie est divisé en
trois catégories différentes : psychrophile (~ 20 °C), mésophile (~ 35 °C) et thermophile (~ 55
°C).

La plupart des procédés de digestion anaérobie sont conduits a des plages mésophiles qu’en
thermophiles, car le processus est plus stable, moins assujetti a I'accumulation d'acides et

nécessite moins d’investissements pour un rendement équivalent en biogaz.

Cependant, le mode mésophile présente certaines limites telles que le faible rendement en
méthane, la mauvaise biodégradabilité de la biomasse lignocellulosique et le long démarrage

des digesteurs (Kumar et al., 2020)
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d) Origine et nature de I’inoculum

L’action d’un inoculum est liée a son origine, sa concentration, sa richesse en
microorganismes meéthanogenes, ainsi qu’aux conditions physico-chimiques du milieu (pH,

temps de séjour et température) (Messineo et al., 2019).

Différentes sources d’inoculum sont utilisées : les boues de station d’épuration, les fumiers,

ou les digestats issues des réacteurs anaérobies traitant le méme substrat ou autre.

Certains auteurs (de la Lama et al., 2017) ont démontré que l'acclimatation de la biomasse
peut considérablement améliorer le processus de biodégradation et améliorer la méthanisation

des résidus oléicoles.

L'augmentation des performances de digestion a également été mentionnée par Calabro et al.,
(2018) lors de l'utilisation du digestat provenant du traitement des margines comme source

d'inoculum.

e) Nutriments

Pour assurer un bon fonctionnement de la digestion anaérobie, les bactéries ont besoin de
nutriments sous forme de macro éléments tel que le carbone, I’azote et le phosphore mais
aussi de micro nutriments tel que le fer, le cobalt, le nickel et le zinc. La concentration en
nutriments est un facteur limitant car elle peut stimuler les processus biochimiques de la
digestion anaérobie ou bien les perturber si la concentration est trés élevée (Mudhoo et al.,
2013).

f) Charge organique
La charge organique représente la quantité de matiere organique introduite dans un digesteur
par jour sous alimentation continue. Avec l'augmentation de la charge organique, le
rendement en biogaz augmente dans une certaine mesure, mais I'équilibre et la productivité du

processus de digestion peuvent étre perturbée par inhibition.

Cette inhibition se produit en raison de charges extrémement élevées conduisant a une activité
bactérienne d'hydrolyse / acidogenése plus élevée que l'activité bactérienne de méthanogenése
et augmente ainsi la production des acides a courte chaine, ce qui conduit finalement a une

acidification irréversible (Mao et al., 2015).
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g) Temps de séjour

Le temps de rétention est le temps nécessaire pour achever la dégradation de la matiére
organique. Il est associé au taux de croissance microbien et dépend de la température du

procedé, de la charge organique et de la composition du substrat.
Le temps de séjour est défini par I'équation suivante :
TSH=V/Q ou TSH= Temps de séjour hydraulique

V = volume du réacteur biologique

Q = débit d'influent dans le temps.

La diminution du temps de séjour conduit généralement a une accumulation d'acides, tandis
qu'un TSH plus long entraine une utilisation insuffisante des composants du digesteur (Mao et
al., 2015).

1VV.4.3 Les réacteurs anaérobies

Au cours des dernieres années, différents réacteurs anaérobies ont été utilisés pour traiter les
margines. Il s’agit principalement de trois types de réacteurs : en suspension, en biofilm et

granulaires :
a) Bioréacteurs a biomasse libre

Réacteur a cuve complétement agitée (CSTR) :

Les CSTR sont des réacteurs a biomasse libre bien connus et ont été largement utilisés pour la

digestion anaerobie des margines et d'autres effluents organiques.
Par rapport a d'autres réacteurs, les CSTR ont une concentration de biomasse plus faible.

Comme d'autres réacteurs a haut debit, les performances des CSTR sont maximisées en

faisant fonctionner le réacteur a des charges élevées.

Les performances pourraient étre améliorées en utilisant une digestion en deux phases, une
co-digestion avec d'autres déchets ou le développement de biofilms sur les matériaux ajoutés
a l'intérieur des réacteurs. Un traitement en deux étapes permet le fonctionnement stable d'un

CSTR a des charges élevées en séparant les phases acidogenese et methanogenese.
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La co-digestion des margines avec des substrats complémentaires améliore les performances
du CSTR et permet au réacteur d'étre exploité a des charges plus élevées et a un temps de
séjour plus court (Nasir et al., 2012).

Autres réacteurs a biomasse libre

Il s’agit du réacteur séquentiel discontinu anaérobie (anaerobic sequencing batch reactor
ASBR) et réacteur séquentiel a chicanes (periodic anaerobic baffled reactor PABR). Ce
dernier est un nouveau bioréacteur qui a été développé afin de surmonter les problémes de
fonctionnement des réacteurs a chicane classiques. La conception circulaire permet le
déplacement séquentiel de I’effluent a travers tous les compartiments de sorte que la maticre
organique du substrat est exposée de maniére égale a toute la biomasse retenue dans le
bioréacteur (Liu et al., 2010).

b) Réacteurs a biomasse fixe

Les réacteurs a biofilm ont une biomasse concentrée et peuvent fonctionner a des charges
organiques élevees avec une efficacité de traitement élevée.

Les micro-organismes anaérobies pourraient étre inhibés par un exces d'ammoniac résultant
de la dégradation de matiéres organiques riches en protéines ; néanmoins, les réacteurs a
biofilm retrouvent rapidement leurs performances aprés I'élimination des substances
inhibitrices ou correction des conditions défavorables.

Filtre anaérobie a flux ascendant

Les filtres anaérobies ont été exploités pour le traitement des margines. Divers matériaux de
rétention de biomasse ont été utilisés, y compris le charbon actif, la silice, les anneaux en
PVC et les copeaux de bois.

Les filtres anaérobies ont une grande quantité de biomasse et donc peuvent supporter des
charges organiques élevées (Gannoun et al, 2016).

c) Réacteurs granulaires

Réacteur a lit de boue a flux ascendant

Ce bioréacteur granulaire est tres utilisé pour le traitement des effluents de Il'industrie
alimentaire et des moulins a huile. Les margines non diluées peuvent étre traitées de maniere
satisfaisante par ce type de réacteurs sous des charges organiques élevées (Mao et al., 2015).

Réacteurs hybrides

La formation de mousse et le lavage de la biomasse sont les principaux inconvénients de

réacteur a lit de boue a flux ascendant. De plus, le piégeage physique des solides dans les lits
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de boues détériore également les performances du réacteur et réduit I'efficacité d'élimination
de laDCO.

IV.4.4 Les produits de la digestion anaérobie
a) Le biogaz

Le terme biogaz désigne le gaz produit lors de la digestion anaérobie de la matiere organique.
Ce gaz se compose principalement de méthane et de dioxyde de carbone et sa composition
dépend du substrat utilisé.

D'autres gaz tels que la vapeur d'eau (H20), le monoxyde de carbone (CO), l'azote (N2),
I'nydrogéne (H-), le sulfure d’hydrogéne (H2S) et I'oxygéne (Oz) se trouvent dans le biogaz a
faible taux.

L'énergie du biogaz dépend de la teneur en méthane et donc plus la teneur en méthane est
élevée, plus d'énergie peut étre produite (Derbal, 2009).

En général, la teneur en méthane varie entre 55 et 65% en fonction des substrats utilisés.
Le Pouvoir calorifique inférieur du biogaz est estimé comme suit :

> 1m?3 de biogaz (60% méthane) = 6 kWh
> 1m3de méthane = 9,94 kWh
» Pour comparaison : 1 litre de fioul = 10 kWh

Le biogaz est valorisé par différentes voies :

> La cogénération : Permet la production simultanée de 1’électricité et la chaleur
par des moteurs a combustion.

» Valorisation en chaudiere : La chaleur produite peut servir pour la production
d’eau chaude, de vapeur, ou dans les fours industriels.

> Injection dans le réseau de gaz naturel : pour les utilisations domestiques

(L’ Agence de la transition écologique, 2018)
b) Le digestat

Le digestat est le résidu obtenu aprés digestion anaérobie. Sa composition et ses
caractéristiques varient selon le substrat utilisé et aussi les conditions opératoires de la

méthanisation.
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Le processus de digestion anaérobie conserve entiérement 1’eau et la majorité de la fraction
minérale des substrats organiques du départ. L’azote est plus assimilable pour les
microorganismes du sol. Le digestat est donc valorisable comme fertilisant pour les sols

agricoles (L’Agence de la transition écologique, 2018).
1V.4.5 Inhibiteurs de la digestion anaérobie
a) Les acides gras volatils

Pendant la phase initiale du processus de digestion anaérobie, les composés organiques
solubles convertis en produits intermédiaires appelés AGV (acide acétique, propionique,
butyrique et acide valérique). Idéalement, les AGV produits devraient étre convertis en CHs et
CO2. Mais, en raison du contenu organique élevé dans le substrat, une formation excessive
des AGV est observée a un stade précoce de la digestion, ce qui entraine une chute du pH et

donc la méthanogenese est inhibée (Kumar et al., 2020).

Le seuil de I’inhibition de la digestion anaérobie par les acides gras volatils est différent d un

compos¢ a I’autre.

Wang et al., (2009) ont rapporté que des concentrations d'acide acétique et d'acide butyrique
de 2400 et 1800 mg/L, respectivement, n‘ont entrainé aucune inhibition significative de
I'activité des méthanogeénes, tandis qu'une concentration d'acide propionique de 900 mg L — 1

a entrainé une inhibition significative de la digestion anaérobie.
b) Ammoniac NH3

L'ammoniac est I'un des produits intermédiaires du processus de digestion anaérobie et aussi

I'un des inhibiteurs majeurs des bactéries anaérobies.

A une concentration faible, I'ammoniac peut agir comme un tampon pour le systéme, mais a
une concentration élevée et a pH élevé, il peut étre toxique pour les méthanogeénes. La
concentration inhibitrice de I'ammoniac dans le digesteur anaérobie dépend principalement du
pH, de la température, du rapport C / N, du type de substrat et de I'inoculum (Kumar et al.,
2020).

Selon Moletta (2008), une concentration entre 1,5 et 3g /L est modérément inhibitrice, alors

qu'au-dessus de 3 g/ L, il y a une forte inhibition de la digestion anaérobie.
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V. Conclusion

Dans cette revue de littérature, nous avons souligné la problématique des margines, d’abord
par présentation de leur origine, leur composition et aussi leur impact sur les composantes de

I’écosystéme : I’air, le sol et I’eau.

Le risque de pollution et de dégradation de ces éléments par le déversement des margines a
permis 1’émergence des approches scientifiques visant la remédiation de ces effluents
oléicoles. Du coup, nous avons présenté une synthése des différents procédés de traitement et
de valorisation des margines. Ces procédés permettent de réduire la charge organique de ces

déchets mais aussi la production de molécules d’intérét.

Dans cette optique, notre approche pour mieux gérer les margines produites pendant la saison

oléicole se base principalement sur deux piliers :

- Utilisation des margines comme source d’énergie renouvelable par le procédé de
digestion anaérobie
- Récupération des polyphénols des margines par adsorption sur matériaux synthétiques

et naturels.
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Chapitre 2 :
Caracterisation physicochimique,

Microbiologique, et métallique des margines
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I. Introduction

La région Fes-Meknés dispose du plus grand pdle oléicole et industriel du Maroc avec une
capacité de trituration de 768.591 tonnes, realisée par 4.810 unités de trituration dont 100 de

deux phases, 141 de trois phases et 4.569 traditionnelles.

Ces unités sont réparties sur les différentes provinces de la région, principalement a Fés,

Mekneés, Taounate, Taza, Elhajeb, Séfrou, Boulemane et Ifrane.

L’activité de trituration génére des volumes importants d’effluents liquides sous forme de
margines, contenant une charge organique élevée. Ces effluents sont colorés en brun foncé,

chargés en polyphénols et ont un pH acide.

En absence de procédés de traitement efficaces et applicables a grande échelle, les margines
sont directement rejetées dans les cours d’eau ou dans le réseau d’assainissement urbain.
Cette pratique cause des dégats séveres pour 1’environnement et parfois méme bloque le
fonctionnement de la station d’épuration de la ville de Fés entrainant son arrét pendant la

saison oléicole.

A présent, seule I’évaporation naturelle des margines est utilisée comme technique simple et
peu onéreuse. L’évaporation est réalisée soit dans des bassins construits a I’unité de trituration

ou bien dans un bassin collectif.

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de la caractérisation de deux types de
margines a savoir les margines issues du systéme d’extraction par presse, et celle obtenues par
le procédé trois phases. Ceci permet d’estimer I’impact et la charge polluante de ces rejets sur

le milieu récepteur.
Il. Materiel et méthodes

11.1 Echantillonnage des margines

L’échantillonnage des margines a été réalisé pendant la saison oléicole, les margines du
systéme a presse sont obtenues a partir d’une unité située a Bab Ftouh-Fés ; alors que les
margines du systéme continu a trois phases sont collectées chez une unité de trituration
moderne fonctionnant avec le systeme continu située dans la région Ain EI Beida sur la route

Fés-Séfrou (Figure 4).
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Les échantillons ont été¢ prélevés dans des bidons bien lavés et rincés a 1’avance pour les

analyses physicochimiques.

Les margines étudiées sont fraiches car elles sont obtenues directement du process de

trituration. Pour les analyses microbiologiques, nous avons utilisé des flacons stériles.

Tous les échantillons ont été rapidement acheminés au laboratoire, aliquotés pour les
différentes analyses et ensuite stockés a -18 °C jusqu’a utilisation ultérieure. Il faut noter que
les margines ne sont produites que pendant 4 mois allant du mois d’octobre jusqu’au mois de

Janvier —Février.

B § - =

Figure 4 : Echantillons de margines a presse et du systeme continu a trois phases
11.2 Analyses physicochimiques

La caractérisation physicochimique des margines a été réalisée selon les procédures décrites

dans Rodier 2009, les paramétres suivants ont été déterminés.
11.2.1 pH

Le pH a été a été mesuré a I’aide d’un pH métre de type HANNA 9142.
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11.2.2. Conductivité

La conductivité électrique est I’estimation des sels présents dans une solution. La conductivité
a été mesurée par un conductimetre de type WTW modéle LF 318/SET. Les résultats sont
donnés a 25°C en mS.cm™ (Rodier, 2009).

11.2.3 Demande chimique en oxygene (DCO)

Le principe de détermination de la DCO repose sur une oxydation de la matiere organique
contenue dans I'échantillon par exces du dichromate de potassium (K2Cr207), en milieu acide,
chaud et en présence de sulfate de mercure (HgSO4) et de sulfate d'argent (AgSO4) comme
catalyseur. La DCO est exprimée par la quantité d'oxygene consommée au cours de la
minéralisation de la matiére organique durant deux heures a l'aide d'un DCO metre de type
COD REACTOR. La réaction donne un complexe coloré en jaune susceptible d'un dosage
colorimétriqgue a 585 nm (Rodier, 2009). La DCO est estimée par rapport a une gamme

d’étalonnage de glucose.
11.2.4 Demande biologique en oxygéne (DBOs)

La DBOs a été déterminée par la méthode respirométrique. La DBO:s est la quantité d’oxygeéne
nécessaire pour 1’oxydation biologique de la matiére organique par les microorganismes du
milieu, durant 5 jours. Ce paramétre est particulierement utile dans 1’estimation de la

biodégradabilité d’un effluent donné.

Le principe de cette méthode est d'assurer l'apport de l'oxygéne a I'échantillon par
I'intermédiaire de I'atmosphere gazeuse au-dessus de celui-ci. Le gaz carbonique dégagé est
piégé par des pastilles de soude. Un volume d’échantillon donné est incubé pendant 5 jours a
20°C et a I’obscurité dans une armoire thermostatée (Rodier, 2009). Le DBO metre mémorise
automatiquement une valeur toutes les 24 heures sur 5 jours. La valeur de la DBOs est donnee

en milligramme d'oxygéne par litre consommé par I'échantillon.

11.2.5 Nitrites (NO2)

Les nitrites sont dosés par le réactif de Zambelli. L'acide sulfurique en milieu chlorhydrique et
en présence d'ions NH4" et de phénol forme avec les ions NO2™ un complexe coloré en jaune
(dont l'intensité est proportionnelle & la concentration en nitrites) et dosé par colorimétrie a
435 nm.
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11.2.6 Nitrates (NO3z")

Les nitrates sont réduits en nitrites en présence de l'acide sulfosalycilique aboutissant a la
formation d’un dérivé qui donne en présence d'ammoniaque une coloration jaune stable

susceptible d'un dosage colorimétrique a 415 nm.
11.2.7 Ammonium (NH4*)

En milieu alcalin et en présence de nitroprussiate de sodium (Naz [Fe(CN) 5NO]J) qui agit
comme catalyseur, les ions NH4" traités par une solution d’hypochlorite de sodium (NaClO)
et de phénol (CeHsOH) donnent du bleu d'indophénol susceptible d'un dosage colorimétrique
a 630 nm,

11.2.8 Ortho phosphates (PO4%)

Les ortho phosphates sont la forme inorganique du phosphore dans le milieu. Les ortho
phosphates forment en milieu acide et en présence du molybdate d'ammonium et du tartrate
double d'antimoine et de potassium un complexe qui sera ensuite réduit par 1’acide ascorbique

en composeé coloré en bleu absorbant la lumiere a 880 nm (Rodier, 2009).
11.2.9 Polyphénols totaux

La méthode utilisant le réactif de Folin Ciocalteau a été utilisée pour quantifier les
polyphénols totaux des margines par formation d’un complexe bleu a doser par

spectrophotométrie a 750 nm et en référant a une gamme étalon d’acide gallique.
11.2.10 Matiére grasse

Elles sont déterminées par extraction liquide-liquide par I’hexane, ensuite le mélange hexane-
matiere grasse est concentré dans un rotavapor pour évaporer I’hexane. Le taux de maticre

grasse est obtenu par différence de poids avant et apres elimination du solvant.
11.2.11 Matiére seche

La matiere séche (MS) regroupe 1’ensemble des substances organiques en solution et en
suspension, contenues dans 1’échantillon. La matiére séche est déterminée a 105°C par
différence de poids de 1’échantillon aprés évaporation d’un volume (V), dans un creuset en
porcelaine de masse initiale m0, jusqu’a obtention d’une masse constante m1 (généralement

apres 24h).
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11.2.12 Matiere volatile

La matiére volatile est déterminée en faisant la différence entre la matiere seche et les résidus
(cendres) issus de la calcination de 1’échantillon. En effet, apres la détermination de la maticre
séche, le méme creuset de masse est porté dans un four de température 600°C pendant 2 a 3

heures.

11.2.13 Matiére minérale

La matiére minérale est déterminée par la différence entre la matiere seche et volatile.
11.2.14 Les sucres totaux

Les sucres totaux ont été dosés selon la méthode de Dubois déecrite par (Achag et al., 2008).
En présence de phénol et en milieu acide concentré, les sucres présents dans la solution
réagissent pour former un complexe jaune orangé dont 1’absorbance est mesurée a 490 nm en

utilisant une gamme étalon de glucose.
11.3 Composition métallique

Les éléments métalliques contenus dans les margines ont été analysés par absorption
d’émission atomique a plasma a couplage inductif ICP-AES a la cité d’innovation -USMBA
Fés. L’analyse a porté sur la détermination des paramétres suivants : Calcium, Cadmium,

Cobalt, Cuivre, Fer, Potassium, Sodium, Nickel, Plomb, Zinc.
11.4 Analyses microbiologiques

L’analyse microbiologique des échantillons a été réalisée des réception au laboratoire, afin
d’éviter toute contamination. Aprés homogénéisation des margines, une série de dilutions
dans de I'eau distillée stérile est réalisée. Un volume de 0,1 mL de chaque dilution appropriée

est étalé sur des boites de Pétri contenant le milieu gélosé de choix.
11.4.1 Flore Mésophile Aérobie Totale (FMAT)

La microflore aérobie totale regroupe le nombre total de micro-organismes, en particulier les
bactéries se développant dans les conditions aérobies. Ces germes sont cultivés sur gelose
nutritive (Voir la composition dans I’Annexe 1), qui est un milieu riche et non sélectif.

Aprés inoculation, les boites sont incubées a 37°C pendant 24 heures en position inversée.

48



Caractérisation physicochimique, microbiologique et métallique des margines

Toutes les colonies apparentes sont comptées aprés 1’incubation. Le nombre de germes est

exprimé en UFC [unité formant colonie].
11.4.2 Coliformes Totaux (CT)

IIs sont des indicateurs de qualité hygiénique (contamination fécale). Les coliformes totaux
sont recherchés sur milieu desoxycholate lactose agar solide (Biokar Diagnostics, France)
(Milieu DL, Annexe 1). Les boites ensemencees sont incubées a 37°C pendant 24 heures.
Aprés incubation, les colonies lactose positives developpées sur le milieu DL sont

dénombrées.
11.4.3 Coliformes Fécaux (CF)

De méme, Les coliformes fécaux sont recherchés sur le milieu DL, sauf que les boites de Pétri

ensemencées sont incubées a 44°C pendant 48 heures.
11.4.4 Streptocoques Fécaux (SF)

Sont également des témoins d’une contamination d’origine fécale. Le milieu de culture utilisé
est Slanetz et Bartley (Biokar Diagnostics, France) (voir la composition dans I’annexe 1). Les
boites sont incubées a 37°C pendant 24 a 48 heures. Aprés incubation, toutes les colonies de

coloration rouge, rose ou marron sont dénombrées.
11.4.5 Staphylocoques

Elles font partie des micro-organismes pathogenes. Les staphylocoques sont des bactéries qui
tolerent une forte concentration en NaCl. Ces bactéries sont recherchées sur le milieu de
Chapman (Biokar Diagnostics, France) (voir la composition dans 1’annexe 1). L’incubation

des boites est effectuée a 37°C pendant 24 heures.
11.4.6 Champignons

Le milieu de culture utilisé est le milieu a I’extrait de Malt solide (Biokar Diagnostics,
France) additionné du chloramphénicol (25 pg/mL) pour inhiber la croissance des bactéries
(Milieu Extrait de Malt, voir la composition dans 1’annexe 1). Les boites sont incubées a 30°C
pendant 3 a 7 jours. Aprés incubation, les colonies de champignons reconnues par leur aspect

filamenteux sont dénombrées.
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11.4.7 Levures

Les levures sont recherchées sur milieu YPG solide (Yeast extract-Peptone-Glucose)
additionné d’ampicilline (50 pg/mL) et de chloramphénicol (25 pg/mL) afin d’inhiber toute
croissance bactérienne (Milieu YPG, voir la composition dans 1’annexe 1). Les boites sont

incubées a 30°C pendant 2 a 5 jours.
11.5 Profil phénolique des margines

L’analyse quantitative des polyphénols des margines a porté sur la détermination des
polyphénols totaux en utilisant le réactif Folin Ciocalteau alors que I’analyse qualitative de
ces composés a été réalisée par la technique de HPLC. Pour cela nous avons utilisé le

dispositif expérimental suivant :

La chaine HPLC est de marque Shimadzu (Figure 5), équipée d’une pompe quaternaire,
détecteur UV, la phase mobile est constituée du mélange A : Méthanol/Acétonitrile 50/50 et

mélange B : eau acidifiée par 0.2% acide ortho phosphorique

w

Figure 5 : Appareillage de HPLC
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L’analyse chromatographique se fait en mode gradient pendant 53 min selon le tableau 3 :

Tableau 3 : Gradient d’élution en HPLC

Temps Debit Phase mobile A (%) | Phase mobile B (%) (eau
(min) (mL/min) MeOH/ACN acidifiée)

0 1 4 96

20 1 50 50

25 1 60 40

30 1 100 0

40 1 100 0

42 1 4 96

53 1 4 96

L’injecteur est de type manuel avec une boule d’injection de 20 pL qui correspond au volume

d’échantillon injecté dans I’appareil pour analyse.
L’enregistrement du signal et I’intégration se font a I’aide du logiciel Labsolutions.

Les composés phénoliques des margines sont déterminés par comparaison des temps de
rétentions des pics obtenus pendant I’analyse des échantillons a ceux obtenus par les standards

commerciaux analysées dans les mémes conditions chromatographiques.

La colonne de séparation chromatographique est de type Wakosil C18 a phase inversée dont

les dimensions sont 150mm*4,6mm *5um.

Les solvants chimiques utilisés sont de grade HPLC, Sigma Aldrich ainsi que les standards

des composés phénoliques étudiés.
I11. Résultats et discussion

I11.1 Caracteéristiques physicochimiques des margines

Les résultats de la caractérisation physicochimique des margines étudiées sont regroupés dans

le tableau 4.
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Tableau 4 : Les valeurs moyennes des parameétres physicochimiques des margines étudiées

Parameétre Margines systeme a presse  Margines systeme continu a
trois phases
DCO (g/L) 298 125,06
DBOs (g/L) 70 42
DCO/ DBOs 4,25 2,97
pH 4,52 4,66
Conductivité (ms/cm) 25 11,15
Nitrites (mg/L) 17,87 26,97
Nitrates (mg/L) 343 614,42
Ammonium (mg/L) 15,48 14,54
Ortho phosphates (mg/L) 161 52,63
Chlorures (mg/L) 2723 1616,66
Polyphénols (g/L) 24 10,06
Matiéres grasses (g/L) 2,53 0,21
Matiéres en suspension (g/L) 62,47 12,73
Matieres seches % 17,60 12,05
Matieres volatiles % 14,60 9,37
Matieres minérales % 3,00 2,68
Sucres (g/L) 28,25 19,12
11.1.1 pH

Les valeurs de pH pour les deux types de margines étudiés sont de 4,5 et 4,66 indiquant un

milieu acide pour les margines traditionnelles et modernes (Tableau 4).

Le caractére acide des margines peut étre attribué aux présences d’acides organiques tels que

I’acide fumarique, glycérique, lactique, malique et malonique ; et aussi les composés

phénoliques et plus particulierement les acides phénoliques qui libérent les protons H* en

solution.
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111.1.2 Demande chimique en oxygene (DCO)

La demande chimique en oxygeéne est une estimation de la charge organique contenue dans
I’effluent étudié, d’apres I’analyse de la DCO, les margines traditionnelles sont les plus
chargées en matiere organique avec 298 g O/L suivies par les margines du systéme
d’extraction moderne avec une moyenne de 125 g O/L (Tableau 4). Ces valeurs de DCO
dépassent ceux rapportés par Esmail et al., (2014), dans leur étude de comparaison des
margines traditionnelles de trois régions du Maroc, Ouazzane, Fes Boulman et Béni Mellal, de
méme pour Achaq et al., (2008) qui rapportent une valeur de 76 g O2/L pour des margines

modernes d’une unité d’extraction prés de Marrakech.

La matiére organique des margines est constituée des sucres, des protéines, résidus de matiére
grasse, des pectines et des acides organiques. Les différents composés organiques retrouvés
dans les margines sont issues de 1’olive, et donc on trouve que les différents constituants de
I’olive sont retrouvés dans les margines a différentes concentrations, selon leur solubilité

(hydrosolubles ou lipophiles)

un autre parametre affectant la charge organique des margines est le type de procédé
d’extraction d’huile utilis¢, ces procédés se différencient entre eux par la quantité¢ d’eau
ajoutée dans le processus, ainsi le procédé d’extraction par presse utilise moins d’eau
aboutissant a des margines plus concentrées en matiére organique et en quantité réduite alors
que le procédé d’extraction en continu, dit de trois phases ou moderne ,utilise beaucoup plus
d’eau lors de I’extraction. Cet ajout d’eau donne des volumes plus importants de margines

mais moins concentrés en charge organique et en polyphénols (Bouknana et al., 2014).

La charge organique d’un effluent et particulicrement les margines affectera aussi toute
démarche de traitement envisagée pour I’effluent en question. A titre d’e