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RESUME

Le Maroc est confronté a une menace environnementale inquiétante causée par les déchets
oléicoles. Leur rejet sans traitement cause de sérieux problémes aussi bien sur la santé publique,
que sur l’environnement a la suite de leur forte charge en matiéres organiques non
biodégradables et en composés phénoliques. La présente étude porte sur la valorisation de ces
déchets par I’extraction des composés phénoliques, la production du méthane et la production
d’un amendement organique par les boues générées des différents traitements.

L’extraction des antioxydants des déchets oléicoles dans les conditions expérimentales
optimales de solvant (V/V) sous effet d’ultrasons a permis 1’obtention du maximum des
composés phénoliques ; 1.15 mg/mg pour les grignons et 3.65mg/mL pour les margines.
L’activité antioxydante de ces extraits phénoliques sur le beurre a différentes concentrations a
augmenteé sa résistance contre le stress oxydatif et par consequent sa durée de conservation de
deux fois plus que le beurre témoin.

La valorisation des résidus, appelés substrats, de 1’extraction des polyphénols et d’autres résidus
de traitement des margines par un procédé combinant I'adsorption a la coagulation floculation,
dans la production du méthane a eu lieu par digestion anaérobie. La production maximale du
biogaz a été obtenue des boues générées par le traitement des margines. La quantité de méthane
produite est I’équivalent de 8,72 Wh/L en énergie électrique pour les boues de traitement,
6,87Wh/L pour les margines sans polyphénols et 2,95 Wh/L pour les margines brutes.

Les boues épuisees du traitement de chaque substrat ont été cumulées et valorisées par co-
compostage aérobie en tas avec d'autres déchets organiques. La fraction de chaque constituant
dans le mélange a été calculée a partir de leur composition en matiéres organiques. Deux
mélanges ont été réalisés ; I'un en présence des boues et I'autre sans boue qui nous a servi de
témoin. Le suivi de la dégradation biologique de ces matieres a été effectué par la mesure
hebdomadaire des parametres physico-chimiques, biologiques et spectroscopiques jusqu'a leurs
stabilisations apres 90 jours. La présence des boues dans le mélange a accéléré le processus de
compostage d'une semaine. Les composts produits sont riches en éléments fertilisants,
notamment celui avec les boues. Ils sont conformes a la norme francaise relative aux
amendements organiques NFU-44-51 et ne présentent aucun effet phytotoxique. Les tests de
ces composts pour la lutte biologique contre deux champignons, la Penicillium digitatum et la
tavelure de pecher, montrent une forte répression du compost avec les boues contre Tavelure
de pecher.

Mots clés :  Déchets oléicoles, Valorisation, Polyphénols, Activité antioxydante,
Electrocoagulation, Adsorption, Biométhanisation, Energie, Compostage, Activité
antifongique, Activité antibactérienne.



ABSTRACT

Morocco isfacing a seriousenvironmentalthreatcaused by olive waste. Their discharge, without
treatment, causes serious problems for both the public health and the environment as a result of
their high load in non-biodegradableorganicmatter and phenolic compounds. This studyfocuses
on the recovery of this waste by promotingthem by extractingphenolic compounds, producing
methane and producing an organicamendment by the sludgegeneratedfrom the
varioustreatments.

The extraction of antioxidantsfrom olive waste under the optimal and the
experimentalconditions of solvent (V/V) and ultrasoniceffectpermits to obtain the maximum of
phenolic compounds; 1.15 mg/mg for pomace and 3.65mg/mL for olive mill waste water
OMWW. The antioxidantactivity of thesephenolicextracts on butter showed an increase in
itsresistance to oxidative stress and therefore an increase of its shelf life twice as long as the
control butter.

The valorisation of residues, from the extraction of polyphenols and other OMWW
treatmentresidues by a process combining adsorption and coagulation flocculation (Majbar,
2018), in methane production wasdone by anaerobic digestion. The results showed that the
maximum biogas production was generated by the treatment of the OMWW was. The quantity
of methane produced, in electricalenergy, is the equivalent of 8.72 Wh/L, for treatmentsludge,
6.87Wh/L for OMWW withoutpolyphenols and 2.95 Wh/L for raw OMWW.

The spentsludgefrom the treatment of eachsubstratewasaccumulated and recovered by aerobic
co-composting in heapswithotherorganic waste. The fraction of each component in the mixture
wascalculatedfrom their organicmattercompositio. Two mixtures were made; one in the
presence of the sludge and the otherwithoutsludge (whichserved as a control). The
biologicaldegradation of thesematerialswasmonitored by weekly measurements of physico-
chemical, biological and spectroscopicparametersuntil their stabilizationafter 90 days. The
presence of sludge in the mixture accelerated the composting process by one week.
Wealsonoted that mature composts are rich in fertilizingelements, especially the one
withsludge. It shouldbenotedthatthese composts complywith the French standard for
organicamendments NFU-44-51 and have no phytotoxiceffects. The Tests, of these composts,
of biological control againsttwo fungi, « Penicillium digitatum » and « Tavelure de pecher »,
show a strongrepression of compost withsludgeagainst « Tavelure de pecher » thanthat of the
control compost.

Keywords : Olive waste, Valorization, Polyphenols, Antioxidantactivity, Electrocoagulation,
Adsorption, Biomethanization, Energy, Composting, Antifungalactivity, Antibacterialactivity.
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Introduction générale

La consommation d'huile d'olive est en augmentation rapide dans le monde entier, en raison de
sa haute valeur diététique et nutritionnelle. Cependant, la production de cette matiére
s’accompagne de la génération de grandes quantités de déchets : margines et grignons d’olives
dont la production dépend du procédé de trituration des olives (Rahmani et Zrira, 2017). Le
rejet de ces déchets dans les cours d’eau sans traitement au préalable impacte la faune et la flore
a cause de leur toxicité ; principalement due a leur charge en matiéres organiques non
biodégradables et en polyphénols (Lakhtar, 2010; Aouidi, 2012). Souvent répandues dans la
nature, de maniére incontrolée, elles exposent ainsi I'écosystéme a une pollution ineluctable et

provoquent de sérieux problémes aussi bien pour la santé publique que pour I’environnement

Par ailleurs, malgré leur pollution potentielle, les sous produits oléicoles sont une source trés
riche en composés phénoliques. En tant qu'antioxydants naturels, ces polyphénols suscitent un
intérét croissant pour la prévention de nombreuses maladies (Rocio et al., 2019). Ils sont
également utilisés comme additifs pour les industries pharmaceutiques, cosmétiques et
alimentaires, notamment pour stabiliser les huiles végétales (Mikdame et al., 2016).
Actuellement, les consommateurs ont tendance a éviter les antioxydants synthétiques supposés
avoir des effets toxiques, allergisants et cancérigénes (Kachouri et al., 2016) et utilisent les
antioxydants naturels grace a leur vertu.

La plupart des pays producteurs de ces déchets ont recours a leur traitement par évaporation
naturelle ou forcée, qui n'est qu'un transfert de pollution de I'état liquide a I'état solide et gazeux
(Hammouch et Benkhai, 2011). De nombreux travaux de recherche ont pu réduire la charge
polluante de ces déchets par des procédeés biologiques en anaérobie (Azbar et al., 2008; Ghasimi
et al., 2016) ou physicochimiques telles que 1’¢lectrocoagulation (Ben Abbou et al., 2014), la
coagulation floculation ( Sbai et Loukili, 2015), I’oxydation avancée (Madani et al., 2015),
I’adsorption (Benamraoui, 2015) et les traitements membranaires (Barry et Diarra, 2018).
Souilem et al., 2017 et Majbar et al., 2019 ont pu augménté le taux de réduction de cette
pollution par couplage de 1’¢lectrocoagulation et I’adsorption. Néanmoins, toutes les méthodes
génerent une pollution secondaire par les boues résiduaires. Ces boues comportent des matieres
organiques et des éléments mineraux qui sont susceptibles de constituer un apport intéressant
aux sols et aux cultures. Selon plusieurs experiences (Majbar et al., 2018; Lahlou et al., 2017),
le compostage constitue une technique biologique qui permet une valorisation intégrale de ces

boues.
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Dans la région Fes-Meknes, le traitement des margines s’effectue par évaporation naturelle dans
des bassins distant de la ville des Fés de 15 km jusqu’au jour-ci. Tandis que les grignons
d’olives sont peu exploités comme charbons chez certains industries ou co-combusibles dans

les fours de ciments.

L’objectif de ce travail est de valoriser intégralement les déchets oléicoles selon les séquences

suivantes :
- Extraction des polyphénols des déchets oléicoles ;

- Production du méthane des boues résultant d'une part de I'extraction ; et d'autre part du
traitement des margines par combinaison de 1’adsorption a 1’éléctrocoagulation dans les
conditions optimales, obtenues a notre ex-laboratoire LIEME (Laboratoire d'Ingénierie

d'Electrochimie, de Modélisation et d'Environnement) (Majbar et al., 2019) ;

- Co-compostage des résidus, engendrés des différents traitements des margines ou valorisation

des déchets oléicoles, pour produire un amendement organique.
A cet égard, nous avons subdivisé le travail de cette étude en cing chapitres :

- Le premier chapitre est dédié a une synthese bibliographique, rappelant la problématique
des déchets oléicoles en mettant I’accent sur la situation actuelle de leur gestion au Maroc et
les différentes techniques de leur traitement et/ou valorisation adoptée. Cette revue de
littérature met aussi ’accent sur les normes environnementales et les réglementations de
rejets de ces déchets.

- Le deuxieme chapitre est consacré a I’extraction et a I’analyse des composés phénoliques
des déchets oléicoles , ainsi qu’a I’optimisation du procédé.

- Le troisieme chapitre traite 1’évaluation de I'activité antioxydante et antimicrobienne des
extraits phénoliques des déchets oléicoles et leur application comme antioxydant naturel et
conservateur pour le beurre.

- Le quatriéme chapitre est réservé, d’une part, a la digestion anaérobie des margines sans
polyphénols issus de I’extraction de ces derniers ; et d’autre part, a la comparaison de cette
digestion avec celle des margines brutes et des boues issues de traitement physico-chimique
des margines par un procéd¢ combinant I’adsorption a I’électrocoagulation.

- Lecinquieme chapitre vise la valorisation de toutes les boues cumulées de traitements des
margines dans la filiere de co-compostage et ’application des composts produits pour la

lutte biologique contre les champignons Penicillium digitatum et tavelure de pecher.
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I. Introduction

La culture de D’olivier et la production d’huile d’olive sont des activités agricoles et
économiques majeures pour les pays méditerranéens. Plus de 65% de la superficie totale
cultivée en oliviers dans le monde sont situées en Europe (Donoso-Bravo et al., 2016) et
contribuent & 72% de la production mondiale d'olives (Valta et al., 2015). Les principaux pays
producteurs du monde sont I’Espagne, 1’Italie, la Gréce, suivis dans une moindre mesure par la
Turquie, le Maroc, la Tunisie et la Syrie (Rahmani et Zrira, 2017). La culture et la production
d’oliviers dépendent de nombreux facteurs, notamment la fertilité du sol, la disponibilité de

I’irrigation et les conditions climatiques.

Toutefois, I'extraction de I'huile d'olive génere de grandes quantités de sous-produits solide et
liquide, grignons d'olive et margines, qui sont actuellement considérés comme des déchets de
moulins a huile. Les deux sous-produits sont nocifs pour I'environnement. Plusieurs études
ayant demontré leurs effets négatifs sur les populations microbiennes du sol, les écosystemes
aquatiques et les émissions atmosphériques de phénol et de dioxyde de soufre (EI-Abbassiet al.,
2013 ; Ben Abbou M. et al.,, 2014 ; Khoufi et al., 2015). Les phénols d’olive sont des
contributeurs majeurs a cette pollution en raison de leur toxicité et de leur activité. Il est donc

urgent de trouver des moyens de traitement et/ou valorisation de ces sous-produits.

Ce chapitre relate un apercu sur les déchets oléicoles (origine, impact sur 1I’environnement,
méthodes de leur traitement ou valorisation) et sur les outils statistiques permettant d’optimiser

et/ou valider les conditions opératoires d’un prototype quelconque.

I1. Déchets Oléicoles
I1.1. Origine

L'huile d'olive est considérée comme la pierre angulaire du régime méditerranéen dans les pays
producteurs traditionnels. Cependant, la consommation mondiale d'huile d'olive a augmenté de
fagon continue au cours des dernieres décennies en raison de la conscience de la population de
ses bienfaits pour la santé, de sa vitalité et donc du changement de leur mode d'alimentation.
Cela a entrainé une augmentation d'environ 40% de la culture de l'olivier (Dermeche et al.,
2013), et donc une augmentation de la production des déchets liquides ou pateux (margines) et
solides (grignons). Au Maroc, les quantités produites pendant la campagne oléicole 2017/2018
sont respectivement estimés a 400 000 m? et 200 000 tonnes dont 80 000 & 160 000 m® de
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margines et 36 000 a 73 000 tonnes de grignons sont produits annuellement au niveau de la
région Fés-Meknes (DRA, 2018).

11.1.1. Margines
Les margines sont un mélange d'eau de végétation, de tissus mous d'olives et d'eau utilisée dans
le processus de mouture. C'est un liquide trouble et de couleur noir a brun foncé (Dermeche et
al., 2013). Leurs caractéristiques dépendent de nombreux facteurs tels que la technologie
d'extraction utilisée, la variéte et la maturité des olives, les conditions climatiques la gestion de
la culture, et la durée de stockage (Barbera et al., 2013 ; Dermeche et al., 2013 ; Tayoub et al.,
2015 ; Valta et al., 2015).

Plusieurs travaux antécédants ont montré que les margines sont acides, leur pH varie entre 3 et
6, se caractérisent par une charge organique difficilement biodégradable notamment en huiles,
graisses et composés phenoliques responsables de la couleur noire typique des margines (Hanafi
et al., 2013 ; Majbar et al., 2019), des teneurs élevees en sels et en minéraux principalement le
sodium, le potassium et le calcium (Larid et Elaichi, 2019). En outre, les margines ne peuvent
développer que quelques microorganismes essentiellement les levures et les moisissures. Elles
ont un pouvoir antimicrobien dd aux phénols manomeétriques et les pigments bruns ou catéchol
mélanique en dénaturant les protéines cellulaires et en altérant les membranes (Larid et Elaichi,
2019). En 2017, Zaier et al. ont montré que les margines sont aussi capables d’inhiber 1’activité
des bactéries symbiotiques fixatrices d’azote dans le tube digestif des ruminants en inhibant

leur activité enzymatique.

11.1.2. Grignons d’olive
Les grignons d’olive sont des déchets solides dont la composition chimique varie selon I'espéce,
les conditions de culture, I'origine des olives et le processus d'extraction. On a montré qu'ils
sont principalement composés de la cellulose, I'némicellulose, la lignine et les sucres solubles.
Ils contiennent aussi les graisses, les protéines et quelques minéraux tels que le potassium, le

calcium et le sodium (Jorfi et al., 2014).

I1.2. Impact des margines sur I’environnement
Les margines non traitées constituent un probleme écologique majeur pour les pays producteurs
d’huile d’olive entre les mois d’Octobre et de Mars de I’année en raison de leur charge polluante
élevée (Stasinakis et Al., 2012). Elles entrainent des dommages environnementaux tels que la

coloration des eaux naturelles, la toxicité des organismes aquatiques, la pollution des eaux de

10
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surface et des eaux souterraines, la dégradation du sol, la phytotoxicité et les nuisances

olfactives.

11.2.1. Pollution du sol et phytotoxicité
Les margines deéversees directement dans le sol ont des effets sur leurs propriétes
physicochimiques et sur la germination des semences, de la croissance des plantes et de
I'activité microbienne (Chouchene, 2010 ; Komnitsas et al., 2016) a cause de leur forte
concentration en composes phénoliques et en composés huileux. Ces derniers entrainent une
augmentation de I'hydrophobie du sol et une diminution des taux de rétention d'eau et
d'infiltration (Kavvadias et Al., 2010). En effet, le caractere génotoxique des margines est
associée a leur teneur en acide gallique et en oleuropéine (EI Hajjouji et al., 2007). Mechri et
al. (2011) ont rapporté que les applications agronomiques des margines ont des effets négatifs
sur le fonctionnement des mycorhizes arbusculaires ; champignons de 1’olivier. Chartzoulakis
et al. (2010) ont étudié I’effet des margines sur les propriétés du sol, la performance des plantes
et I'environnement aprés 3 années consécutives d'application des margines a des taux croissants
de 252 m%ha (1 an) & 420 m®/ ha (pendant 2 ans). L'étude a révélé un taux important de
potassium disponible et une augmentation des composes phénoliques ayant des effets négatifs
sur le sol. Magdich et al. (2012) ont également prouvé I'impact a long terme des margines sur
les oliviers en prenant en compte I'évolution du composé phénolique du sol et de la
phytotoxicité, et la numération microbienne du sol a différentes couches. Par ailleurs, On a
rapporté que l'application de trois doses de margines (50, 100 et 200 m3/ha par an) sur six années
successives a augmenté la teneur en polyphénols du sol et de la numération microbienne en

fonction de la quantité des margines appliquées.

Des études susmentionnées ont montré que I’application des margines sans traitement pour
I’épandage sur le sol aurait un impact négatif a long terme. Le contrdle des volumes et des
concentrations de ce sous-produit serait une opération rentable aussi bien pour le sol que pour

les cultures.

11.2.2. Pollution de I'eau
Le rejet des margines dans les eaux de surface change leur couleur et conduit a la formation
d'un film a la surface irisation, a cause de leur charge en lipides, qui bloque la pénétration de la
lumiere, du soleil, et de I"oxygéne. De plus, la concentration élevée en sucres reduits peut
stimuler la respiration microbienne, inhiber la croissance des plantes et les décomposer. Ce

phénoméne d’hypoxie pourrait aussi induire 1’asphyxie de certaines espéces de poissons
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(Dermeche et al., 2013). Aussi, lorsque les margines sont riches en phosphore, elles pourraient

causer le phénomeéne d'eutrophisation.

11.2.3. Pollution de I'air

Le stockage des déchets oléicoles dans des réservoirs ouverts et/ou rejetés sur le sol ou dans
des eaux naturelles, pourrait subir une fermentation, émettre du méthane et d’autres gaz
piquants tels que le sulfure d’hydrogeéne et créer une forte pollution par les odeurs (Dermeche
etal., 2013).

I11. Stratégie de gestion des dechets oléicoles

Il n'existe pas encore de législation ou de réglementation unifiée pour I'élimination des déchets
oléicoles, et les normes sont laissées a I'application de chaque pays. Adoptant ces législations
sur les limites maximales de rejet des margines dans le sol, les pays tentent d'atténuer I'impact
environnemental négatif attendu sur les cultures et les sols (Chartzoulakis et al., 2010). Mais le
probléme dans de nombreux pays réside dans le rejet incontrdlé de ces déchets dans
I'environnement ouvert, a savoir les sols, les cours d'eau, les riviéres et les mers, en raison de

I'absence de législation ou de I'absence de solutions de traitement.

Au Maroc, 2 millions de tonnes d'olives ont été produites lors de la campagne 2018/2019 dont
80% de cette quantité est enregistrée a la région Fés-Meknes (DRA,2020). En cette année, le
volume des margines produits par an varie entre 400.000 et 500.000 m? et celui des grignons
d’olive entre 650.000 et 750.000 tonnes (EL AISSI, 2019).

A T’heure actuelle, quelques initiatives sont prises en considérarion pour le traitement ou la
réutilisation de ces rejets. Parmi les quelles, le projet mené par I’Agence du bassin hydraulique
de Sebou (ABHS) dans le cadre d’un partenariat avec la coopération japonaise (JICA). C’est
une technologie déja pratiquee au Japon dans le traitement des rejets industriels trés concentrés
semblables aux margines et pour les grignons d’olives. Grace a cette expérience, I’Agence
disposera d’une sécheuse a décompression et a chaleur d’huile, qui permettra, d’une part, le
traitement des grignons et, d’autre part, le recyclage d’huile résiduelle. Les déchets restants
seront traités pour obtenir de la matiere premiere servant a produire des combustibles, des
aliments pour le bétail et des fertilisants a haute valeur ajoutée, contribuant ainsi a réduire le

risque d’impact environnemental (EL AISSI, 2019).

Aussi une signature en 2015 d’une convention tripartite a eu lieu entre le Ministere chargé de

I’ Agriculture, le Ministére de I’Economie et des Finances et le Ministére Délégué chargé de
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I’Environnement pour la valorisation des sous-produits de 1’olive, afin de réduire 1’impact
environnemental de ces rejets. Cette Convention (2015-2020) visait la valorisation de pres de
80% des grignons humides (issus des chaines continues a 2 phases et des margines produites a
I’horizon 2020, soit respectivement 730 000 t et 900 000 t (Rahmani et Zrira, 2017).

IV. Norme des rejets liquides et solides
IV.1. Loi 36-15 modifiant la loi 10-95 relative aux rejets liquides

Les rejets liquides des unités de trituration (margines) et des conserveries doivent étre traites,
avant d’étre déverses dans la nature ou dans le réseau d’assainissement public. En vertu de la
loi numéro 36-15 modifiant la loi 10-95, relatif aux déversements, écoulements, rejets, dépots
directs ou indirects dans les eaux superficielles ou souterraines ; des redevances de déversement
seront appliquées sur les déversements des rejets liquides, en fonction de leur volume et de leur
degré de pollution (Bulletin officiel n°6506, 2016).

IV.2. Loi 23-12 modifiant la loi 28-00 relative a la gestion des rejets solides
L’adoption de la Loi 28-00 relative a la gestion des déchets et a leur élimination en 2006
modifiée par la loi 23-12 en 2012 et leurs textes d’application vise a prévenir et a protéger la
santé de I’homme, la faune, la flore, les eaux, I’air, le sol, les écosystémes, les sites, les paysage
et ’environnement en général contre les effets nuisibles des déchets (Bulletin officiel n°6080,
2012). Ainsi que la loi cadre 99-12 portant sur la charte nationale de I’environnement et du
développement durable publiée en 2014 (B.O. n° 6240, 2014) insiste sur plusieurs principes

parmi lesquels ceux de :

- précaution exigeant la prise des mesures adéquates, économiguement et socialement viables

et acceptables pour faire face aux dommages environnementaux ;

- prévention obligeant I’évaluation et I’appréciation réguliere des impacts des activités
susceptibles de porter atteinte & I’environnement, et la mise en oeuvre des mesures concrétes

pour réduire voire supprimer leurs effets négatifs ;

- responsabilité incitant toute personne, physique ou morale, publique ou privée, a réparer les

dommages causés a I’environnement
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V. Meéthodes de traitement et de valorisation des déchets oléicoles
V.1. Méthode de traitement des déchets oléicoles

V.1.1.Traitement des grignons d’olive
Les grignons d’olive sont partiellement valorises comme combustible (fours, briqueteries,
hammams, cimenteries...) grace a leur grand pouvoir calorifique. Depuis 2012, le groupe Veolia
a mis en place sur son site une unité de production de 1’eau chaude par trois chaudiéres pour
chauffer le process de I’atelier de peinture de 1’usine. Ces chaudieres utilisent les grignons
d’olives comme combustible avec un volume annuel de prés de 25.000 tonnes. Ce procédé a
permis d’économiser prés de 300.000 m® d’eau par an, selon la direction du groupe Veolia (EL
AISSI, 2019). Quant au groupe Lafarge Holcim, les grignons ont été utilisés comme co-
combustible depuis 15 ans. Pour cela, Lafarge Holcim a créé en 2007 la premiére plateforme
de regroupement et de traitement des déchets au Maroc. Le mécanisme repose sur des outils de
développement durable qui vise un traitement écologique et une valorisation garantie des

déchets.

Les grignons sont également valorisés par I’extraction de I’huile résiduelle par solvant (hexane)
ou par la technique du « repassage » ou encore dans la production du bio-compost. Les grignons
dégraisses sont séchés et utilisés pour la récupération d'énergie, mis en décharge ou utilisés en
agriculture (Koger et Acemioglu ; 2016). Aprés la séparation des noyaux, les grignons peuvent

trouver également des applications en alimentation animale.

V.1.2. Traitement des margines
Les techniques de traitement utilisées pour les margines peuvent étre classées en trois catégories
; traitement physicochimique, traitement biologique et traitement thermique. Le traitement
physigue va de la simple séparation des particules solides des eaux usées en vrac (évaporation,
décantation, centrifugation, filtration et flottation) a la séparation membranaire plus avancée
des macromolécules et des colloides des eaux usées filtrées.

V.1.2.1. Traitement physicochimique

Bien que ce processus ne soit pas le plus adequat pour le traitement absolu des margines a cause
de leur forte charge organique non biodégradable et leur couleur intense, il pourrait étre

appliqué comme un prétraitement pour des applications postérieures.
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e Coagulation-floculation

La coagulation-floculation est I’une des méthodes les plus efficaces pour éliminer les maticres
organiques en suspension. Elle consiste a traiter les margines avec des produits tensioactifs ou
certains coagulants. Ce type de traitement reste le plus global et certainement le moins couteux
par rapport aux matieres éliminées (Shai et al., 2015).

En 2015, Shai et al. ont obtenu des réductions de 41% et de 75% en polyphénols, en utilisant
respectivement des sulfates d’aluminium et de la chaux comme coagulants. La coagulation par
la chaux leur a réduit la DCO de I’ordre de 38 %. Tandis qu’avec les sels d’aluminium,
I’abattement a été de 43 %. Les mémes auteurs ont couplé la coagulation floculation a
1’électrolyse, ce qui leur a réduit considérablement la DCO des margines, la couleur (92 %), les
chlorures (80%), les polyphénols (64 %), et la turbidité (93 %). lls ont obtenu des rejets liquides
conformes aux normes de leur déversement ou les mélanger aux eaux urbaines pour étre traités

par les stations d’épuration sans risque de perturber le fonctionnement de ces dernieres (Sbai et

al., 2015).

e Electrocoagulation

L’¢lectrocoagulation a été utilisée pour le traitement des margines par plusieurs chercheurs
(Ben Abbou et al., 2014 ; Esfandyari et al., 2015 ; Majbar et al., 2019).

Ce processus consiste a utiliser une cellule électrolytique avec une anode et une cathode,
équivalente a des paires de plaques métalliques conductrices, jouant le réle d'électrodes
monopolaires (Nasr et al., 2016). Lorsqu'un courant électrique est introduit dans la solution, le
coté positif subit des réactions anodiques. Tandis que des réactions cathodiques se produisent
du coté négatif. Les ions métalliques libérés dans le milieu liquide ont tendance a éliminer les
contaminants indésirables par réaction chimique et par précipitation. L'électrocoagulation
présente un certain nombre d'avantages, tels qu'une production réduite de boues et aucune
nécessité d'utilisation des produits chimiques. Cependant, elle présente I'inconvénient de sa

fiabilité pour le traitement des faibles débits d'effluents et I'épuisement rapide des électrodes.

e Adsorption

L’adsorption a été utilisée pour le traitement des margines par plusieurs auteurs (Benamraoui,
2015 ; Majbar et al., 2019). Petrovet al. (2008) ont utilisé le charbon actif pour traiter les
composés phénoliques. Le rendement était de 73% aprés 8 heures de contact. Avec le méme
adsorbant, Benamraoui (2015) n’a réduit la DCO que de 34% aprés 5 heures d’agitation.
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L’argile activée a été aussi utilisée comme adsorbant et a réduit la DCO de 71% et la teneur en
polyphénols de 81%. En fait, I'équilibre d'adsorption / désorption nécessite des précautions
particulieres, car les matieres organiques et les phénols commencent a se désorber aprés un
certain temps de contact. La combinaison de quatre étapes de traitement, a savoir la décantation,
la centrifugation, la filtration et I'adsorption sur des matériaux adsorbants pourrait augmenter le
taux d’élimination des phénols et de la mati¢re organique jusqu’a 90 %. En 2019, Majbar et al.
ont préparé le charbon actif a partir de la sciure de bois d’eucalyptus qui 1’ont traité
thermiquement at activé chimiquement pour augmenter sa surface spécifique et sa capacité
d’adsorption des polyphénols et des autres polluants des margines. Ces auteurs ont couplé cette
méthode a I’électrocoagulation et ont augmenté le rendement de traitement de pres de 40%.
Toutefois, cette méthode s’accompagne de la génération des résidus des matériaux adsorbants

méme apres leur régénération. Ce qui nécessiterait la recherche d'une voie de leur valorisation.

e (Ozonation

L’ozonation est un traitement chimique qui utilise I’ozone (Zhang et al., 2014), un oxydant
puissant, mais il n’est pas capable d’oxyder complétement la charge organique des margines.
Les taux de réduction de la DCO durant 1’0zonation, dans les conditions optimales, ne dépassent
pas 20 & 30 %. Ouabou et al. (2014) ont montré que 1’ozonation des margines a pH alcalin n’a

pas permis d’atteindre une minéralisation compléte de la charge organique.

e Oxydation chimique
Les oxydants chimiques fournissent des traitements destructeurs des phénols aqueux. Le
processus a des codts en réactifs et en énergie faibles, fonctionnant dans des conditions douces
de température, de pH et de concentration en oxydant, le plus souvent dans la plage des parties
par million. L'ozone, le chlore, le dioxyde de chlore, les chloramines, le ferrate et le
permanganate sont les produits chimiques les plus couramment utilisés dans le traitement
oxydant des eaux usées. Le permanganate et le ferrate ont été largement étudiés et utilisés en
raison de leurs potentiels de réduction élevés. En effet, le ferrate a la capacité d'oxyder divers
contaminants sur une large plage de pH. Il se réduit en hydroxyde ferrique qui possede des
propriétés de coagulation / floculation, offrant ainsi une meilleure efficacité. En revanche, le
permanganate est relativement peu codteux, facile a manipuler (y compris les boues de dioxyde
de manganeése produites), stable et ne forme pas de sous-produits chlorés ou bromés (Guan et
al., 2010 ; Yates BJ et al, 2014 ; Jiang JQ et al, 2015). Cette méthode d’oxydation n’est pas
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beaucoup utilisée dans le traitement des margines a cause des faibles rendements d’élimination

de leur charge polluante.

e Infiltration percolation

C’est une technique rapide qui consiste a traiter les margines a travers un sol hautement
perméable. Elle est généralement réalisée dans des bassins d’infiltration remplis de sable.
Plusieurs phénomeénes pourraient étre mis en jeu au cours de ce traitement ; physique, chimique

ou biologique :

- La filtration et la sédimentation des particules au niveau des pores du matériau filtrant.
- L’adsorption, la précipitation de sels dissous et I’échange ionique.
- La biodégradation de la matiére organique.
e Procédés membranaires
On distingue 1’ultrafiltration, la nanofiltration et I’osmose inverse.

L’ultrafiltration

Ce procédé repose sur la filtration a travers une membrane, permettant ainsi la rétention des
macromolécules de masse moléculaire supérieure a 500 g/mol. La séparation se fait sous 1’effet
d’un gradient de pression de 3 a 10 bars. Les tests d’ultrafiltration ont permis Yahiaoui, en
2012, d’obtenir un liquide limpide, une réduction de la DCO et des solides en suspension

présents dans les margines (Yahiaoui, 2012).

L’ultrafiltration, technique physique, pourrait réduire considerablement les polluants contenus
dans les margines jusqu’a 94 %. Toutefois, en raison des substances présentes dans le filtrat

restant, un traitement tertiaire serait nécessaire (Barry et Diarra, 2018).

La nano filtration

Dans la derniere décennie, les membranes de la nanofiltration (NF) ont été de plus en plus mis
en ceuvre dans les processus de traitement de I’eau comme les eaux souterraines et les eaux de
surface, le dessalement de 1’eau saumatre et I’eau de mer, et de la décontamination des eaux
usées de natures trés diverses telles que les margines issus de la trituration des olives. Ochando-
Pulido et Stoller (2014) ont utilisé la théorie du flux limite pour modéliser la performance de la
nano filtration dans le traitement des margines pour qu'elles soient conformes aux normes de

leur utilisation en irrigation.
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L’0smose inverse

L’osmose inverse permet de séparer une solution en deux phases : I’une concentrée et 1’autre
diluée sous une pression allant jusqu’a 80 bars. Mohammadi et al. (2015) ont traité les margines

par cette technique et ont obtenu un liquide limpide et incolore.

Les deux procédes membranaires, 1’ultrafiltration et 1’osmose inverse, permettent d’éliminer
100 % de la DCO initiale. En revanche, ils nécessitent un prétraitement initial de I’effluent, une

demande énergétique élevée, et une altération rapide des membranes utilisées (Mnif et al, 2015).

V.1.2.2. Traitement biologique

Les procedés biologiques consistent a utiliser des microorganismes pour dégrader les composés

organiques des margines. Ils sont subdivisés en processus aérobie et anaérobie.

e Traitement aérobie

Jusqu’a I’année 2004, les travaux réalisés par ce type de traitement consistaient a diluer les
margines soit par de I’eau potable ou de surface, les eaux usées domestiques ou les eaux usées
épurées avant leur traitement aérobie avec des souches telles que les basidiomycetes en raison
de leur grand pouvoir de dégrader les composés phénoliques (Diaset al., 2004). Ces abattements
sont trés variables et varient en fonction de la performance des souches sélectionnées de

bactéries ou de champignons.

e Traitement anaérobie

Ce processus de traitement présente l’avantage de produire le méthane, de limiter les
dégagements des mauvaises odeurs et réduire la consommation en énergie et la production des
boues. Par contre, il est aussi limité a cause de la toxicité élevé des composés phénoliques et
des tanins, de la faible biodégradabilité des polymeéres de couleur foncée et de 1’acidification
des réacteurs. Certaines études ont montré que la présence des bactéries méthanogénes sont
inhibées par des acides gras a chaines longues notamment 1’acide phénolique lorsqu’il dépasse
100 mg/L de margines (Aggoun-arhab, 2016). Au cours de la méme année, Alami a produit 855
L de biogaz par kilogramme de matiére organique digérée pour un temp de rétention
uniquement de 20 jours ; soit une efficacité d’épuration des margines de 80 %. Ce rendement
est proportionnel a la concentration des margines en microorganismes et varie largement selon

la nature du support (montmorillonite ou sépiolite).
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V.1.2.3. Traitement thermique
e Evaporation naturelle

L’évaporation naturelle dépend essentiellement des conditions climatiques, notamment de la
vitesse du vent, du degré d’ensoleillement et de I’humidité de I’air. Ce procédé consiste a
stocker les margines dans des bassins de faibles profondeurs (0,7 a 1,5 m), les sécher par
évaporation naturelle pendant plusieurs semaines, voire plusieurs mois selon les conditions
climatiques. Durant leur séjour dans les bassins d’évaporation, les margines subissent une
autoépuration naturelle par une série de processus de fermentation aérobie et anaérobie. Les
agents de cette biodégradation sont surtout des levures qui se trouvent a I’origine dans les olives
(Hammouch et Benkhai, 2011). Ce systéme de traitement enregistre plusieurs inconvénients.
Nous citons, les odeurs fétides, la faible biodégradation des matieres organiques, la formation
d’une pellicule lipidique étanche a la surface qui entrave la pénétration de la lumiére et limite
I’évaporation naturelle. Ceci pourrait étre compenser par 1’augmentation de la surface des

bassins d’évaporation qui est difficile a aménager surtout dans les zones peuplées.

e Evaporation forcée

Cette méthode consiste a mettre des panneaux évaporateurs dans les bassins de stockage des
margines. Elles sont pompées puis projetées par des asperseurs sur les panneaux juxtaposés,
ayant une importante surface d’échange d’air. La technique est principalement basée sur la
différence de potentiel hydrique entre les mailles des panneaux et I’eau. Ce qui facilite la
déshydratation des margines par arrosage sur un élément générateur de la surface exposé au
vent. En fait, la technique a I’avantage d’utiliser une superficie réduite des bassins
d’évaporation. Ce qui pourrait multiplier les volumes a traiter de 40 a 100 fois par m® occupé

du sol de margines mais avec une consommation importante d’énergie.

En 2018, Barry et Diarra ont exploité les rayons solaires pour réduire les codts de traitement
par évaporation forcée en utilisant la parabole Scheffler dont le principe se base sur la
concentration des rayons par miroirs réfléchissants. Les rayons solaires tombant sur les
réflecteurs sont réfléchis a 1’aide d’une série de petits miroirs réfléchissants latéraux intégrés
dans la parabole puis envoyés vers un réflecteur secondaire qui se situe au foyer de la parabole
pour les concentrer une deuxieme fois sur la cible a chauffer. Ceci permet de déshydrater les
margines jusqu’a 200 fois plus que 1’évaporation naturelle et de réduire la charge organique a

environ 30 % et le phosphore a 70 %.
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e Incinération

L’incinération est une technique couteuse complexe et extrémement consommatrice d’énergie.
Elle parait d’autant moins appropriée lorsque les margines sont composées a plus de 80 %
d’eau. Elle permet d’évaporer d’abord la phase aqueuse des margines et de bruler ensuite les
matieres organiques (Yahiaoui, 2012).

e Distillation

Ce processus permet de réduire le volume de ces effluents de 70 % et de leur charge en matieres
organiques dans le distillat évaluées par la mesure de la DCO, la DBOs et des composés
phénoliques. Le residu peut étre utilise comme combustible pour chauffer le distillateur ou
comme fertilisant dans I’agriculture. L’eau condensée peut étre réutilisée apres une épuration
adéquate dans les processus des huileries. Le probléme majeur de cette méthode c¢’est 1’acidité
élevée de distillat obtenu (Ouabou, 2014). En 2015, Sklavos et al. ont utilisé un appareil de
distillation solaire pour sécher des margines et récupérer les composés phénoliques ayant des
propriétés antioxydantes dans le distillat. Des parameétres de distillation solaire tels que la
température de I'air ambiant, la pression de vapeur a l'intérieur de I'appareil, la récupération
phénolique, la production de retentat (boues) et le rayonnement solaire doivent étre surveillés
pour réduire le temps de la déshydratation des margines. Selon les mémes auteurs, la distillation
solaire pourrait étre considérée comme un processus économique et écologique pour le

traitement des margines.

V.2. Domaine de valorisation des margines

V.2.1. Utilisation des margines comme fertilisants
De nombreux travaux ont été publiés concernant les effets de 1’épandage des margines sur des
sols cultivés de céréales ou d’autres cultures annuelles vu leurs teneurs élevées en minéraux
nutritifs (N, P, K). Des expérimentations agronomiques menées avec des doses d’apports
conformes aux regles d’amendement, ont toutes montré 1’effet favorable des margines sur la
fertilité des sols. Yaakoubi (2009) a montré que les margines représentent un excellent substrat
pour le développement de la microflore qui permet d’améliorer les propriétés physicochimiques

du sol.

Bernou et al. (2015) ont testé 1’épandage des margines pendant une longue période sur des sols
complantés de mais et de vigne. lls ont montré que la productivité des deux sols a augmente.
L’emploi des margines a des doses élevées a permis d’obtenir une biomasse totale supérieure

de 30 a 40 % en comparaison avec le témoin. Néanmoins, I’utilisation des margines comme
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fertilisants présente des inconvénients en termes d’acidité et de salinité des sols en plus de
I’accumulation des lipides et des matieres organiques malgré qu’elles pourraient apporter aux
cultures 3,5 a 11 Kg d’oxyde de potassium (K20) et 0,15 a 0,5 Kg d’oxyde de magnésium
(MgO) par m® de margines (Yaakoubi et al., 2009).

V.2.2. Bio méthanisation
Les margines sont des substrats candidats pour la production de biohydrogéne (bio-H2), de
biométhane et de bioéthanol car ils contiennent des sucres, des acides volatils, des polyalcools
et des graisses (Khoufi et al., 2016). De plus, leur faible teneur en azote favorise la production
de bio-H: photofermentaire car des concentrations élevées en NH4" inhibent la synthése et
I'activité de la nitrogénase. D’autres travaux ont également été sur la production de bioéthanol
(Asli, 2009 ; Haagensen, 2009), de bio-H. par des procédés de photofermentation et de la
fermentation a I'obscurité (Ntaikou et al., 2009) et du biométhane par la digestion anaérobie des

margines (Rincon et al., 2009).

Un autre procédé a été développé pour la production de méthane est le prétraitement anaérobie-
aérobie des margines en deux étapes et une digestion anaérobie en deux phases. Blika et al.
(2009) ont utilisé les champignons pour prétraiter les sous-produits de I'huile d'olive avant la
digestion anaérobie. Ils ont aussi prétraité les margines avec Aspergillus niger qui a doublé la
production de méthane lors de la digestion anaérobie. Dans d'autres études, la digestion
anaérobie apres prétraitement avec la méme souche éliminait plus de 60 % de la DCO et a
augmenté les rendements en méthane. De méme, des études utilisant 1’Aspergillus terreus ont
démontré qu'un prétraitement aérobie a réduit de maniéere significative la concentration en
composés phénoliques et a augmenté la production de méthane jusqu'a 23%. Les levures, en
particulier Candida tropicalis, ont également été utilisées dans des conditions aérobies pour
prétraiter les margines avant la co-digestion anaérobie (Martinez-Garcia et al., 2009). Le
systéeme combiné a entrainé une réduction de la DCO et une dégradation du contenu phénolique

des margines, en plus d’une amélioration de la production de méthane.

D’autres études antérieures ont démontré dans la premiére phase, les bactéries acidogenes
transforment les matiéres organiques complexes, glucides, protéines, lipides, acides aminés et
acides gras a longues chaines, en intermediaires tels que les acides gras volatils (AGV) et les
alcools. Dans la seconde phase, ces métabolites sont métabolisés et biotransformés en CH4 et
CO- par des méthanogenes ou des archées. Appliqué aux margines, ce procédé fournit des

effluents bien stabilisés et un rendement élevé en méthane (0,268 g de DCO éliminée/L)
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(Rincon et al., 2010). Fezzani et Ben Cheikh (2010) ont traité un mélange des margines et des
grignons a l'aide de deux digesteurs semi-continus de séquencage fonctionnant a une
température mésophile. La premiére étape (acidifiant) a été réalisée a un temps de rétention
hydraulique de 14 et 24 jours, correspondant a des taux de charges organiques allant de 5,54 a
14 g de DCOJL par jour. La deuxiéme étape (méthaniseur) a été réalisée a un temps de rétention
hydraulique de 18, 24 et 36 jours, correspondant a des taux de charges organiques allant de 2,28
49,17 g de DCO/L/jour. Les concentrations en AGV augmentaient avec un temps de rétention
hydraulique croissant ou une concentration croissante dans les aliments. La productivité de
méthane a été doublée (32 L/Lmargines) par rapport a un réacteur monophase (Fezzani et Ben
Cheikh, 2010). En fait, les taux élevés de AGV étaient facilement métabolisés et bioconvertis
en CHs et CO. dans les méthaniseurs aprés de courtes durées de séjour. Notons aussi que
certaines équipes de recherche ont testé un prétraitement chimique avant la fermentation
anaérobie des margines. Azbar et al. (2008) ont démontré que la biodégradabilité anaérobie des
margines associée a la production de méthane par le digesteur était significativement améliorée
(80%) par un prétraitement chimique du craquage acide suivi d'une coagulation — floculation

avec le sulfate d’alumine, le sulfate ferreux et le chlorure ferrique.

Une autre approche a été étudiée en 2010 par Dareioti et al., qui est la codigestion des margines
avec d’autres substrats (déchets) tels que le fumier des volailles, les eaux usées d'abattoirs, les
résidus de vineries et le fumier des vaches liquides, offrant des rendements en méthane pouvant
atteindre 0,251 L/g de DCO. Un mélange contenant 20 % de margines et 80 % de fumier de
vache liquide a été digéré de maniére anaérobie par un procédé en deux étapes dans des
conditions mésophiles avec un temps de rétention hydraulique de 19 jours (Dareioti et al., 2010)
et a mené a une production de méthane a un taux de régime permanent allant jusqu'a 0,91 L

méthane /L substrat /jour.

La teneur €levée en matieres organiques des sous-produits de I'huile d'olive est une ressource
alternative prometteuse pour la production aussi d’éthanol par des bactéries ou des levures. Les
différents types de polysaccharides contenus dans ces sous-produits peuvent étre bio convertis
en éthanol via un ensemble de processus déployés en deux étapes distinctes (Aberkane et al.,
2015).
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V.2.3. Production des composés bioactifs
e Production d’organismes unicellulaires

Les cultures des fermenteurs aéreés sur les margines produisent des protéines d’organismes

unicellulaires qui peuvent étre employés pour I’alimentation animale.

L’utilisation des microorganismes dans la production des protéines d’organismes unicellulaires
est considérée comme un prétraitement pour les margines, permettant d’obtenir d’une part, une
diminution de 50 a 70 % de la charge polluante et d’autre part, une biomasse protéique (Amrane
etal., 2017).

e Production des polyphénols bioactifs

De nombreuses études ont porté sur les propriétés biologiques des composés phénoliques
extraits de sous-produits d'olives (Schaffer et al., 2010 ; Lafka et al., 2011). Les margines
semblent constituer une source abordable et abondante de substances phénoliques
biologiquement actives offrant un potentiel prometteur en tant qu'agents antioxydants, anti-
inflammatoires et antimicrobiens. Néanmoins, 1’hétérogénéité qualitative et quantitative des
composés phénoliques dans ces sous-produits pose souvent probléeme. Les activités
antioxydantes des margines ont été étudiées et démontrées par plusieurs essais antioxydants,
notamment l'activité piégeant les radicaux de la DPPH (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl), le
piégeage des superions anioniques, I'oxydation des LDL (lipoprotéines) et la protection de la
catalase contre l'acide hypochloreux (Lafka et al., 2011). Parallelement a ces activités
thérapeutiques, les margines présentent un large spectre de toxicités vis-a-vis des bactéries, des
champignons, des plantes, des animaux et des cellules humaines (Esmail et al., 2014). Ces
derniers ont rapporté que la fraction phénolique des margines démontrait une activité
antibactérienne contre plusieurs espéces bactériennes (Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis,
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumoniae, Enterobacter,
Pseudomonas aeruginosa). De plus, d'autres études ont montré que les activités bactéricides et
fongicides significatives des margines sont principalement liées a leur teneur en monomeres
phenoliques, telles que I'nydroxytyrosol et le tyrosol(Yangui et al.,2010). De plus, Schaffer et
al. (2010) ont décrit la cytoprotection des cellules cérébrales par un extrait des margines riche
en hydroxytyrosol, sous différents stress ou paradigmes. Les analyses de corrélation ont révelé
que les effets cytoprotecteurs observés étaient probablement dus a I'hydroxytyrosol. Par

conséquent, la valorisation des composés phénoliques pour leur utilisation en tant qu'agents
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bioactifs implique leur fractionnement et/ou leur purification afin d'éviter certains effets

antagonistes et, surtout, de contrdler leur concentration.

e Production des champignons comestibles

Les champignons comestibles, en particulier les especes Pleurotus ou Lentinula, mais
également Agaricusbisporus, peuvent se développer a I'aide des sous-produits de I'huile d'olive
comme source d'éléments nutritifs (Altieri et al., 2009). Lakhtar et al. (2010) ont sélectionné et
cultivé une souche de Lentinulaedodes sur les margines, permettant une décoloration de 65%
et une déphénolisationde 75%. La production de laccase était la principale activité lignolytique
observée. Kalmis et al. (2010) ont suggéré de cultiver laPleurotusostreatus sur un substrat de
paille de blé contenant un mélange d’eau du robinet et des margines (25% de margine, v/v)

comme solution écologique pour la production commerciale de champignons.

e Production des enzymes

Les levures et les champignons filamenteux peuvent produire des enzymes industrielles en
utilisant comme substrat des sous-produits de I'huile d'olive (Aguilera et al., 2008). Les
principales enzymes obtenues par le traitement fongique des sous-produits de 1’olive sont les
lipases, les laccases, les peroxydases dépendant des pectinases. Les lipases microbiennes ont
trouvé des applications dans les industries laitiere, pharmaceutique, des détergents et autres.
Les grignonsont également été utilisés avec succes pour la production de lipase en utilisant des
cultures fongiques thermostables de Rhizomucorpusillus et Rhizopusrhizopodiformis (Aguilera
et al., 2008).

V.2.4. Compostage
Le compostage est considéré comme un processus clé dans la hiérarchie des déchets et joue un
réle important dans la réduction du volume de déchets municipaux solides biodégradables mis
en décharge. Il s'agit d'une transformation biologique qui convertit des déchets organiques
hétérogenes en substances ressemblant a de I'humus par une population microbienne mixte dans
des conditions optimales contrélées d’humidité, de température et d'aération (Lahlou et al.,
2017, Majbar et al., 2019). Lors du compostage, les microorganismes transforment des matiéres
organiques présentes dans les déchets (fumier, boues, feuilles, fruits, les légumes, déchets
alimentaires...) en un produit appelé I'numus (Fels et al., 2016 ; Majbar et al. 2018, Lahlou et
al., 2017). Gréace au compostage, les déchets organiques se décomposent et se stabilisent en un

produit pouvant étre utilisé comme conditionneur de sol et / ou amendement organique.
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Une grande variété de microorganismes aérobies mésophiles, thermotolérants et thermophiles,
principalement des bactéries, des actinomycetes, des levures et des champignons sont impliqués
dans le processus de biodégradation spécialise (Atalia et al., 2015). En fait, le processus de
compostage se déroule en trois phases :

- la phase mésophile : la présence de la matiére organique fraiche et biodégradable
engendre une colonisation rapide du milieu par des micro-organismes mésophiles. L’activité
intense de ces derniers engendre une augmentation de la température (40 °C), ainsi qu’une
acidification de la matiere mise en andain (Rais et al., 2017 ; Lahlou et al., 2017 ; Van der Wurff
etal., 2016).

- la phase thermophile : cette phase peut durer de quelques jours a plusieurs mois. La
température de cette phase est élevée (peut atteindre des valeurs de 60°C voire 75°C). A ce
stade, seuls les microorganismes thermorésistants (essentiellement des bactéries et des
actinobactéries) dominent, engendrant ainsi, une importante dégradation des matiéres

organiques complexes tels que la cellulose, et la lignine(\VVan der Wurff et al., 2016).

- la phase de refroidissement et de maturation : cette phase dure plusieurs mois. La
température des déchets compostés diminue progressivement pour atteindre des températures
ambiantes grace aune recolonisation du milieu par des micro-organismes mésophiles et une
stabilisation du pH et de température, voire une stabilisation du processus de compostage et de

tous les parameétres qui le caractérisent (Van der Wurff et al., 2016).

Majbar et al. (2018) ont montré que le co-compostage des margines avec d’autres déchets s'est

avéré étre un moyen efficace pour produire un amendement organique pour les sols agricoles.

V.2.5. Autres utilisations
Meksi et al. (2012) ont rapporté une autre approche de la valorisation des margines en tant que
ressource possible pour la teinture de matiéres textiles telles que la laine. Akar et al. (2009) ont
décrit un rendement de biosorption élevé pour les grignons permettant d'éliminer le colorant
RR198 des eaux usées. D'autres études ont élaboré du charbon actif a base des noyaux d'olive
comme biosorbant des ions de métaux lourds (Aziz et al., 2009 ; Blazquez et al., 2009 ;Baccar
et al., 2009). Plus recemment, Blazquezet al. (2012) ont rapporté que les noyaux d'olive traités
a lI'acide constituaient un bon biosorbant pour I'élimination du plomb des eaux usées. Berrios et
al. (2012) ont testé le charbon actif a base de pierre d'olive pour éliminer le bleu de méthyléne
des eaux usées. IlIs ont montré qu'il offrait également une alternative viable a faible co(t pour

I'élimination des composés organiques.
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V1. Polyphénols des déchets oléicoles

Les olives sont riches en composés phénoliques simples et complexes, métabolites secondaires
des plantes, auxquels sont attribuées plusieurs propriétés anti-oxydantes et anti-radicalaires
(Raederstorff, 2009). Au cours du processus d’extraction de I’huile d’olive, en raison des
caractéristiques chimiques des polyphénols solubles dans 1’eau, la séparation entre ’eau et
I’huile est différente. La majeure partie de ces composes va de la pulpe d’olive a la phase
aqueuse, c’est-a-dire les margines (<1% dans I’huile d’olive contre 18% dans les olives). Le
contenu phénolique des déchets oléicoles dépend fortement du type d'olive, de stade de
maturité, des conditions climatiques et agronomiques, des conditions de stockage et du type de

processus de production (Dermeche et al., 2013 ; Zahari et al.,2014).

V1.1. Composés phénoliques a partir des margines
Au cours du processus d’extraction de I’huile d’olive, les différentes caractéristiques chimiques
des composés phénoliques hydrosolubles entrainent un cloisonnement différentiel entre 1’eau
et I’huile, et la majeure partie de ces composés passe de la pulpe d’olive aux margines. La
fraction phenolique des margines se caractérise par une complexité significative, comme ont
montré Zahari et al. (2014) en identifiant 20 composés phénoliques dans ces sous-produits par
la technique Chromatographie en phase liquide-spectrométrie de masse (HPLC-MS-MS). Les
classes dominantes de phénols hydrophiles ayant été identifiés comprennent les alcools
phényliques, les acides phénoliques, les dérivés de sécoiridoides, les flavonoides (lutéoline,
lutéoline-7-glucoside) et les lignanes. Mouzaoui et al. (2014) ont rapporté que I'oleuropéine,
ester de l'acide élénolique et de I'nydroxytyrosol, est un composé phénolique qui se forme
lorsque les margines sont issus des olives matures. De plus, la couleur noir-brunatre typique de
cet effluent a été expliquée par la présence des phénols polymeéres qui présentent une structure
semblable a la lignine et constituent sa fraction la plus résistante (Dermeche et al., 2013). La
variabilité intrinseque de la vaste gamme de facteurs analytiques et de méthodes utilisés pour
extraire et analyser les composés phénoliques pourrait également expliquer la variabilité des
phenols dans les margines. Cette derniére complique considerablement leurs traitements par
bioconversion. La valorisation supposée de certains composés phénoliques semble également
relativement incertaine et non rentable compte tenu de la faible concentration d'espéces
spécifiques dans les margines ainsi que du colt et de la complexité des techniques de

purification.
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V1.2. Composés phénoliques a partir des grignons d'olive

Les noyaux d’olive contiennent des quantités importantes de composes phénoliques. Trois
glucosides, parmi lesquels le salidroside (tyrosol — glucose), le nuezhénide (glucose — acide
élénolique — glucose — tyrosol) et le nuezhénide-oléoside, ont été identifiés dans les noyaux
d'olive (Dermeche et al., 2013). Le nuezhénide ne se trouve gque dans les noyaux en tant que
phénol prédominant, alors que le verbascoside n'apparait qu'en quantités significatives dans les
noyaux et la pulpe. Du tyrosol et de I'hydroxytyrosol ont été détectés dans des noyaux d'olive.
Tandis que de la décarboxymeéthyloleuropéine (3,4 DHFEA-EDA) a été trouvée dans la pulpe
et les noyaux.

Les composés phénoliques les plus abondants dans les grignons d’olive sont le tyrosol et
I'nydroxytyrosol, ainsi que l'acide p-coumarique et, dans une moindre mesure, l'acide
vanillique. Le verbascoside, la rutine, lI'acide caféoylquinique, le lutéoline-4-glucoside, le 11
méthyloléoside, I'hydroxytyrosol-10-b-glucoside, le lutéoline-7-rutinoside et I'oléoside sont

d'autres composés ayant été identifiés par Ryan et al. (2003).

V1.3. Proprietés des phénols contenus dans les déchets oléicoles
L'hydroxytyrosol, le 2-hydroxytyrosol, le tyrosol, I'acide oléanolique et I'acide maslinique, les
flavonoides, les anthocyanines et les tanins présents dans les déchets oléicoles sont considérés
comme des antioxydants naturels ayant un intérét commercial et économique considérable. Le
plus intéressant semble étre I'hydroxytyrosol, composé a haute valeur ajoutée, en raison de ses

propriétés antioxydantes, et potentiellement bénéfiques pour la santé humaine.

Les résultats de la recherche in vitro démontrent que I'hydroxytyrosol inhibe I'oxydation des
LDL (lipoprotéines) humaines, élimine les radicaux libres, inhibe I'agrégation plaquettaire et la
production de leucotriene pour les neutrofils humains et confére la protection des cellules. Il
agit également contre les bactéries gram (+) et gram (-). Il pourrait étre utilisé comme agent de
conservation des aliments dans I'agriculture pour la protection des olives et dans l'industrie

cosmétique dans les préparations anti-vieillissement (Mouzaoui et al., 2014).

Esmail et al. ont prouvé en 2014 que I'hydroxytyrosol et les polyphénols d’olive ont un effet
bactéricide et/ou bactériostatique vis-a-vis d’une large gamme de bactéries pathogénes, ainsi

que leur effet contre les champignons.
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Par ailleurs, la composition des déchets oléicoles en hydroxytyrosol les rend efficaces contre
I’hyperglycémie, pour la prévention et le traitement des complications diabétiques associées au

stress oxydatif et de fagon générale pour les maladies d’origine endocrinien (Rocio et al., 2019).

Les mémes auteurs ont montré que les polyphénols de I’huile d’olive sont de puissants
protecteurs contre le cancer et trés recommandés pour son traitement. 1ls peuvent aussi inhiber

la prolifération et induire 1’apoptose des cellules cancéreuses (Rocio et al., 2019).

Lors d’une étude pratiquée sur 2300 femmes, des chercheurs de deux écoles de santé publique
(Harvard et Athénes) ont constaté que les femmes qui consommaient de 1’huile d’olive plus
d’une fois par jour présentaient un moindre risque de cancer du sein, de 1’ordre de 25 % plus
faible. En effet, le taux de déces par cancer du sein est nettement moins élevé en Grece qu’aux
Etats-Unis. Cette protection de 1’huile d’olive contre le cancer, provient probablement de la

richesse de I’huile en polyphénols et de la vitamine E (Kabran et al., 2012).

Ces mémes composés phénoligues ne sont pas toxiques et leur absorption dépend de la dose
administrée. lls sont treés biodisponibles en tant que composants naturels de I’huile d’olive. En
effet, I’hydroxytyrosol augmente la production de mitochondries indicatrices de la jeunesse du
corps et de la bonne santé. Il induit aussi I’expression de plusieurs protéines liées a la longévité
des cellules cardiaques (Rocio et al., 2019). Cela lui offre les caractéristiques de traitement des

maladies cardio-vasculaires en :

e favorisant la réduction de la présence des molécules d’adhérence cellulaire ;

e augmentant la disponibilit¢é du monoxyde d’azote ;

e supprimant I’agrégation plaquettaire ;

e stimulant les antioxydants endogénes des LDL pour retarder 1’artériosclérose ; et en

e réduisant les réactions inflammatoires (Rocio et al., 2019).

L’optimisation des conditions opératoires d’extraction des polyphénols a partir des déchets
oléicoles est une étape cruciale. A cet égard, beaucoup de chercheurs ont fait appel aux outils
statistiques particulierement les plans d’expérience pour faciliter la méthode d’extraction et

augmenter le rendement (Wang et al., 2016 ; Liu et al., 2010).
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VII. Modélisation statistique

La modélisation est une démarche qui permet de réduire la complexité d'un phénomeéne en
¢liminant les détails qui n'influencent pas son comportement d’une maniere significative pour
la compréhension et la prédiction du phénomene modélisé. Cette démarche est appliquée dans
plusieurs domaines et spécifiqguement dans les industries qui connaissent aujourd’hui de

multiples développements et extensions (Menad, 2012).

VII.1. Meéthodes de la modélisation statistique
Classiquement, la modélisation se définie comme une relation entre les variables a expliquer
aux variables explicatives en répondant a des questions spécifiques qui marquent notre étude.
Le choix d’un modé¢le statistique peut étre déterminé par la forme des relations entre variables
a expliquer et variables explicatives et il peut aussi étre noué a 1’objectif de 1I’étude. Cependant,
il existe de nombreuses méthodes pour spécifier ces liens (Subasi et al., 2009). Les techniques

de modélisation sont de deux types :

—Techniques descriptives qui admettent d’aborder des jeux de données multivariées sans
considérer d’hypothése particuliere a confirmer. Ces techniques engagent souvent une
réduction de la dimensionnalité de jeux de données volumineux rendant leur exploration plus
facile.

—Techniques explicatives qui permettent de tester le lien entre deux groupes de variables
(corrélation) ou d’expliquer une variable ou un groupe de variables par un autre groupe

(Causalite).

Les méthodes présentant ces deux techniques sont listées dans le tableau 1.
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Tableau 1: Conditions d’établissement des modéles statistiques

Variable(s) a
expliquer

Variable(s) explicative(s)

Modeles établis

Une seule variable
quantitative

Une variable qualitative = 1
facteur a deux modalités

ANOVA un facteur a 2 modalités

Une variable qualitative a k

"y ANOVA a un facteur
modalités
Plusieurs variables qualitativesa | ANOVA a plusieurs facteurs (plan
k modalités factoriel)

Une variable quantitative

Régression linéaire simple; modéles
non linéaires (en fonction de la
forme de la relation entre variable a
expliquer et variable explicative)

Plusieurs variables quantitatives

Régression linéaire multiple
: modeles non-linéaires

Mélange des variables
qualitatives / quantitatives

ANCOVA

Plusieurs variables
guantitatives

Qualitative(s) et/ou
quantitative(s)

MANOVA

Un ou plusieurs
variables qualitatives

Plusieurs variables quantitatives
a k modalités

Plan d’expériences (factoriel,
fractionnaire, surface de réponse...)

Une seule variable

Qualitative(s) et/ou

Régression logistique (binomiale ou

qualitative quantitative(s) ordinale ou multinomiale)
Une seule variable Qualitative(s) et/ou . . o
o Régression log-linéaire
type comptages quantitative(s)

Afin d’appliquer 1’approche de modélisation dans notre étude, nous avons appliqué le plan
d’expériences pour réduire le nombre des expériences a étudier et pour déterminer la méthode
la plus rentable dans I’extraction des polyphénols des déchets oléicoles. Cette méthode est
décriteci-apres.

VII.2.

La technique des plans d’expériences consiste a faire varier simultanément les niveaux d’un ou

Plan d’expérience

plusieurs facteurs a chaque essai. Ceci va permettre de diminuer fortement le nombre
d’expériences a réaliser tout en augmentant le nombre de facteurs étudiés, en détectant les
interactions entre les facteurs et les optimaux par rapport a une réponse, c’est-a-dire une
grandeur utilisée comme critére et en permettant de modéliser facilement les résultats. Le point
délicat dans 1’utilisation des plans d’expériences est donc de minimiser le plus possible le

nombre d’expériences a mener sans sacrifier la précision des résultats (Tinsson W.,2010).

Les principaux atouts et contraintes des plans d’expériences sont representés dans le tableau 2.
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Tableau 2: Avantages et contraintes des plans d’expériences

Avantages Contraintes

.. . Plan d’expérience ne peut pas étre appliqué
Diminuer le nombre d’essais P . peutp I appTiq
pour les variables non controlables

Il faut impérativement réussir a obtenir
Etudier un nombre tres grand de facteurs  toutes les combinaisons de valeurs définies

(plans fractionnaires) par le plan, sans faire varier les parametres
qui ont éte fixés

Détecter les facteurs influents (plans de Plus les expeériences s’¢loignent des valeurs
criblage) cibles, moins le plan d’expériences est fiable

Plan factoriel complet requiert I’exécution

Détecter les interactions entre les facteurs  d’une expérience par combinaison possible
de parameétres

Rechercher Poptimum (plan pour surface Nombre d’expériences a réaliser s obtient en
P p-an p effectuant le produit entre le nombre de

de réponse) niveaux de chaque parameétre
Réduire la variabilité ou étudier la Nombre d EXPETIENCEs IMPOSEes par le plan
\ complet devient rapidement éleve et peut
robustesse d’un processus (plans dre | L |
roduits) rendre la campagne expérimentale
b irrealisable (Tinsson W., 2010).

Obtenir la meilleure précision sur le résultat (plan pour surface de réponse)

Modéliser et optimiser les résultats ou les réponses (plans pour surface de réponse)

VI1.2.1.  Types des plans d’expériences
Il existe un nombre important de plans différents. Chacun, par ses propriétés, permet de

résoudre certains problemes particuliers. Ainsi, on distingue deux grandes catégories :

— Les plans de criblage qui permettent d’étudier, estimer et comparer les effets des
parameétres et ils sont les suivants :
v Plan factoriel complet
v' Plan factoriel fractionnaire
v' Plan de Taguchi
v" Plan de Plackett-Burman
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— Les plans de surfaces de réponse qui sont des plans utilisés pour ajuster les parametres

afin d’atteindre un optimum.

VI11.2.2. Condition d’application des plans d’expériences
Les plans d’expériences sont un moyen bien adapté a la recherche a chaque fois que secourt un
grand nombre de paramétres. Ils autorisent de réduire le nombre d’essais, d’obtenir du temps et

de I’argent, tout en parvenant a un meilleur résultat.

Trois éléments sont indispensables pour atteindre cette démarche : la planification des essais et
la qualité de I’expérience, ensuite, la maitrise d’outils mathématiques tels que la régression
linéaire multiple, et enfin ’apport des statistiques pour la validation globale des modéles et la

résolution des effets significatifs.

Pour appliquer la méthode des plans d’expériences et, en particulier, les méthodes s’appuyant
sur les régressions linéaires multiples, il faut que les deux conditions suivantes soient satisfaites
(Tinsson et al., 2010).

e Condition1:

La valeur que prend chaque variable doit étre connue sans erreur. Or dans un travail
d’expérimentation, on ne peut nier la présence d’erreur. Donc pour satisfaire cette condition on
doit s’assurer que 1’erreur induite sur la valeur de la variable soit tres petite, voire négligeable

devant la variation de cette méme variable lorsqu’elle change de valeur.

e Condition 2 :

La réponse doit étre homoscédastique. Cela signifie que 1’erreur de mesure doit étre la méme
sur tout le domaine expérimental. Pour cela il appartient a 1’expérimentateur de garder les
mémes gestes, le méme matériel et la méme cadence lors de toute la campagne
d’expérimentation.
VI11.2.3. Méthode de surface de reponse

Le plan de surface de réponse est un ensemble des méthodes avancées de plan d'expériences
qui autorisent de rechercher les niveaux optimaux des facteurs pour toucher un niveau de
réponse souhaité. L’objectif visé lors d’une étude de surface de réeponse peut étre de différentes

natures (Tinsson et al., 2010) :

- Optimiser (maximiser/minimiser) une ou plusieurs variables de réponse,
- Obtenir un compromis satisfaisant entre plusieurs variables de réponse,
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- Structurer une cartographie de la variation d’une réponse dans un plan, comme sera le
cas pour nous,

- Rechercher dans quelles proportions peut étre mélangés des constituants préalablement
choisis.

Cependant, il existe trois principaux types de plans de surface de réponse :

e Plans de Doehlert

Ces plans admettent également 1’introduction facile de nouveaux facteurs. Les nouvelles
experiences viendront compléter les premieres et aucune expérience ne sera perdue. La seule
précaution a prendre est de maintenir les facteurs non étudiés a une valeur constante (niveau 0)
pendant I’étude des facteurs actifs. Les points d’expériences de ces plans remplissent d’une

manicre uniforme 1’espace expérimental.

e Plans composites centrés

Les plans composites centrés peuvent ajuster un modeéle quadratique complet. 1ls sont souvent
utilisés lorsque le plan demande une expérimentation séquentielle, car ces plans peuvent

intégrer des informations provenant d'une experience factorielle correctement planifiée.

e Plans de Box-Behnken

Comme les plans de Box-Behnken comportent généralement moins de points que les plans
composites centrés, leur codt est moindre pour le méme nombre de facteurs. Ils peuvent estimer
efficacement les coefficients de premier et second ordre. Toutefois, ils ne peuvent pas inclure

les essais d'un plan factoriel.

Les plans de Box-Behnken ont toujours trois niveaux par facteur, contrairement aux plans
composites centrés, qui peuvent en compter jusqu'a cing. En outre, contrairement aux plans
composites centrés, les plans de Box-Behnken ne comprennent jamais d'essais ou tous les
facteurs sont définis sur des paramétres extrémes, tels que I'ensemble des paramétres minimaux
(Kimouche et al., 2008).

VIL3. Analyse statistique des modeles

L’analyse statistique de la significativité des modéles de 1°" degré, 2°™ ou autre est réalisée en
quatre étapes : d’une part, I’analyse du point de vue de la qualité globale et I'ajustement du

modele (étapes 1 et 2); et d'autre part, celle de la qualité individuelle des coefficients qui
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améliorent significativement la variabilité expliquée par le modele final (étape 3). Finalement,
il faut faire une analyse de 1’independence des résidus du mod¢le.
Etape 1 : Evaluation de la qualité du modeéle élaboré

L’interprétation commence en évaluant la qualité du modele qui se base sur la vérification si le
modele explique significativement la variabilit¢é d’un modele ; si ’ensemble des variables

explicatives ont une influence sur la variable dépendante.
- Analyse de variance

Les analyses de variance ou analyses factorielles sont des techniques accordant de savoir si une
ou plusieurs variables dépendantes sont en relation avec une ou plusieurs variables dites

indépendantes.

La formulation de cette analyse, qui nous permet d'évaluer globalement le modéle, est la

suivante :

— Ho: tous les coefficients du modéle sont nuls

— Hu: il existe au moins un coefficient non nul
Ce test determine si I'nypothese nulle (Ho) doit étre rejeté ou non(Goupy, 2001).
Etape 2 : Evaluation de I'ajustement du modele de régression aux données et de sa variabilité
expliquée
La significativité du modele est examinée par le calcul du coefficient de détermination et le test
de Fisher.

- Coefficient de détermination

Le coefficient de détermination affiche la force de la relation entre les variables d’entrée et de
sortie d’un modéle. C'est un indicateur specifique qui traduit la variance expliquée par le modele
(Goupy, 2001).

- Test de Fisher

L’appréciation de la qualité globale du modele se réalise avec la statistique de Fischer, qui

donne si les variables explicatives ont une influence sur la variable dépendante.

L’arbitrage se réalise par la comparaison de la valeur de la F-statistique estimée a celle tabulée

par Fischer. En général, les logiciels donnent automatiquement la probabilité associée a la
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Fstatistique Calculée, ce qui facilite grandement I’analyse. Il suffira donc de comparer la probabilité
associee a la F-statistique au seuil de 5 % retenu. Dans le cas ou la probabilité associée a
Fstatistique Calculée est inférieure a 5 %, alors I’hypothése Ho sera rejetée au profit de I’hypothése

alternative selon laquelle la régression est globalement significative.

Etape 3 : Evaluation des paramétres du modéle

Un coefficient de régression montre I'importance et le sens de la relation entre un prédicteur et
la variable de réponse. Les coefficients sont les nombres par lesquels les valeurs du terme sont

multipliées dans une équation de régression.

Le coefficient d'un terme affiche la variation de la réponse moyenne associée a la variation de
ce terme quand tous les autres prédicteurs sont maintenus constants. Le signe du coefficient
donne la direction de la relation entre le terme et la réponse. La taille du coefficient facilite
généeralement a évaluer si l'effet d'un terme sur la variable de réponse est significatif dans la
pratique. En outre, I'importance du coefficient ne donne pas si un terme est statistiquement
significatif ou non car le calcul de la signification prend également en compte la variation des
données de réponse. Pour arbitrer la signification statistique, il faut évaluer la valeur de p du

terme.

Etape 4 : Independence des résidus

L’introduction du temps dans les variables observées donne une conséquence importante sur
les résidus. La qualité du modeéle dépend des résidus. Il faut donc analyser cette propriété

graphiquement et par des tests statistiques.

L’importance des résidus d'un modéle est de procéder a leur analyse afin d’éprouver :

a- si les résidus ne donnent pas une mauvaise spécification du modele utilisé
b- si les résidus ne mettent pas en évidence l'existence d'autres variables explicatives que

celle qui a été retenue.

Les tests a analyser sont classiquement un test sur le coefficient d’autocorrélation d’ordre 1, tel

que celui de Durbin et Watson, ou par digramme de Pareto, ou par un graphique (droit

d’Henry) est en général simple qui reporte simplement le temps en abscisse et les résidus en

ordonnées (Goupy, 2001) :
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- Test de Durbin-Watson

Le test de Durbin-Watson est un test statistique cherchant 1'autocorrélation et I’indépendance

des résidus dans un modele de régression linéaire.

Son principe se base sur le calcul des résidus en effectuant le rapport entre la somme des
différences des résidus at et t-1 et la somme des résidus (les ecarts entre le modéle de prédiction

et les valeurs réelles).

- Droite d’Henry

La droite de Henry constitue un autre outil pour Vérifier dans quelle mesure un ensemble de
valeurs observées (des résidus dans le cas présent) suit une distribution théorique. Dans ce
graphique, les valeurs des résidus sont tracées selon I'axe horizontal des X ; I'axe vertical Y
représente les valeurs normales théoriques associées, aprés classement dans I'ordre croissant.
Si toutes les valeurs s'alignent parfaitement, nous pouvons en conclure que les résidus suivent

la loi Normale.

- Diagramme de Pareto

Le diagramme de Pareto des effets est souvent un outil efficace pour donner une synthese des
résultats d'une expérience, en particulier pour les profanes. Dans ce graphique, les effets estimés
de I'ANOVA sont classés de la plus grande a la plus petite valeur absolue. L'importance de
chaque effet est donnée par une colonne, et souvent, une ligne traversant les colonnes indique
a quel seuil un effet sera statistiquement significatif (c'est-a-dire la hauteur que doit avoir une

colonne).

VI1Il. Conclusion
Cette synthese bibliographique nous a permis de conclure que malgré les efforts exhibés par le
gouvernement marocain, la gestion des déchets oléicoles présente jusqu’a I’heure actuelle un

risque de pollution funeste. De nombreux procédés ont été développés pour leur traitement.

Bien qu’il n’existe pas encore de résolution radicale permettant d’éliminer ce type de pollution,
le choix des filieres de traitement ou de valorisation concerne les décideurs, le codt
d’investigation, la valeur ajoutée du produit qui en résulte de traitement et de 1’impact

environnemental de la filiére.

Dans cette projection, notre étude intervient pour bénéficier des déchets oléicoles et limiter leur

pollution. Elle consiste :
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- Dans un premier lieu, d’extraire les composés phénoliques a partir de ces déchets ; évaluer

leur efficacité antioxydante et antimicrobienne et les incorporer dans le beurre pour sa stabilité.

- Dans un deuxiéme lieu, de valoriser les substrats issus de 1’extraction des polyphénols dans la
production du méthane et comparer le rendement avec celui issu de la biométhanisation des
margines brutes et celle des boues issues du traitement combiné des margines par
éléctrocoagulation suivi de 1’adsorption sur la sciure de bois d’eucalyptus activée et traitée dans
les conditions optimales obtenues par Majbar et al. (2019) dans un travail antérieur de notre
laboratoire LIEME (Laboratoire d'Ingénierie d'Electrochimie, de Modélisation et

d'’Environnement).

- dans un dernier lieu, de valoriser les boues issues des différents essais de biométhanisation
par le co-compostage avec les déchets des plantes médicinales, les fientes de volailles et les

déchets verts.
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Chapitre 11 Extraction des polyphénols des déchets oléicoles et
optimisation des conditions opératoires

I. Introduction

Dans une approche qui repose sur des mécanismes et des outils de développement durable
visant un traitement écologique et une valorisation des déchets, les déchets oléicolesseraient
une matiére premiere riche encomposes phénoliques bioactifs ayant un caractére antioxydant.
Ces molécules bioactives pourraient étre appliquées dans les industries alimentaires,

cosmétiques et pharmaceutiques (Kachouri et al., 2016).
Ce chapitre est scindé en 3 objectifs :

- L’extraction des composes polyphénoliques des déchets oléicoles ;

- L’optimisation de la méthode d’extraction des composées phénoliques a 1’aide du plan
d’expériences ;

- L’identification des extraits a l'aide de la chromatographie en phase liquide a haute

performance ;

1. Méthodologie expérimentale

I1.1. Déchets oléicoles

L’échantillonnage des déchets oléicoles ; margines et grignons ; a eu lieu par la méthode
composite d’une unité de trituration d’olive par centrifugation a 3 phases sise a 12 Km de la

route reliant Fés a Séfrou- Coordonnées (33°93°00°” N, 4°90°43"’ O).
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Figure 1 : Emplacement de I’entreprise de trituration d’olive- Fés
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8 échantillons ont été prélevés de plusieurs points de rejet au mois d’Octobre de 1’année 2015.

Le mélange de chaque déchet, en quantité suffisante pour toute 1’étude, a été agité et conserve

au réfrigérant a 4°C dans des fts hermétiques étanches en plastique, étiquetés (origine, date de

prélévement) selon la norme AFNOR edictée par Rodier (RODIER, 2009) jusqu’au jour de leur

exploitation.

1.2
11.2.1.

Méthodes

Caractérisation physico-chimique des déchets oléicoles

Les déchets oléicoles ont été caractérisés par la mesure des parameétres physico-chimiques ; pH,

conductivité, humidité (H%), matiere séche (MS%), matiere organique (MO%), carbone

organique (CO%), azote totale Kjeldahl et polyphénols ; selon les normes AFNOR édictées par
Rodier (RODIER, 2009).

Tableau3 : Méthodes d’analyses des parameétres caractérisant les déchets oléicoles

Méthodes/ Normes Appareil Expressions des résultats
i pH-métre type Mesure directe apres étalonnage
pH NFT 90-017 HANNA de ’appareil
Conductivité NET 90-111 Conductimetre de | Mesure directe en fonction de la
(ms/cm) type HANNA température
e | 109
(H%) »Jusqu Une | Etuve Type [(MB — MS) / MB ]x 100
masse constante (MS) 11-25
. Evaporation d’un échantillon de masse i
Matiere |15y s 105°C, jusqu’a obtention d'une | FINRBB1S68 | s 06 = 100 — Humidité (%)
seche (MS%)
masse constante (MS)
Matiére Four a moufle
organique Calcination d’une masse a 550 °C type Lenton MO (%) =
(MO%) pendant 4 heures EF11/8B (MC) [(Ms—mpm) / mg]x 100
Carbonne Détermination a partir de la matiére CO(%) = %MO
organique organique (MO) 0/ = 1,724
(CO%)
NF T90-110
- Minéralisation d’un volume V de
I’échantillon par acide sulfurique
concentré en présence d’un catalyseur
(sélénium). - Buchi digestion I —
- Transformation de 1’azote organique unit k-424 NTK (mg.L~) =
Azote total : ;
- en ions ammonium  (sulfate -
Kjeldani & i Buchi distillation
(NTK) ammonium). (Vy — V3) X C x 14 X 1000

- alcalination des produits de la réaction
par la soude (NaOH).

- L’ammoniaque  libéré  par la
distillation est recueilli dans I’acide
borique puis finalement dosé par
1’acide chlorhydrique.

unit B-324

%4
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11.2.2. Extraction des polyphénols a partir des déchets oléicoles

L’extraction des polyphénols consiste en premier lieu a une délipidation des déchets oléicoles

en séparant les matiéres grasses par ’utilisation d’un solvant organique.

e Extraction des matieres grasses
10 mL de margines ou 10 g de grignons sont ajoutées a 10 mL d’hexane (V/V). La solution est
mélangée pendant 3 min (macération pour les grignons). Le mélange est ensuite agité pendant
10 min puis décanté. Les margines délipidiées sont recueillies aprés séparation compléte en
deux phases. Le surnageant est composé d’hexane et des lipides et la phase aqueuse composee
des margines délipidiées prétes a une extraction liquide-liquide. Cette étape est reprise trois fois
(3 lavages a I’hexane) afin d’¢éliminer la totalité de la matiére grasse (NF EN I1SO 734-1, 2007).

e Dosage des matiéres grasses
Apres la separation des deux phases a I’aide d’une ampoule a décanter, la fraction inférieure est
récupérée dans un ballon taré (mp1 en g). Aprés évaporation du solvant a I’aide d’un rotavapor,
le ballon est de nouveau pesé (my2 en g). La masse des lipides totaux dans la fraction my; est

alors égale a :

(Mmpy — my,)

Mmpe =
my

= avec mo : masse de la fraction analysée en grammes.
=  mpz : masse initiale du ballon en grammes.
= mp2 : masse du ballon en g apres évaporation du solvant en grammes.

=  mye: masse totale des lipides dans la fraction en g.

e Extraction des polyphénols

v" Grignons d’olive
Les échantillons des grignons d'olive dégraissés ont été soumis a des extractions par macération

ou Ultrason a l'aide de quatre types de solvants : acétate d’éthyle, acétone, méthanol et éthanol.

v' Margines
Les margines délipidiées ont été clarifiées par centrifugation (4000 tr/min, 15 min). Les
composés phénoliques dans les margines dégraissées ont été extraits deux fois par la méthode

d'extraction liquide-liquide par les différents solvants.
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11.2.3. Dosage des polyphénols totaux des extraits phénoliques des
déchets oléicoles par la méthode Folin-Ciocalteu

La teneur totale en composés phénoliques de chaque extrait a été déterminée par
spectrophotométrie selon la méthode Folin-Ciocalteu. Cette méthode a pour principe de réduire
I’acide phoshomolybdique du réactif Folin-Ciocalteu par les composés phénoliques en milieu
alcalin qui se manifeste par le développement d’une coloration bleu foncé. La lecture de la
densité optique a 765 nm permet de déterminer la concentration des composes phénoliques en
se référant a un courbe étalon dressée a partir des concentrations connues de I’acide galique.
Un volume de 2,5 mL de réactif Folin-Ciocalteu 0,2 N est mélangé a 0,5 mL de I'échantillon.
Puis mis a I'obscurité pendant 5 minutes. Ensuite, 2 mL d'une solution de carbonate de sodium
(75 g/L) sont ajoutés au mélange qui est conservé a I'obscurité pendant 1 h. L'absorbance a été
mesurée a 760 nm. Les résultats sont exprimés en équivalents d'acide gallique (EAG).

11.2.4. Méthode d’optimisation des conditions d’extraction des
polyphénols des déchets oléicoles par le plan d’expériences

e Détermination des parameétres étudiés
Afin d’améliorer I’extraction des polyphénols avec le moindre codt, nous avons considére trois

parametres qui présentent un impact important et influent fortement sur 1’extraction des

polyphénols :
=  méthode
= solvant

= volume de solvant
La réponse cherchée dans cette étude est la concentration des polyphénols extraits.
e Choix des niveaux
Le choix des niveaux des paramétres étudiés s’est basé sur les spécifications et les exigences
de I’étude réalisée. Les niveaux des trois paramétres sont présentés dans les tableaux 4 et 5.

Tableau 4: Niveaux minimal et maximal des parametres étudiés : cas des margines

Niveau Type de méthode Volume de solvant ~ Type de solvant
d’extraction
Niveau 1 Agitation VIV Ethanol
Niveau 2 Ultrason V/2Vv Acetone
Niveau 3 - - Méthanol
Niveau 4 - - Acétate d’éthyle
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Tableau 5:Niveaux minimal et maximal des parametres étudiés : cas des grignons

Niveau Type de méthode Volume de solvant ~ Type de solvant
d’extraction
Niveau 1 Ultrason G/l2V Méthanol
Niveau 2 Macération G/IV Ethanol
Niveau 3 - - Aceétone
Niveau 4 - - Acétate d’éthyle

e Choix de modeéle
L effet des trois parameétres étudiés sur la quantité des polyphénols extraits a été modélisé par
le plan factoriel complet afin de cribler et optimiser le nombre d’expériences.

Les niveaux utilisés pour chacun des facteurs sont présentés dans les tableaux 6 et 7.

Tableau 6: Niveaux des facteurs choisis pour le plan factoriel complet : cas des margines

Facteur Nombre des niveaux Niveaux
Méthode d’extraction 2 Agitation
Ultrason

VIV

Volume de solvant 2 V/2V
Ethanol
Acétone
Type de Solvant 4 Méthanol

Acétate d’éthyle

Tableau 7 : Niveaux des facteurs utilisés pour le plan factoriel complet : cas des grignons

Facteur Nombre de niveaux Niveaux
Méthode d’extraction 2 Maceration
Ultrason
VIV
Volume de solvant 2 V/2V
Ethanol
Acétone
Type de Solvant 4 Méthanol

Acétate d’éthyle

Pour chaque déchet, un plan d’expériences a éte établi suite aux facteurs ciblés avec des niveaux
différents (2 niveaux pour les deux premiers facteurs et 4 niveaux pour le 3°™ facteur). Le
nombre des expériences est donc égale a 8. Le plan d’expérimentation utilisé dans cette étude

pour les deux déchets est présenté dans les tableaux 8 et 9. L’effet et les interactions de chaque
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type de déchet sont présentés dans un plan d’expérimentation indépendant. La préparation des
¢chantillons est faite selon le méme principe et le méme plan d’expérimentation afin d’assurer
I’étude comparative des effets des différents paramétres sur ’extraction des polyphénols dans

les mémes conditions opératoires.

Tableau 8 : Matrice d’expérience pour I’extraction des polyphénols : cas des margines

N° d’Expérience Meéthode Volume de solvant Solvant
1 Agitation V/I2V Ethanol
2 Agitation VIV Acétone
3 Agitation V/I2V Meéthanol
4 Agitation VIV Acétate d’éthyle
5 Ultrason VIV Ethanol
6 Ultrason V/I2V Acétone
7 Ultrason VIV Méthanol
8 Ultrason V2V Acétate d’éthyle

Tableau 9 : Matrice d’expérience pour ’extraction des polyphénols : cas des grignons

N° d’Expérience Méthode Volume de solvant Solvant
1 Ultrason G/IV Meéthanol
2 Ultrason G/I2V Ethanol
3 Ultrason GIV Acétone
4 Ultrason G2V Acétate d’éthyle
5 Maceration G/2V Méthanol
6 Maceration G/IV Ethanol
7 Maceration G/2V Acétone
8 Maceration G/IV Acétate d’éthyle

11.2.5. Dosage de Doleuropéine des extraits phénoliques par
la chromatographie en phase liquide a haute performance
couplée a la spéctroscopie de masse (HPLC-MS/MS)

Des extraits phénoliques des déchets oléicoles sans solvant ont été récupérés avec 2 mL d'une
solution d'eau/méthanol (v/v 80 : 20), filtrés a travers un filtre PVDF (Filtres seringues en
Polyvinylidene) de 0,45 um et analysés par un chromatographe en phase liquide type Thermo
Scientific™ Dionex™ Dionex™ UltiMate™ UltiMate™ Colonne systéme 3000 RS couplée a
un spectrometre de masse type Thermo Scientific™ TSQ Endura™ quadrupdle a trois étages
(HPLC-MS/MS).

L’¢échantillon a analyser est entrainé par un courant de phase mobile en contact d’une phase
stationnaire. Chaque espece présente migre a une vitesse qui dépend de ses caractéristiques et
celles des deux phases en présence. Les composes (extraits phenoliques des margines et des

grignons d’olive) a séparer (solutés) sont mis en solution dans un solvant (méthanol). Ce
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mélange est introduit dans la phase mobile liquide (éluant). Suivant la nature des molécules,
elles interagissent au moins avec la phase stationnaire dans un tube appelé colonne

chromatographique.

La phase mobile poussée par une pompe sous haute pression, parcourt le systeme
chromatographique. Le mélange a analyser est injecté puis transporté au travers le systéeme
chromatographique. Les composés en solution se répartissent alors suivant leur affinité entre la
phase mobile et la phase stationnaire. En sortie du colonne grace a un détecteur approprie, les
différents solutés sont caractérisés par un pic. L’ensemble des pics constitue le

chromatogramme.

Les conditions opératoires dans lesquelles nous avons effectué nos analyses ont été selon le
mode ion positif. Les principaux paramétres MS ont été optimises définis comme suit : Tension
de pulvérisation 2900 négatif, température capillaire 250°C, température de vaporisateur 250 °
C, gaine gaz 40 arb, Aux Gas 1larb, Sweepgas 4arb, Q1 et Q3 (FWHM) 0,7.

Tableau 10 : Transitions d'ions précurseur au produit (m/z)

Composé Précurseur  Produit (m/z) RT Polarité Gaz de
(m/z) (min) collision
Oleuropéine 539 307 Negatif 37,6
Oleuropéine 539 275 16,62 Negatif 31,3
Oleuropéine 539 377 Negatif 23,0

I11. Caractérisation des déchets oléicoles

Les résultats de la caractérisation physico-chimique des margines et des grignons d’olive sont

répertoriés dans le tableau 11.

Tableau 11 : Catractérisation physico-chimique des déchets oléicoles

Parametres Margines Grignons d’olive
pH 4,50 + 0,01 4,12 +0,01
EC (mS.cm?) 7,00 + 0,02 5,50 + 0,01
Densité 1,05 0,32 +0,02
MO (%) 74,75 + 5,46 95,18 +0,42
CO (%) 4336 +3.16 53,2
Matiere grasse (%) 7,67% 72,3%
NTK (mg/L) 0,003 + 0,004 0,95
Polyphénols (mg/g) 3,65 +0,08 1,15+ 0,02
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Les margines et les grignons sont moyennement acide.Les valeurs de pH, de I’ordre de 4,5 a 6,
enregistrées dans notre étude se trouve dans la limite de la fourchette citée dans la littérature
(Esmail et al., 2014 ; El Yamani et al., 2017 ; Zaier et al., 2017).Les deux déchets portent une
charge minérale importante comparable a celle des travaux antérieurs, & cause de salage
pratique au cours de la conservation des olives avant la trituration et de la richesse naturelle des
margines en sels minéraux dissous(Souilem et al., 2017).Quant a la matiére organique, elle
constitue la fraction la plus élevée dans la composition des deux déchets. Néanmoins, elle est a
moindre degré dans les margines. Ce qui explique la charge élevée des grignons en azote. Pour
la concentration en polyphénols, les margines sont plus riches que les grignons. Ces
concentrations élevées en polyphénols conférent aux déchets oléicoles un pouvoir anti-oxydant
d’ou découle divers effets biologiques : activité antimicrobienne, antifongique ; ce qui

pourraient limiter leur biodégradation naturelle.

IVV. Optimisation des conditions d’extraction des polyphénols

Les résultats des essais d’optimisation sont rassemblés dans le tableau 12. Chaque essai de
I’extraction des polyphénols a été realisé trois fois. Les valeurs relevées lors des mesures sont
des valeurs particuliéres de variables aléatoires. La répétition des mesures a permis de s’assurer
de ne pas étre en présence d’une valeur extréme lors de 1’expérimentation. En présence d’une
valeur suspecte, 1’essai est réalis¢ de nouveau et la valeur suspecte est écartée. Les résultats des
8 essais de la matrice d’expériences des margines et des grignons d’olive sont présentés dans le
tableau 12, et ils relatent les valeurs moyennes des trois essais.

Tableau 12 : Pourcentage des Polyphénols extraits des déchets oléicoles selon les
spécifications de plan d’expérimentation

N° de Concentration des Polyphénols  Concentration des Polyphénols
I’Expérience dans les margines dans les grignons d’olive
mg/MlI mg/mg
1 2,08 1,53
2 2,01 1,15
3 1,06 1,20
4 3,61 1,23
5 3,89 1,28
6 3,07 0,60
7 2,78 1,02
8 4,87 0,50
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L’analyse statistique a été réalisée en quatre étapes :

- détermination des termes qui contribuent le plus a la variabilité de la réponse avec analyse par

le diagramme de Pareto ;

- analyse statistique des parametres pour identifier les termes qui ont des effets statistiquement

significatifs sur la reponse ;
- ajustement du modéle aux données ;
- vérification des hypothéses de I'analyse par application du modeéle.
IV.1. Etape 1: Détermination des termes de la variabilité de la réponse

Le diagramme de Pareto des effets a été utilisé pour comparer la valeur relative et la
signification statistique des effets. Le diagramme affiche les valeurs absolues des effets

normalisés. Cette analyse donne les résultats présentés dans le tableau 12.

Type de méthods Méthode dlextraction
gt alaon M. aceration
LI ascar L asoe
Volurne de sovant Volume de sohvant
WA I-I .I'...ﬂ..
ey GA
Tvpe de Solvant Type de sobrant
Etharal M Ethuarol
Acttone E thanol
M &tharod e
Acétate o éthyle Auktate o éthyle
Margines Grignons d olive

Figure 2 : Comparaison de la valeur relative et sa signification par le diagramme de
Pareto

Le dépouillement des graphes de la figure 2 montre que les trois effets principaux pour

I’extraction des polyphénols statistiquement significatifs sont pour :

- les margines : 1’ultrason pour le type de méthode, V/V pour le volume de solvant et Acétate

d’éthyle pour le type de solvant.

- les grignons d’olive : 1’ultrason pour le type de méthode, G/V (poids de grignons en
gramme/volume de solvant) pour le volume de solvant et I’acétate d’éthyle pour le type de

solvant.
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IV.2. Etape 2 : Association entre les termes et les réponses
Pour déterminer si l'association entre la réponse et chacun des termes du modéle est
statistiquement significative, une comparaison a eu lieu de la valeur de p-value du terme au
seuil de signification (5%) pour évaluer I'nypothese nulle. L'hypothése nulle signifie que le
coefficient du terme est égale a zéro; ce qui implique gu'il n'existe aucune association entre le

terme et la réponse.

Tableau 13 : Association entre les termes et les réponses cas des margines

Nowm EFFET EcART-TYPE T.EXP. SIGNIF. %
METHODE Agitation -1,461 0,067 72,31 6,4
D’AGITATION Ultrason 4,820 0,054 -26,85 0,0856 ***
VVOLUME DE V/I2V 0,447 0,077 5,81 5,50
SOLVANT VIV 1,067 0,077 13,86 0,337 **
Ethanol -1,253 0,077 -16,28 5,236
Acétone 0,620 0,077 8,06 6,18
TYPE DE :
SOLVANT Méthanol  -1,700 0,077 -22,09 9,1
Acetate 3 0,077 30,14 0,0694 ***
d’éthyle

Tableau 14 : Association entre les termes et les réponses cas des grignons d’olive

Nowm EFFET ECART-TYPE T.EXP. SIGNIF. %
METHODE Ultrason 0,545 0,059 9,22 0,864 **
D’AGITATION  Maceration 0,127 0,048 8,85 6,95
VOLUME DE GIV 0,540 0,048 4,40 1,23 *
SOLVANT G/l2V 0,213 0,068 7,91 6,53
TYPE DE Ethanol 0,010 0,068 0,15 8,2
SOLVANT Acetone 0,245 0,068 3,59 6,8
Méthanol 0,045 0,059 9,22 8,64
Acétate 0,427 0,048 8,85 0,949 **
d’¢éthyle

L’analyse des résultats d’association entre les différents facteurs montre que les effets
principaux des facteurs (méthode d’agitation, type et volume de solvant) sont statistiquement

significatifs au seuil de 5% (0,05) pour les deux sous-produits.

Nous signalons aussi que la variation de ces variables entraine une variation de la variable de
réponse. Les meilleurs résultats de la réponse (Pourcentage des polyphénols) sont obtenus par
I’utilisation de la méthode ultrason, un volume de solvant égale a VV/V pour les margines et G/V

pour les grignons d’olive et I’acétate d’éthyle étant le solvant d’extraction pour les deux sous-
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produits. Alors que 1’effet de I’agitation, du rapport V/2V, 1’éthanol, 1’acétone et le méthanol
n’est pas statistiquement significatif pour les margines. De méme pour les grignons d’olive, les
parametres n’ayant pas d’effet sont la macération, le rapport G/2V, I’éthanol, 1’acétone et le

méthanol.

IVV.3. Etape 3 : Ajustement du modele aux données

Pour déterminer I'ajustement du modele aux données, une étude des statistiques d'adéquation

de I'ajustement récapitulant du modéle a été faite (tableau 15).

Tableau 15 : Statistiques d’adéquation et de I’ajustement des données

Margines Grignons d’olive
Ecart Type de la réponse 0,068
R? 0,999 0,989
R? ajusté 0,996 0,962
Nombre de degrés de liberté 2 2

Les résultats du tableau 15 nous ont permis de constater que les valeurs des coefficients
déterminants R? et R? ajusté sont élevées et égales respectivement & 0,999 et 0,996, (~ a1 (100
%)). Ce qui montre que la qualité de 1’ajustement et de la variance du pourcentage des
polyphénols, expliquée par les différents termes, est bonne et que les régressions établies
semblent de trés bonne qualité. Donc, I’apport de variabilité du pourcentage de polyphénol est
bien expliqué par les variables introduites : 1’ultrason, le rapport V/V et I’acétate d’éthyle pour
les margines. L’erreur standard du modéle développé du pourcentage de polyphénol est égale a
0,077.

Le plan développé est le suivant :

% du polyphénol = 4,820 x Ultrason + 1,067 x V/V + 2,320 x Acétate d’éthyle

Pour les grignons, les valeurs des coefficients déterminants R? et R? ajusté égales
respectivement a 0,989 et 0,962. L apport donc de la variabilité du taux de polyphénols est bien
montré par les variables mises en jeu : I’ultrason, le rapport G/V et I’acétate d’éthyle. L’erreur

standard du modele développé du pourcentage de polyphénol est égale a 0,068.

Le plan développé est :

% des polyphenols = 0,545 x Ultrason + 0,54 x G/V + 0,427 x Acétate d’éthyle
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IV.4. Etape 4 : Vérification des hypothéses de I'analyse

L’indépendance et la normalité des résidus du pourcentage des polyphénols ont été prouvées

par 1’établissement de la droite d’Henry (figure 3). Cette droite a montré que la distribution

observée des résidus du modele présente un bon ajustement a la loi normale car I’ensemble des

points forment une droite. Donc, la linéarité est satisfaisante. Cela prouve I'autocorrélation des

résidus, I’indépendance des erreurs et la bonne qualité d’échantillonnage pour les margines que

pour les grignons d’olive.

Probabilité Probabilité
N o
»—
- &
* :'
o *
N -
*
> -
&+ =
> 726 -484 242 000 242 4584
0.00 6.63 1326 1989 2652 3316 Résidus
Résidus
Margines Grignons d’olive

Figure 3 : Analyse de la droite d’Henry pour la vérification des hypothéses de I'analyse

V. ldentification des extraits phénoliques par HPLC

La composition des extraits phénoliques des margines et des grignons d’olive a été identifiée

par la chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC).

Les deux chromatogrammes obtenus (Figures 4 et 5) montrent des pics correspondant au

composé phénolique 1’oleuropéine pour les extraits des margines et grignons. Ce résultat

corrobore celui de plusieurs auteurs qui ont aussi trouvé le meme composé majoritaire dans les

extraits phénoliques des déchets oléicoles (Altiok et al., 2008 ; Mouzaoui et al., 2014).
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Figure 4 : Chromatogramme HPLC de I'extrait phénolique des margines
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Figure 5 : Chromatogramme HPLC de I'extrait phénolique des grignons d’olive

Pic d'oleuropéine (tR = 16,60 min).

Etant donné que les déchets oléicoles représentent une source d’oleuropéine (composé

phénolique d’intérét), le potentiel quantitatif de la spectroscopie de masse a été analysé par le

dosage de I’oleuropéine dans les déchets oléicoles.

Les valeurs de standard des concentrations de 1’oleuropéine ont été déterminées par la méthode

de HPLC. Le méme standard a été analysé par spectroscopie de masse. Les données spectrales

ont été corrélées avec les valeurs de référence des concentrations de 1’oleuropéine (figure 6).
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Figure 6 : Spectre de I’Oleuropéine par la spectroscopie de masse

Tableau 16 : Concentration des extraits phénoliques des sous-produits oléicoles en

Oleuropéine
Echantillon Concentration en pg/g
Margines 2,673
Grignons d’olive 45,507

Les concentrations en Oleuropéine trouvées dans les extraits phénoliques totaux des margines

et des grignons sont trés importantes (tableau 16). En 2014, Mouzaoui et al. ont prouvé que

I’Oleuropéine est 1’un des composés les plus abondants dans les composés phénoliques des

déchets oléicoles. Ils ont montré que ce composé constitue un antioxydant efficace doté de

propriétés, hypoglycémique, anti-inflammatoire, anticancereuse, anti-virale (virus de I’immuno

déficience humaine), prévient la maladie d’Alzheimer et est impliqué dans la protection de

I’organisme contre certains agents pathogénes responsables de maladies intestinales ou du

systéme respiratoire.
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V1. Conclusion

L’extraction des antioxydants des deux déchets oléicoles, par le dosage des composés
phenoliques, a été optimisée par le plan d’expériences. Les meilleurs parameétres d’extraction
sont I’acétate d’ethyle comme solvant avec un volume de V/V sous effet d’ultrasons. Les taux
des composeés phénoliques totaux obtenus, sous les conditions optimales, sont respectivement

de I’ordre de 1,15 mg/mg et 3,65mg/mL pour les grignons d’olive et pour les margines.

L'analyse des extraits phénoliques des déchets oléicoles par la chromatographie HPLC couplée
avec la spectroscopie de masses (HPLC-MS) a identifier et quantifié la présence du composé
majoritaire : 1’Oleuropéine avec une concentration de 2,673 pg/g dans les grignons d’olive

contre 45,508 pg/g dans les margines.
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I. Introduction

Malgré leur pollution potentielle, les sous-produits oléicoles sont une source trés riche de
composés phénoliques. En outre, comme antioxydants naturels, ces polyphénols attirent de plus
en plus l'intérét pour la prévention de nombreuses maladies. 1ls sont également utilisés comme
additifs pour les produits pharmaceutiques, cosmétiques, et pour l'industrie alimentaire,
principalement pour stabiliser les huiles végétales.
Néanmoins, I’activité microbienne et la dégradation des lipides par I'oxygene moléculaire est
la principale cause de l'altération et la dégradation des aliments pendant leur entreposage.
L'oxydation des lipides modifie les graisses, les huiles et les aliments (Fereidoon et al., 2015).
En agissant sur la saveur qui se transforme a un rancissement total, la couleur et la valeur
nutritive qui les rend non comestibles. D'autre part, I'oxydation affecte également la stabilité
des aliments ; d’ou la nécessité de 1’utilisation des antioxydants pour la préservation de leur
valeur nutritionnelle. L'objectif de ce chapitre est de tester :
- L’activité antioxydante et antimicrobienne des extraits phénoliques des déchets oléicoles ;
- L’effet de ces sous-produits en tant qu’antioxydants naturels et conservateurs pour le beurre.
1. Méthodologie expérimentale

I1.1. Test d’activité antioxydante des extraits phénoliques des déchets

oléicoles

La capacité de réduction des radicaux libres est déterminée par la diminution de 1’absorbance
induite par les substances anti-radicalaires. La valeur du test antioxydant est exprimée par la
concentration d’inhibition ICsp en mg/L (Hanato et al.,1988).
Des dilutions de I’extrait de chaque déchet sont effectuées a partir de la solution mere des
extraits phénoliques de 200 pug/mL. Un mL de chaque dilution est introduit dans un tube a essai,
auquel est ajouté un mL de solution méthanolique de DPPH (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle)
a 0,004 %. Le mélange est incubé pendant 30 min a I’abri de la lumiére et a température
ambiante. L absorbance est lue a 517 nm. Le blanc est ajusté avec du méthanol pur.
Les mémes opérations sont menées pour le contréle (sans extrait) et le standard en remplagant
I’extrait des margines et des grignons d’olives par du méthanol pur et des solutions
méthanoiques de BHT (I’hydroxytoluéne butylé) a 200 mg/ mL et 1’acide ascorbique. Pour la
fiabilité des résultats, toutes les expériences sont répétées trois fois. L’efficacité anti radicalaire
des extraits phénoliques des déchets oléicoles est calculée comme suit :

EA = -
~IC50
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Avec ICso : la concentration d’extrait nécessaire pour 1’obtention de 50 % de la forme réduite
du radical DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl).
Les tests de I’activité antioxydante des polyphénols extraits des déchets oléicoles ont été

compares a deux antioxydants synthétiques ; la vitamine C et le BHT.

11.2. Test d’activité antimicrobienne des margines et de leur extrait
phénolique

L’évaluation de I’activité antimicrobienne a été réalisée par la méthode de diffusion en puits
qui s’effectue en 3 étapes. La 1% consiste a sélectionner les souches en fonction de leur
disponibilité et pouvoir pathogéne pour I’homme. La 2°™ concerne la préparation de I’inoculum
convenable pour chaque espéce pour optimiser et favoriser a nouveau leur croissance. Cette
étape est faite pour 1’ensemencement et I’incubation des souches étudiées a la température
convenable. Ensuite les colonies bien isolées et identiques doivent étre raclées par une anse en
platine de chacune des souches puis trempées par la suite dans 5 mL d’eau physiologique stérile.
La 3°™ étape repose sur I’ensemencement en surface du milieu de Muller-Hinton préalablement
coulé aseptiqguement dans des boites de pétri a partir d’une culture de 24 h. Des puits ont été
découpés a I’aide de pipettes Pasteur (I’extrémité épaisse). Ensuite des quantités bien
déterminées des margines et de leur extrait phénolique sont distribuées sur chaque puits. Les
cultures sont incubées dans des étuves a la température de 37 °C pendant 24 h et les auréoles
d’inhibition sont mesurées par un pied a coulisse.
Les souches testées dans ce travail sont représentées dans le tableaul?.
Tableau 17: Souches microbiennes testées

SOUCHE CLASSIFICATION
Escherichia Coli Bactérie (gram négatif)
Staphylococcus aureus Bactérie (gram négatif)
Candidas albicans Levure (gram négatif)

11.3. Application a la fortification du beurre par les sous-produits
oléicoles et leurs extraits phenoliques

Le beurre, sur laquelle nous avons testé 1’effet antioxydant des sous-produits oléicoles, est un
produit alimentaire commercial, acheté d’un marché local. C’est un produit laitier obtenu par
barbotage de créeme ou de lait frais ou fermenté, trés consommé par la population grace a sa
composition riche en vitamine A (bienfait pour la peau, la vision, la résistance aux infections,
le systeme cardiovasculaire), en vitamine D (nécessaire a la croissance osseuse...) et en divers

autres vitamines et antioxydants.
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11.3.1. Caractérisation du beurre

Le beurre a été caractérisé par mesure des paramétres chimiques tels que 1’acidité et ’indice de
peroxyde et des parameres microbiologiques tels que la flore mésophile totale (FMAT), les
Staphylococcus Aureus (S. aureus), les coliformes, les levures et les moisissures. Toutes les
analyses ont été effectuées selon la norme ISO 13559 : 2018 (ONSSA, 2019).

e Caractérisation chimique

L'acidité d'un corps gras est le pourcentage d'acides gras libres exprimé conventionnellement
en acide oléique.

L’indice de peroxyde est la quantité de peroxyde présent dans I’échantillon. Il nous indique sur

I’état de fraicheur de 1’huile.

Les méthodes d’analyse sont présentées dans le tableau 18.

Tableau 18: Méthodes d’analyses des parameétres chimiques du beurre

Normes Méthodes
= Dissolution de m grammes du
beurre dans un mélange
NM d’éthanol et d’oxyde
08.4.017 d’éthylique (25/25(V/V)).
L’acidité (20_11)’ = Dosage des a_cide,s gras I_ibres
(%) Confirmée par une solution ethanol'lque
en 2019 d’hydroxyde de potassium
ISO (KOH) en présence de la
1740/2004 phénolphtaléine comme
indicateur coloré.
» Une masse m grammes du
beuure est dissous dans une
solution acide acétique/
L’indice NM chloroforme par une solution
de 08.4.151 d’iodure de potassium.
peroxyde (2008) = Traitement du mélange par
(meq ISO I’iode (KI).
02/kg) 3976/2006 = Dosage par le thiosulfate de

sodium en présence
d’empoisd’amidon comme
indicateur.

Expressions des résultats

o N.V.M
Acidité(%) = 1000 x100

N : normalité de la solution
d’hydroxyde de potassium KOH
en mol/L.

V : volume de titrage de la
solution d’hydroxyde de
potassium KOH en mL.

m : masse de la prise d’essai en
g.

M : masse molaire de I’acide
oléique en g/mole.

V-Vo)XN
_ (V-VoxN

IP 100

V: volume de la solution
thiosulfate de sodium utilisé
en mL.

Vo: volume de la solution de
thiosulfate de sodium utilisé
pour I’essai a blanc en mL.
m: masse de la prise d’essai
eng.
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e L’analyse microbiologique du beurre

L’analyse microbiologique du beurre a été réalisée sur des milieux gélosés sélectifs aux germes
cherchés preparés aseptiqguement en 3 étapes : préparation des solutions meres, dilutions

décimales des solutions, ensemencement et incubation.

Les solutions meres ont été préparées aseptiquement par un ajout de 225 mL d’eau peptonée
tamponnée (EPT) a 25 g du produit a analyser (beurre). Ce mélange a été homogéneise, marqué

et déposé sur un portoir pendant environ 15 min.

Les solutions ainsi préparées ont été diluées par une solution de tryptone stérile jusqu’a
I’obtention de la dilution107. La technique consiste & prélever, a I’aide d’une pipette graduée,
1 mL de la solution mére puis a I’incorporer a 9 mL de Tryptone sel (TS). La solution obtenue
constitue la dilution 10, Puis, 1 mL de cette derniére a été prélevé pour réaliser la dilution
107 en respectant le méme protocole. Les dilutions successives ont été effectuées de la méme

maniere en partant toujours de la dilution précédente.

Les dilutions obtenues ont été ensemencées sur les milieux gélosés spécifiques aux germes

recherchés.

La flore mésophile totale (FMAT) reflete la qualité microbiologique générale du beurre. Elle

donne une indication sur 1’état de sa fraicheur ou de son altération.

La Staphylococcus Aureus est une espéce tres pathogene du germe staphylococcus. Elle est
responsable d’intoxications alimentaires, d’infections localisées suppurées et, dans certains cas

extrémes, d’infections potentiellement mortelles.

Les levures et les moisissures sont des microorganismes absorbotrophes hétérotrophes (glucose,
fructose, mannose, ...mais aussi amidon, peptones, papiers, peintures...). Elles possedent un
potentiel enzymatique important et varié. Au cours de leur croissance, les levures assimilent
certains composants alimentaires et produisent des produits finaux métaboliques. Cela

provoque le changement des propriétés physiques, chimiques et détériore le produit.
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Tableau 19: Méthode d'analyse microbiologique du beurre testées

Evaluation de Pactivité antioxydante et antimicrobienne des extraits phénoliques
des déchets oléicoles : application a la fortification du beurre

Température
. Milieu de (°C) Aspects des
Solution ye . .
culture d’incubation et colonies
durée (h)
Flore mésophile diluii(r)r;; ggslo-l Plate Count 30 °C pendant 72 Cglilr?gr
totale (FMAT) . sy 1T Agar (PCA) heures
jusqu’a 10
Staphulococcus . 1_mL des 4 Gélose 37 °C pendant 48 Couleur
dilutions de 10 . .
Aureus . sy 1T Chapman heures jaune doré
jusqu’a 10
Un contour
régulier et
1 mL des o
Leyl_Jres et dilutions de 10 sabouraud 28 °C pendant 72 une surface
moisissures . sy 1T heures plus ou
Jusqu’a 10 .
moins
convexe
L mL des Désf);xelgrslglate 377C pendant48 Des colonies
Coliformes dilutions de 101 y heures. olace
iusqu'a 107 Lactose agar violacées
] (DCL)
11.3.2. Fortification du beurre

Dans une perspective d’évaluer I’effet antioxydant des différents additifs sur les beurres, utilisés

comme support, nous avons procéde aux tests :

- D’addition des extraits des extraits phénoliques des grignons et des margines ;

- D’addition des margines et grignons bruts sans aucune extraction préalable.

Ces différents tests ont été comparés avec 1’addition de 1’acide ascorbique pris comme témoin

positif et avec le beurre brut dépourvu de toute sorte d’addition (témoin négatif).

Tout d’abord, nous avons recours a un essai accéléré : test a I’étuve. Dix séries de tubes a essais
ont été placées dans une étuve thermorégulée a 60 °C pendant 90 jours afin d’étudier la stabilité
du beurre étudiée dans les conditions de stockage. Quatre concentrations des margines ont été
préparées (2, 4, 6 et 8 mg/100g) ainsi que quatre autres analogues (2, 4, 6 et 8 mg/100 g) de
grignons ont été respectivement ajoutés aux beurres, en plus d’une série témoin positif du beurre
avec I’acide ascorbique (antioxydant synthétique) et une série de témoin négatif (beurre), dans

le but de comparer et d’apprécier leurs effets antioxydants.

Ensuite, un test supplémentaire a été réalisé avec le beurre et les mémes concentrations des

margines, grignons et acide ascorbique sous des conditions thermiques ambiante de 25 °C.
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Tout au long du stockage, un prélevement périodique de 15 jours sur tous les échantillons de
chaque série a servi pour poursuivre 1’altération du beurre en tant que mesure de 1’oxydation,

de ’acidité et de la microbiologie.

I1l. Evaluation de P’activité antioxydante des extraits phénoliques
des déchets oléicoles

L’activité antioxydante des extraits phénoliques des margines et des grignons d’olive et des
antioxydants standards (vitamine C et BHT) vis-a-vis du radical DPPH (2,2-diphényl-1-
picrylhydrazyl) a été évaluée par le piégeage du radical libre DPPH. Cela se manifeste par le

changement de couleur, du Violet au jaune mesurable a 517 nm.

Les résultats du pouvoir antioxydant des extraits phénoliques des margines et des grignons
d’olives (figure 7) montrent que le pourcentage d’inhibition de ces extraits sont supérieurs au

pourcentage d’inhibition des standards.

% BHT % inhibition margine %inhibition grignon

100

90 —_—
20 / /

70 / -
60 -
50 -
40 -/
30 Hf—
20 /-
10
0 - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Concentration d'extrait phénolique (mg/mL)

% inhibition

Figure 7 : Pourcentage d’inhibition des radicaux en fonction de la concentration
des extraits phénoliques
Pour mieux caractériser le pouvoir antiradicalaire, deux paramétres ont été évalués : 1Cso et le

pouvoir antiradicalaire EA.

- Calcul d’ ICso
ICso est la concentration d’extrait nécessaire pour I’obtention de 50 % de la forme réduite du
radical DPPH. Ce parameétre prend en considération la concentration de DPPH dans le milieu
réactionnel [concentration effective a 50 %, ECso = (ICso/mg de DPPH/mL)]. La valeur de

chaque ICso exprime la concentration des extraits phénoliques adéquate pour réduire 50 % de
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DPPH en solution (Houta et al., 2011). La transformation du radical libre DPPH: en antioxydant

DPPH-H s’effectue selon la reaction :
DPPH + AH - » DPPH-H+ A

Ou AH est un composé capable de céder un proton H au radical DPPH.

- Calcul du pouvoir_antiradicalaire EA qui est inversement proportionnel a 1’'ICsgo

(EA=1/1Csp). Les résultats de l'indicateur de I’activité antioxydante, exprimé par le pouvoir
antiradicalaire, des extraits phénoliques des sous-produits oléicoles sont présentés dans la figure
8.

200
180
160
140
120
100
80
60
40

Vitamine C BHT Grignon frais Margine

EA (mL/mg)

Figure 8 : Pouvoir antiradicalaire des extraits phénoliques des sous-produits oléicoles

L’extrait phénolique des margines représente 1’extrait le plus actif, presque une double action,
que celui des grignons d’olive avec un ICsp de ’ordre de 0,15 mg/mL et un pouvoir
antiradicalaire de 11,11 (figure 8). Ceci pourrait s’expliquer par la différence de concentrations
de ces extraits en composés phénoliques dans les deux sous-produits. En effet la capacité de
réduction des radicaux libres est largement influencée par la composition phénolique de
I’échantillon (You-Cheng et al., 2008).

IV. Evaluation de D’activité antimicrobienne des margines et de
leurs extraits phénoliques

1VV.1. Détermination de la concentration minimale inhibitrice des souches

Etant donné que la concentration maximale des polyphénols a été enregistrée pour les margines,

leur activité antimicrobienne a été étudiée uniquement pour ce sous-produit.
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Les germes testés sont deux bactéries : Escherichia Coli et Staphylococcus aureus, et un

champignon : Candidas albicans.

Les margines inhibent la plupart des germes testés. Ces souches ne présentent pas la méme
sensibilité contre les margines. Les espéces Staphylococcus aureus et Candida Albican ont
montré une plus grande sensibilité a la concentration inhibitrice de 0,125mg/mL par rapport a
celle d’Escherichia Coli dont la croissance a été inhibée a 0,25 mg/mL (Tableau 20). Les
résultats ainsi obtenus corroborent ceux d’Esmail et al. (2015) qui ont montré que la
concentration minimale inhibitrice des margines sur le Staphylococcus aureus et Candida

Albicanest 1/8 pour les deux et 1/4 pour I'Escherichia Coli.

Tableau 20 : Concentration minimale inhibitrice des margines

Concentrations
0,0625 mg/mL 0,125 mg/Ml 0,25 mg/mL 0,5 mg/mL

Souches testées

Escherichia Coli ++ + - -

Staphylococcus ) ) i i
Aureus

Candida albican + - - -

NB + : présence d’une croissance & - : absence d’une croissance

IV.2. Activité antimicrobienne des polyphénols extraits des margines

Les composés phénoliques extraits des margines sont les principaux facteurs du pouvoir
antibactérien. Ceci a été testé par I’effet de ces composés sur la multiplication des souches,

Staphylococcus aureus, Candida Albican et Escherichia Coli.

12,00 concentration des polyphénols (pg/mL) — m 250 — m 125 50 25

12,00

10,00

8,00

8,00 00

6,00

4,00

2,00 00 0,00 00 0,00 0,00
0,00

Escherichia coli Staphylococcus aureus Candida albican

Diamétres des zones d'inhibition
(mm)

souches

Figure 9 : Effet de la concentration des extraits phénoliques des margines sur I'activité
antibactérienne

Le dépouillement des résultats de la figure 9 enregistre que les composés phénoliques conférent

aux margines un pouvoir antibactérien et antifongique car ces composés sont caractérisés par
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une tres forte réticulation des protéines et dénaturation des protéines-activités. En raison de leur
chaine latérale acide, les acides phénoligues sont beaucoup moins polaires (Esmail et al., 2014).
Cette propriété pourrait faciliter le transport de ces molécules a travers la membrane cellulaire,

qui est lié a son tour a I'effet inhibiteur plus fort des acides phénoliques.

Bases sur les résultats de cette étude qui a montré que I'extrait phénolique des sous-produits de
trituration des olives est actif contre les bactéries et les champignons, nous I'avons exploité pour

tester son pouvoir de conservation du beurre.

V. Application des sous-produits oléicoles et de leurs extraits
phénoliques dans la fortification du beurre
Pour la commercialisation du beurre, sa durée de vie est essentielle dans la détermination de
I’écart entre la production et la consommation (Gharby et al., 2013). En effet, certains
microorganismes pathogénes peuvent se développer dans le beurre et conduire des toxi-
infections. Aussi, la croissance des bactéries ou des moisissures sur un aliment modifie ses
qualités et peut entrainer une putréfaction (modification de I’aspect, odeurs nauséabondes,...).
Méme si ’aliment est en apparence sain, il peut ainsi communiquer des germes microbiens
susceptibles de provoquer, chez le consommateur, une infection alimentaire (prolifération de
microbes pathogenes) ou une intoxication (troubles parfois graves provoqués par des toxines
produites par ces germes). A cet effet, la conservation des aliments permet de retarder la date

de péremption tout en préservant leur comestibilité et leurs qualités nutritives et gustatives.
La fortification du beurre commercial a eu lieu par :

- Les extraits phénoliques des sous-produits oléicoles avec ajout des concentrations bien
déterminées.

- Les sous-produits oléicoles brutes dans le but d’éviter le risque de présence des traces
de solvant d’extraction dans le produit final, beurre, et d’économiser le prix

d’extraction.

Les beurres fortifiés ont été conditionnés dans deux températures 25 °C et 60 °C (température
d’accélération d’altération du beurre). Le suivi de leur qualité a eu lieu hebdomadairement
pendant 28 jours de conservation par mesure de deux parametres : chimiques (I’indice de
peroxyde et 1’acidité) et microbiologique (Flore mésophile totale, Staphylococcus Aureus,

coliformes et levures et moisissures).
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D’apres la bibliographie, I’indice de peroxyde augmente progressivement avec 1’oxydation
primaire jusqu’a ce que le taux de dégradation des hydroperoxydes formés dépasse la formation
de nouveaux hydroperoxydes (Marmesat et al., 2009 ; Gharby et al., 2011). Pour le beurre, la
norme européenne fixe la valeur maximale de cet indice a 10 meq O2/Kg des graisses (CODEX

Alimentarius Commission, 2003).

L’indice d’acide ou I’acidité libre est trés utilisé comme critere de classification commerciale
conventionnelle du beurre (Lecerf et al., 2011). En outre, ce facteur fournit des informations
sur la modification des beurres par hydrolyse. Les graisses et les acides gras naturels sont
essentiellement présents sous forme de triglycérides a 98-99%. L'hydrolyse de ces derniers
libere des acides gras qui permettent, par dosage, d'avoir une idée de I'état de dégradation du

beurre.

Quant aux risques de contaminations microbiologiques du beurre, ils proviennent généralement
de la phase aqueuse car la phase grasse constitue un milieu défavorable au développement
microbien. Les levures et les moisissures provenant de la phase aqueuse dégradent la qualité du

beurre.

V.1. Fortification du beurre par les extraits phénoliques des sous-
produits oléicoles

V.1.1. Indice de peroxyde
Les résultats de 1’effet des extraits phénoliques des margines et des grignons d’olive sur I’indice
de peroxyde du beurre conservé a 60°C en fonction du temp et de leurs concentrations sont
illustrés dans les figures 10 et 11. L’examen des différentes courbes révele que I’indice de
peroxyde le plus élevée est celui de beurre conservé sans additifs. En effet, I'indice de peroxyde
était de 2,994 MeqO2/kg avant d'étre soumis a la température de 1’étuve (60°C). Apres 28 jours
de conservation dans les conditions pré-citées, cette valeur a atteint 43 MeqO2/kg, une
augmentation trés marquée 14 fois de I’indice de peroxyde initial, apres un mois de stockage.
L'évolution de cet indice pour les beurres contenant des antioxydants suit un rythme
relativement moins prononceé que le ttmoin. Ceci montre que I'enrichissement du beurre végétal
par les polyphénols des margines (figure 10) et des grignons d’olive (figure 11) semble

améliorer la stabilité oxydative du beurre.
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= == Beurre == == Beurre + CPM 4 mg/100g Beurre + CPM 8 mg/100g
Beurre + CPM 12 mg/100g == == Beurre + B-caroténe (3000U1/100ml)
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Figure 10 : Indice de peroxyde du beurre consérvé a 60 °C en fonction de la
concentration des extraits phénoliques des margines et du temps de conservation

= = beurre = = beurre+CP grignon 4mg/100g beurre+CP grignon 8mg/100g
beurre+CP grignon 12mg/100g == == beurre+ B-caroténe (3*103 UI/100g)
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Figure 11 : Indice de peroxyde du beurre consérvé a 60 °C en fonction de la
concentration des extraits phénoliques des grignons d’olive et du temps de conservation

V.1.2. Indice d’acide
Les résultats de 1’effet des extraits phénoliques des margines et des grignons d’olive sur I’indice
d’acide du beurre conservé a 60°C en fonction du temps et de leurs concentrations, relatés dans
les figures 12 et 13, montrent que 1’acidité augmente de facon lin€aire avec une pente tres élevée
notamment pour le beurre sans conservateur. Les faibles variations de l'acidité pendant la
conservation pourraient s'expliquer par le fait que 1’hydrolyse des triglycérides n'est pas
suffisante pour compenser ou augmenter les groupes d'acides gras libres bloqués par
polymeérisation ou volatilisés en phase d'oxydation. Les extraits phénoliques issus des margines

ont un pouvoir fortifiant beaucoup meilleur que ceux issus des grignons d’olive. La fortification
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du beurre par les extraits phenoliques des déchets oléicoles a montré que le beurre traité posséde
une bonne stabilité par rapport au témoin. Ce qui offre au consommateur un beurre enrichi des
antioxydants naturels dont la santé humaine a besoin de plus en plus pour limiter 1’action
d’oxydation des radicaux libres dans le corps humain. Néanmoins, des questions se posent sur
le coit élevé de I’extraction de ces polyphénols et sur les dangers potentiels sur la santé que
pourraient engendrer les traces des solvants chimiques utilisés accompagnant les polyphénols.
Cela, nous a mené a tester le pouvoir des polyphénols des sous-produits oléicoles brutes dans

la fortification du beurre sans passer par la phase d’extraction.

= == beurre == == beurre+CP margine 4mg/100g beurre+CP margine 8mg/100g

beurre+CP margine 12mg/100g - = beurre+ B-caroténe (3*103 UI/100g)
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Figure 12 : Acidité du beurre en fonction de la concentration des extraits phénoliques
des margines a 60 °C et du temps de sa conservation

= = beurre == == beurre + CP grignon 4mg/100g beurre + CP grignon 8mg/100g
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Figure 13 : Acidité du beurre en fonction de la concentration des extraits phénoliques
des grignons d’olive a 60 °C et du temps de sa conservation
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V.1.3. Fortification du beurre par les déchets oléicoles brutes
Une concentration d’environ 8 mg a été ajouté a 100 g du beurre qui a été conservé pendant un
mois dans deux conditions de température 25°C et 60°C. Les indices de peroxydes et d’acides

ont été analysés de fagcon hebdomadaire.

V.1.4. Indice de peroxyde du beurre
V.1.4.1. Indice de peroxyde a 25 °C

La variation de I’indice de peroxyde (IP) du beurre en fonction du temps de conservation a
25°C et de la concentration des sous-produits oléicoles est illustrée dans les figures 14 et 15. La
durée totale de conservation a été de 90 jours. Les mémes observations d’évolution de cet indice
ont été constatées pour les deux types de déchets en comparaison avec 1’acide ascorbique
(témoin positif). Une stabilité de cet indice pendant les premiers 15 jours puis une forte
augmentation entre 15 et 30 jours de conservation. Au-dela d’un mois, 1’évolution de I’IP est
presque linéaire pour tous les ajouts et avec des pentes qui dépendent de la concentration des

sous-produits oléicoles ajoutés.

T=25°C
e=@==heurre brut ==@== 3cide ascorbique (3*103 UI/100g) margines 2mg/100g
margines 4mg/100g ==@== margines 6mg/100g ==@== margines 8mg/100g
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Figure 14 : Indice de peroxyde du beurre conservé a 25 °C en fonction de la
concentration des margines et du temps de conservation
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T=25°C
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Figure 15 : Indice de peroxyde du beurre conservé a 25 °C en fonction de la
concentration des grignons d’olive et du temps de conservation

La seule différence réside dans la vitesse d’évolution de ce paramétre en fonction du temps qui
est manifestée par des pentes des différents droites. En effet, I’addition des marginesa 8 mg
pour 100 g du beurre a manifesté des résultats de fortification trés proches de ceux obtenus par
I’addition de 3.10% UI d’acide ascorbique considéré comme témoin positif. L’ordre décroissant
d’efficacité des additifs sur la résistance a la peroxydation de 100 g du beurre (B) pendant

45premiers jours est le suivant (ONSSA, 2019):

IP Bsmg margines~ IP B3.103 Ul acide ascorbique > P Bsmg grignons > norme = 10 merz/kg

Ceci pourrait s’expliquer par le fait que la formation des peroxydes a partir des acides gras

insaturés dépend de leur libération lors de I’hydrolyse, ce qui prouve son augmentation.

V.1.4.2. Indice de peroxyde a 60°C

Les figures 16 et17 relatent les indices de peroxyde (IP) du beurre brut (témoin négatif) et avec
différents ajouts de conservation a 60°C et a différentes concentrations en fonction du temps.
Le dépouillement des résultats montre que I’IP du beurre témoin négatif conservé a 60°C a été
initialement de 2,9 meq O./Kg et a presque doublé puis multiplié par 8 et 12 fois apres
respectivement 15, 30, et 45 jours de conservation. Pendant les 15 jours qui suivent,
I’augmentation de I’IP s’est rétrogradée et a varié uniquement de 10 meq O2/Kg de plus. Au-
dela de deux mois de conservation, I’IP a augmenté linéairement avec une forte pente égale a
1. Il est de 73 meq O2/Kg pendant 90 jours de conservation ; valeur beaucoup plus grande que
la norme qui est de 10 meq O2/Kg selon la norme ISO 3976/2006 (ONSSA, 2019).
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Pour le beurre enrichi par 8 mg de margines ou de grignons d’olive ou par 3.10° UI d’acide
ascorbique (témoin positif) dans les mémes conditions de température, I’TP n’a commencé a
augmenter qu’apres 15 jours de conservation. Au-dela, I’évolution de ce parameétre a été tres
lente et de facon linéaire avec une pente voisine a 0,22 pendant 3 mois de conservation pour
I’ajout des margines (résultats comparables a 1’ajout d’acide ascorbique, le témoin positif) et de

0,3 pour celui des grignons d’olive.

T=60°C
e=@==heurre brut ==@== 3cide ascorbique (3*103 Ul/100g) ==@==margines 2mg/100g
margines 4mg/100g ==@== margines 6mg/100g ==@==margines 8mg/100g
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Figure 16 : Indice de peroxyde du beurre conservé a 60 °C en fonction de la
concentration des margines et du temps de conservation

T=60°C
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Figure 17 : Indice de peroxyde du beurre conservé a 60 °C en fonction de la
concentration des grignons d’olive et du temps de conservation
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En effet, plus I’IP est faible plus la stabilité oxydative du beurre au cours de stockage est
meilleure. Les composés phénoliques existant dans les sous-produits oléicoles exercent un effet
marquant sur le piégeage de 1’O> actif par la réduction des composés primaires et secondaires
générés au cours de ’oxydation. Les résultats obtenus sont comparables voire meilleurs que
ceux signalés par Bouhadjra (2009) et Gharby et al. (2014) qui ont prouveé que la stabilité des
huiles est bien corrélée avec la teneur en phénols totaux et a la présence d’un taux élevé
d’antioxydants naturels, dont les plus importants sont les tocophérols. D’autres études sur 1’effet
des extraits phénoliques des feuilles et des fruits de 1’olivier sur la stabilit¢ oxydative des
¢échantillons d’huile d’olive de variétés différentes ont montré presque les mémes résultats
(Bouaziz et al., 2008 ; Kahouli, 2010 ; Aouidi, 2012 ; Gharby et al., 2014).

V.1.5. Indice d’acide du beurre
V.1.5.1. Indice d’acide a 25°C

Les figures 18 et 19 représentent I’indice d’acide du beurre conservé par les margines et les
grignons d’olive a 25°C en fonction du temps et de la concentration d’ajout. Les courbes
correspondant a 1’évolution de cet indice du beurre brut ou beurre enrichi par 3.10% Ul d'acide
ascorbique ayant servi de témoin (négatif et positif respectivement) montrent que les margines
ont manifesté le méme effet sur la conservation du beurre que I’acide ascorbique jusqu’au 75™
jour. Pour tous les beurres enrichis et conservés a 25°C, 1’acidité évolue Significativement en
fonction du temps, mais a moindre degré que le beurre brut (témoin négatif) de ce dernier est
passé de 0,1% a 3,5%. Pour 100 g de beurre enrichi par 8 mg de margines ou 8 mg de grignons
ou 3.10% IU d’acide ascorbique, 1’acidité n’a pas beaucoup évoluée. Elle est passée de 0,1 % a
0,6 %, toujours conforme a la norme NM 08.4.151 (2008). La faible évolution de 1’acidité au
cours de la conservation pourrait s’expliquer par 1’hydrolyse des triglycérides qui n’est pas
suffisante pour compenser, voire augmenter les fonctions acides gras libres bloquées par

polymeérisation ou volatilisées au cours de la phase d’oxydation.
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Figure 18 : Acidité du beurre conserve a 25 °C en fonction de la concentration des
margines et du temps de sa conservation
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Figure 19 : Acidité du beurre conservé a 25 °C en fonction de la concentrationdes
grignons d’olive et du temps de sa conservation

V.1.5.2. Indice d’acide a 60°C

Les résultats de I’indice d’acide, du beurre brut ou enrichi par les additifs étudiés a différentes
concentrations et en fonction du temps (figures 20 et 21) et conservé a 60°C, enregistrent que
la température n’a pas beaucoup influencé 1’acidité des beurres enrichis. Le cas contraire a été
observé pour le beurre brut, ’acidité libre a augmenté rapidement en fonction du temps,
notamment apres 45 jours de conservation jusqu’a atteindre 10,2% apres 90 jours de

conservation, 5 fois plus grande que la norme de I’acidité qui de 1,9% selon la norme marocaine
NM 08.4.151 (2008).
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Quant au beurre conditionné par les sous-produits oléicoles, 1’évolution de cet indice est trés
lente pendant toute la période de conservation et pour tous les types d’ajouts et des
concentrations les plus élevées pour les margines et les grignions d’olive. En outre, il a été
remarqué qu’a la premiére période de conservation I’TA demeure constant pour tous les
¢chantillons du beurre enrichi alors qu’il y a une augmentation des la premicre semaine pour le
beurre témoin (sans additif). Cette stabilité est fort probablement due a I’effet prononcé des
composes phénoliques contenus dans les coproduits oléicoles. Cette tendance a été aussi

mentionnée par de nombreuses études concernant la stabilité oxydative des huiles végétales
(Salta et al., 2007; Bouaziz et al., 2008).
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Figure 20 : Acidité du beurre conservé a 60 °C en fonction de la concentrationdes
margines et du temps de sa conservation
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Figure 21 : Acidité du beurre conserve a 60 °C en fonction de la concentrationdes
grignons d’olive et du temps de sa conservation
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V.1.6. Analyses microbiologiques du beurre
L’activité microbienne du beurre a été évaluée d’une part, par le dénombrement de 3 types de
souches : la flore aérobie mésophile totale (FMAT), les coliformes totaux et la flore fongique
(levures et moisissures); et d’autre part, par la recherche des germes pathogenes notamment les

staphylococcus Aureus.

Les variations des populations des principaux groupes microbiens recherchés au cours de la
conservation des beurres témoins et enrichis par les sous-produits oléicoles en fonction du

temps et de la concentration des ajouts sont indiquées sur les figures 22, 23 et 24.

V.1.6.1. Flore aérobie mésophile totale
L’¢étude de I’activité microbienne de la flore aérobie mésophile totale montre que le taux en
microorganismes est plus élevé pour le beurre sans aucun additif dont le nombre extréme des
germes, atteint de la 1° au 90°™ jours de conservation, est de 1 a 80 (UFC/mL). Pour les beurres
enrichis par les sous-produits oléicoles ou par 1’acide ascorbique, la FMAT n’a pu apparaitre

qu’apres 50 jours de conservation pour toutes les concentrations et les deux températures.
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Figure 22 : Evolution des populations de FMAT des beurres en fonction du temps, de la
température et de la concentration des sous-produits oléicoles

Par ailleurs, la concentration des margines et des grignons d’olive a une grande influence sur le
développement de FMAT dans le beurre. A 8 mg de 1’un des deux sous-produits dans 100g de
beurre, il y’avait une absence de FMAT jusqu'a 90 jours de conservation. Avec 6 mg des sous-
produits oléicoles/100g de beurre, les résultats sont comparables a ceux de ’effet d’ajout de
I’acide ascorbique vis-a-vis de la croissance de la FMAT. Pour 2 mg d’ajout des margines ou
des grignons d’olive, le développement de ces microorganismes dans le beurre n’a eu lieu qu’a
partir du 60°™ jour de conservation et il n’est que 30 (UFC/mL) pour les deux températures de

conservation ; presque 3 fois inférieur a la FMAT dénombré dans le beurre brut.

Les résultats ainsi obtenus sont conformes & la norme < 102 (UFC/mL). Ce qui montre une
bonne qualité microbiologique qui s’explique par un respect et une application vigoureuse des
pratiques de fabrication et d’hygiéne pour tous les types du beurre avec et sans additifs (ISO
4833, 2003). Toutefois, I’ajout de ces sous-produits, riches en polyphénols, au beurre a assuré

une meilleure conservation et allongeant la date de leur conservation (Makhloufi, 2013).

V.1.6.2. Coliformes totaux
Les résultats de dénombrement des coliformes dans le beurre brut ou enrichi a deux
températures en fonction du temps, illustrés dans la figure 23, révélent que 1’apparition des
coliformes totaux n’a eu lieu qu’aprés 45 et 60 jours de conservation du beurre brut

respectivement a 60°C et 25°C.
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La température a un léger effet sur le développement des coliformes totaux. A 25°C, les sous-
produits oléicoles ont inhibé I’apparition des coliformes totaux dans le beurre quelle que soit
leur concentration. A 60°C, les faibles concentrations des additifs n’ont pas pu les inhiber mais
en restant toujours inférieures a la norme des coliformes totaux dans le beurre (ISO 5541-
1/1986, ONSSA 2019). Ceci fait penser a un environnement défavorable a toute croissance
microbienne et/ou méme a une survie de la flore initiale du beurre (0 a 10 (UFC/ml)). En effet,
I’absence des coliformes dans le produit final indique la bonne pratique d’hygiéne pendant tout

le processus de fabrication.
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Figure 23 : Evolution des populations des coliformes totaux des beurres en fonction du temps, de
la température et de la concentration des sous-produits oléicoles

V.1.6.3. Levures et moisissures

Les résultats de denombrement de la flore fongique en fonction du temps sont illustrés dans la
figure 24 pour les différents types du beurre conservé aux températures 25°C et 60°C. L’examen

des différentes courbes dénote que les moisissures et les levures n'ont pas fait lI'objet d'une
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numération pendant 45 jours de conservation. Au-dela, le développement de ces levures et
moisissures est peu manifesté dans le beurre brut tout en restant trés inférieur a la norme 1SO
5541-1/1986 (ONSSA 2019). Cela se traduit par le fait qu’il est de qualité satisfaisante par
rapport aux normes exigées, due a [D’application d’un traitement thermique -efficace
(pasteurisation) et la présence des polyphénols dans les sous-produits oléicoles qui a des
propriétés fongistatiques et bactériostatiques (remplacés dans les industries du beurre par acide
ascorbique et les sels).

De méme que les coliformes totaux et la flore aérobie mésophile totale (FMAT), la température

aun peu d’effet sur le développement des levures et des moisissures et pourrait réduire le temps

de la conservation du beurre.
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Figure 24 : Evolution des populations des levures et moisissures des beurres en fonction
du temps, de la température et la concentration des sous-produits oléicoles

V.1.6.4. Staphylococcus aureus
Les germes pathogenes tels que le Staphylocoque aureus ne sont pas tolérables dans le beurre.

Ce germe est un pathogéne majeur ; il pourait causer des infections mammaires. Ces dernieres
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s’accompagnent d’une augmentation de la perméabilité entre le compartiment sanguin et le lait

qui a pour consequence des modifications de la composition du lait (Rainard, 2006).

Les résultats obtenus montrent que le seuil de contamination en Staphylocoque est conforme a
lanormelSO 6888-1 (ONSSA, 2019) pour tous les échantillons du beurre du premier au dernier

jour du preléevement ; une absence totale de ce germe.

V1. Conclusion

L’étude menée sur la stabilité du beurre par les sous-produits oléicoles relate que ces derniers
sont riches en polyphénols qui leur procure la caractéristique d’antioxydants. Ces sous-produits
ont été testés a différentes concentrations (2, 4, 6 et 8 mg/100g du beurre) et dans deux
conditions de conservation différentes en termes de température (25 °C et 60 °C). La stabilité a
été évaluée par des tests chimiques en termes dacidité et d'indice de peroxyde, et
microbiologiques par la recherche de la flore aérobie meésophile totale (FMAT), les

Staphylococcus Aureus, les coliformes totaux et les levures, et moisissures.

Les résultats enregistrés révélent que 1’addition de 80 mg des margines a 1 kg du beurre lui
confére une résistance contre I’oxydation au cours de son stockage a 25°C et a I’étuve a 60 °C
pendant 45 jours. Cela a été traduit par les faibles valeurs des indices d’acidité et de peroxyde

des échantillons traités par rapport au témoin.

Les résultats de I’activité antibactérienne des extraits phénoliques des margines contre les
souches ; Escherichia Coli, Staphylococcus aureus, Candidas albicans indiquent que ceux issus

des margines ont un effet antibactérien.

Les margines sont riches en polyphénols que les grignons d’olive et I’activité antioxydante des
polyphénols des margines est significative que celle des polyphénols des grignons d’olive ;
grace a leur forte concentration en Oleuropéine. De ce fait, le reste des travaux a été consacré

aux margines.

Les substrats issus de 1’extraction des polyphénols des margines ont été valorises par la filiére

de biométhanisation dans le chapitre suivant.
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Chapitre IV Valorisation énergétique des boues de traitement des margines

I. Introduction

Nous avons montré que les margines sont plus riches en polyphénols que les grignons d’olive
(chapitre I1). A cet effet, leur extraction serait une solution prometteuse a I’échelle industrielle
vue leurs propriétés bioactives élevées notamment antioxydantes. Toutefois, cette opération
génere des quantités importantes de résidus ; I’extraction de 3,65 g/L de polyphénols génére
750 mL de résidus. Leur traitement par digestion anaérobie et production du méthane serait une
alternative intéressante que leur rejet dans le milieu naturel.

Ce chapitre relate le traitement de deux types de sous-produits issus de traitement des margines
par la biométhanisation et 1I’évaluation de leur capacité calorifique aprés avoir décrit 1I’approche

méthodologique appliquée :

- Le premier concerne les résidus de traitement des margines par un procédé physico-chimique
combinant I’adsorption a I’¢lectrocoagulation dans les conditions optimales déterminées dans

un travail antécédent de notre Laboratoire LIEME (Majbar et al., 2019).

- Le deuxieme correspond au traitement des margines par extraction des polyphénols (Mikdame
etal., 2016).
Le méme traitement de biométhanisation et dans les mémes conditions a été effectué sur les

margines brutes ayant servi de témoin.

Il. Matériaux et méthodes

11.1. Matériaux
Pour la valorisation énérgitique, trois matériaux ont été utilisés dans ce chapitre, les margines
brutes (MB), les boues de leur traitement par électrocoagulation-adsorption (BT) et les boues
de I’extraction des polyphénols des margines (MSP).
Pour le traitement des margines par adsorption sur le matériau adsorbant, nous avons utilisé la
sciure de bois d’eucalyptus traitée thermiquement puis activée par voie acide.

11.2. Approvisionnement et échantillonnage

- Margines

Les margines ont été prélevés du bassin du stockage d’une unité de trituration des olives par
trois phases, située a Meknassa Ben-Ali a 8 km de la ville de Taza (figure27) par la méthode
composite. Le bassin a été réparti en 16 zones, un prélevement de 5 L de chaque zone a
différentes profondeurs a eu lieu. Le tout a été mélangé et agité manuellement pour avoir un
échantillon homogene qui a été conservé a froid dans un conteneur de 100 L. le mélange est

agité avant toute utilisation.
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Figure 25 : Zone de prélévement des margines brutes

- Boues des margines traitées par un procédé combiné

Les margines brutes ont été traitées par éléctrocoagulation dans les conditions optimales de pH,
d’intensité de courant, du temp, de tension et de puissance, puis par adsorption sur le charbon
de la sciure de bois d’eucalyptus en réacteur statique dans les conditions optimales de masse
d’adsorbant, de pH, de la charge d’adsorbant et du temp d’agitation. A la fin de la réaction, le
mélange a été filtré par une membrane de 0,45um et les boues ont été récupérées, analysées puis

conservées dans une boite hermétique et placées dans un réfrigérant a 4°C.

- Boues des margines traitées par ’extraction des polyphénols

Elles ont été récupérées puis analysées et conservées dans les mémes conditions que les autres
boues.

- Sciure de bois d’eucalyptus

La sciure de bois est constituée des chutes de matiére suite au découpage ou au fagconnage du
bois. Apres avoir séché la sciure de bois dans une étuve a 105 °C pendant 24 heures, elle a été
broyée et tamisée. Ensuite, elle a été traitée chimiquement par 1’acide phosphorique a 85 %
pendant 6 h a 85 °C, puis thermiquement dans un four & moufle, a 400 °C pendant 4 h (Majbar
etal., 2019).
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11.3. Méthodes
11.3.1. Caractérisation des matériaux

11.3.1.1. Caractérisation physico-chimique
Les trois matériaux (MB, BT, MSP) ont été caractérisés selon les normes AFNOR édictées par
Rodier (RODIER, 2009). Les méthodes d’analyse des paramétres pH, Conductivité, Humidité,
Matiere séche, Matiere organique, Matiére grasse, Densité, Carbone organique, Azote total
Kjeldahl, Concentration des polyphénols sont représentées dans le tableau 3 du chapitre II.
Quant aux mesures de la demande chimique en oxygene DCO et la demande biologique en
oxygéne DBOs, paramétres de pollution, elles ont été déterminées par les méthodes présentées
dans le tableau 21.
Tableau 21 : Méthodes d'analyse de la DCO et la DBOs

Normes Meéthodes Appareil Expressions des résultats
- Etape 1 : Oxydation de la matiere par - Systéme de
excés de dichromate de potassium minéralisation spécial
DCO K2Cr,0y, cette étape s’effectue a ébullition DCO Thermoréacteur 8000
en milieu acide H,SO4 en présence de HI 839800 DCO(mg Oz/L)=T

NF sulfate d’argent (Ag,SO.) (catalyseur -
T90-101 d’oxydation) et de sulfate de mercure  Spectrophotométre V- vol d'échantill
(HgSO4) (complexation des chlorures). UV-visible - Volume dechantifion

- Etape 2 : Dosage de D’exces de ANACHEM TYPE (L)
dichromate par une solution de sulfate de 220
fer et d’ammonium.
La valeur de la demande biologique en O;
DBO: pendant 5 jou_rs représe_nte la qua_mtité eng
d’O2 nécessaire aux microorganismes mis  DBOs-metre de type
NEEN en incubation _avec l’éc_hantill\on pour O,XI_TQI,D
1SO oxyder I'es matlere§ organiques a 2(_)°C a Et,uve r(_afrlgeree pour _ Lamesure est lue
5815-1 1’obsc1:1r1té sous agitation pendant 5 jours. determlnatlo_n DBOs dlreCterpent dans le DBO
(2019) Les microorganismes qui se trouvent dans (Arm0|re_ metre en mg/L
I’échantillon consomment 1I’oxygéne et un  thermoregulatrice a T
gaz carbonique (CO2) se forme. Celui-ci =20 °C Lovibond)

est absorbé avec I’hydroxyde de sodium
(NaOH), il s’ensuit une dépression.

11.3.1.2. Meéthodes de caractérisation des boues par spectroscopie
- Spectroscopie infrarouge a transformees de Fourier (FTIR)

Cette technique est basée sur I’absorption, par les matériaux, des ondes électromagnétiques qui
vont exciter les mouvements de vibration des liaisons chimiques. C’est une analyse qualitative
qui permet 1’identification des groupements fonctionnels des matieres organiques. La
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a été largement utilisée comme technique de

caractérisation des déchets organiques et des boues (El Fels et al., 2014).
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Les spectres IR ont été balayés sur une gamme de longueur d'onde entre 500 et 3900 cm-* dans
un spectromeétre type NICOLET iS10 de Thermo Fisher Scientific (Madison, Wi USA) équipé
d'un SMART iTR.

- Diffraction des rayons X (RDX)
La technique de diffraction des rayons X est une technique de caractérisation des matériaux
cristallins, autorisant ainsi de déterminer la structure et les phases d’un matériau. Cette
technique est aussi utilisée pour caractériser les déchets organiques notamment les boues de
station d’épuration (Boutchich et al., 2015). Le diffractométre utilisé lors de ce travail est de

type PAN-Critical X'Pert Pro, équipé d'une source monochromatique Cu-Ka (1.541874 A).

- Microscopie Electronique a Balayage couplée a une analyse EDX (MEB/EDX)
La morphologie des boues a eu lieu par microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a
une analyse EDX.
La MEB est une technigue de microscopie électronique capable de produire des images en haute
résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions électrons-
matiére.
Le couplage de MEB/EDX, permet de donner la microanalyse de la margine, c’est a dire, la
détermination de sa composition chimique en pourcentage atomique et/ou massique.

11.3.2. Traitement combiné des margines

Le traitement combinant 1’adsorption a 1’électrocoagulation a été effectué dans les conditions
optimales obtenues dans un travail antérieur réalisés par I’équipe de recherche du laboratoire
d'Ingénierie d'Electrochimie, de Modélisation et d'Environnement (LIEME) (Majbar et al.,
2019).

11.3.2.1. Electrocoagulation
Les expériences de I’électrocoagulation ont été menées dans une cellule électrochimique d’un
litre. La cellule comportait 8 plaques d’aluminium chacune d’une surface totale de 70 cm?, soit
une longueur de 10 cm et une largeur de 7cm disposees en paralléles a une distance de 1 cm
et alimentées par un courant continu d’intensité de 5A, de tension de 18V et de puissance de
90W (Rais et al., 2017 ; Majbar et al., 2019). Aprés électrocoagulation, les effluents traités ont

été places dans une cuve de décantation pour eliminer les boues formées.
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2 : Cellule électrolytique
3 : électrodes en aluminium
4 : Agitateur magnétique

Figure 26 : Mode opératoire de traitement des margines par éléctrocoagulation

11.3.2.2. Adsorption

Afin d’améliorer le traitement des margines prétraités, un second traitement par adsorption sur
la sciure de bois d’eucalyptus activée par voie acide a eu lieu. Les conditions optimales de
traitement appliquées consistent a agiter en réacteur statique 500 mL de margines prétraitées
par 1,2 g de charbon de sciure de bois d’eucalyptus pendant 270 min, temps détermné par I'étude
cinétique, apres avoir ajusté le pH du milieu a 3 (Majbar et al., 2019). Le mélange a été décanté
pendant 1 heure puis filtré. Le filtrat, correspondant aux margines traités, a été analysé et les

boues ont été récupérés puis conservées a 4°C dans un sac en plastique hermétiquement fermé.

11.3.3. Traitement biologique des margines par biométhanisation
Le pilote de la digestion anaérobie des deux boues de traitement des margines (MSP, BT) et
des margines brutes (MB) a été réalisé par un systéme constitué d'un fermenteur de 2 litres,

maintenu & une température mésophile de 37 °C tout au long de la digestion (figure 27).

Les opérations d'échantillonnage ont été effectuées manuellement en utilisant une seringue. Le
biogaz produit a été mesuré selon le principe du déplacement d’une solution basique (NaOH
5M + eau de chaux). L'expérience se poursuit jusqu'a ce que la production de biogaz tende vers

Zéro.
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: ballon contenant les margines a fermenter (500 mL)

: plague chauffante
: bain-marie

: burette qui permet de détecter le volume des gaz dégageés

: thermometre pour contréler la température
: seringue pour 1’échantillonnage

1
2
3
4 : solution de (NaOH 5M + eau de chaux) pour capter CO; et HzS
5
6
7

Figure 27 : Mode opératoire de traitement des margines par digestion anaérobie

I11. Traitement des margines par électrocoagulation-adsorption

I11.1. Caractérisation physico-chimique des margines brutes

Les résultats de la caractérisation physico-chimique des margines, présentés dans le tableau 22,
relatent qu'elles sont acides et se caractérisent par une concentration de substances dissoutes
assez ¢levées en raison d’une part, des sels ajoutés aux olives pour leur conservation avant

broyage ; et d’autre part de leur richesse en minéraux dissous.

Tableau 22 : Caractéristiques physico-chimiques des margines brutes

Normes des rejets dans les cours

Valeur d’eau (Arrété n° 13.2942, 2013)
pH 4,43 +0,05 5,5-8.5

EC (mS.cm™) 8,56 + 0,02 2700
Densité 1,05 ND

MM (%) 2525+ 5,46 ND

MO (%) 74,75 + 5.46 ND

CO (%) 43,36+ 3,16 ND
Matiére grasse (g/L) 7,67 30
NTK (mg/L) 0,0030 + 0,0004 150
DBOs (mg d’02.L7) 5650,0 + 0,5 500

DCO (mg d’02.L 1) 96070,00 + 0,51 1 200

Polyphénols (g.L™) 3,45+ 0,68 0,005
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Elles ont une densite voisine a celle de I’eau et une charge organique biodégradable DCO/DBOs

=~ 17 supérieures a la norme de rejet des effluents liquides dans les cours d’eau (DCO/DBOs

inférieur a 3) (Arrété n° 13.2942, 2013).

I11.2. Traitement des margines par éléctrocoagulation
Lors de I'électrocoagulation, une différence de potentiel est appliquée entre 1’anode soluble
d’Aluminium et la cathode, des ions aluminiums et hydroxyle sont générés respectivement a
I'anode et a la cathode. Ce processus est suivi d'une oxydation in situ et d'une précipitation

ultérieure sous forme d'hydroxyde d'aluminium.
Les principales demi-réactions susceptibles de se produire aux électrodes sont [21] :

A I’anode : Al AP + 3¢
2H20 —4H" + O2 + 4¢

A la cathode en milieu basique : 2H20 + 26 —2HO" + H:

Les résultats de traitement des margines par éléctrocoagulation dans les conditions suscitées
sont illustrés dans le tableau 23 et la figure 28. L. examen des différents résultats montre que le
taux d’abattement de la charge polluante globale des margines est d’environ 40%. Les margines
prétraités sont presque neutre. Leur charge minérale et azotée a été réduite de presque la moitié.
Cependant, cette méthode n’a pu abaisser les polyphénols que de 25,79% et le rapport
DCO/DBOs que de 3,44% et ne pourrait pas étre une méthode tres efficace pour traiter les
margines. Leur composition finale ne leur permet pas d’étre rejetées dans les cours d’eau. Un

traitement supplémentaire nous a été nécessaire.

Tableau 23 : Caractéristiques physico-chimiques des margines apres électrocoagulation

PARAMETRES VALEUR

pH 6,51 £0,05

EC (mS.cm-1) 3,63 £0,02
NTK (g .L-1) 0,0013 £+ 0,0004

DBOS (mg d’0O2.L-1) 3898,0£0,5
DCO (mg d’02.L-1) 52108,00 + 0,51

Matiere grasse (g/L) 4,01
Polyphénols (g.L-1) 1,95 + 0,68
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Figure 28 : Efficacité de traitement des margines par éléctrocoagulation

I111.3. Traitement des margines prétraitées par adsorption sur le charbon
de la sciure de bois d’eucalyptus activée par voie acide

Les margines pré-traitées par éléctrocoagulation ont subis un second traitement par adsorption
en réacteur statique sur le charbon de la sciure de bois d’eucalyptus dans les conditions
optimales suscitées. Les résultats du tableau 24 et de la figure 29 révélent que le traitement
combiné des margines par éléctrocoagulation/adsorption a permis la réduction de la charge
organique non biodégradable de plus que la moitié, les composés phénoliques de 65,78%, la
matiere grasse pres de 66 % et aussi de la couleur noire a une couleur jaune pale. Mais le taux
de l'azote kjeldhal n'a presque pas evolué si on tient compte de l'incertitude de mesure.
Toutefois, leur charge finale n’est pas conforme aux normes de rejet des effluents dans les eaux

de surface (B.O., 2016).

Tableau 24 : Caractéristiques physico-chimiques des margines traitées par
électrocoagulation-adsorption

PARAMETRES VALEUR
EC (mS.cm™) 6,23 + 0,02
NTK (g .L%) 0,0017 + 0,0004
DBOs (mg d’02.L7Y) 2583,0+ 0,5
DCO (mg d’0,.L %) 19069,00 + 0,51
Matiére grasse (g/L) 2,16
Polyphénols (g.L™") 1,21 +£0,68
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Figure 29 : Les taux d’abattement pour les différents paramétres apres
électrocoagulation-adsorption

I11.4.  Caractérisation des boues de traitement des margines

Les boues générées par le traitement combinant 1’adsorption a 1’éléctrocoagulation des
margines ont été caractérisées, en premier lieu, par les mémes paramétres physico-chimiques
mesurés auparavant, auxquels ont été ajoutés quelques éléments traces métalliques Al, Fe, Zn,
Cr, Na et Mg (tableau 25). En deuxieme lieu, elles ont été analysées par spectroscopie

infrarouge (figure 30), diffraction des rayons X (figure 31) et microscopieélectronique a
balayage (figure 32).

Tableau 25 : Caractéristiques physico-chimiques des boues de traitement des margines

PARAMETRE VALEUR
pH 6,47+ 0,05
Conductivité (ms /cm) 6,45 + 0,02
MM (%) 34,28 £ 5,46
MO (%) 65,72 + 5,46
CO (%) 52,42 + 3,16
Matiére grasse (g/L) 4,76
DBOs (mg d’02/L) 9561
DCO (mg d’0/L) 4560,00 + 0,51
Polyphénols (g /L) 1,42 + 0,68
Al (mg /L) 531, 3
Fe (mg /L) 7,885
Zn (mg /L) 6,015
Cr(mg/L) 3,26
Na (mg/L) 356,385
Mg (mg /L) 509,1
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Les boues récupérées apres traitement des margines sont de couleur noire, neutres, chargées en
matieres organiques et minérales, un grand pourcentage de la charge éliminée des margines a
été absorbée dans les boues. Elles sont chargées de plus de certains métaux (Al, Na et Mg) issus
des réactions ayant lieu entre les polluants des margines et les électrodes en aluminium, et du

relargage du charbon de la sciure de bois d’eucalyptus.

Counts

Boue RX W‘M

500

20 30 40 50 60

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figure 30: Diffractogramme des boues de traitement des margines

L'analyse DRX des boues issus de traitement des margines par éléctrocoagulation-adsorption
(figure 30) dénote une nature amorphe. L’existance des deux petits pics est due au bruit de fond

du diffractomeétre.
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Figure 31: Spectre infrarouge des boues de traitement des margines
L’observation de la morphologie des boues de traitement en microscopie électronique a
balayage (MEB) (figure 32) montre la formation d’agrégats denses, la taille des poresde 3

um de diamétre, la diminution de la turbidité du liquide interstitiel.

Figure 32: Morphologie des boues de traitement des margines vu au microscope
éléctronique a balayage
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V. Valorisation énergétique des boues des margines traitées

IV.1. Caractérisation des boues des margines traitées
Les boues des margines traitées par des méthodes physico-chimiques (extraction des
polyphénols ou éléctrocoagulation/adsorption) ont été valorisees pour la production du méthane
par digestion anaérobie. Les résultats obtenus ont été comparés avec ceux de traitement des

margines brutes par la méme méthode et dans les memes conditions.

La caractérisation des différents substrats (les deux boues et les margines brutes) relate une
modification des milieux de culture qui serait la résultante d’une variation de pH, une
diminution des matieres grasses et une réduction de polyphénols. Leur richesse en matieres

organiques les a préconisés a étre traités par digestion anaérobie (tableau 26).

Tableau 26 : Caractérisation des substrats utilisées dans la biométhanisation

Paramétre Boues Boues de traitement des Margines brutes
d’extraction des margines par (MB)
polyphénols éléctrocoagulation/adsorption
(MSP) (BT)
Ph 5,06 + 0,03 6,47 £ 0,05 4,43 £ 0,05
Conductivité 9,35+0,01 6,45 + 0,02 8,56 = 0,02
(mS /cm)
MM (%) ND 34,28 £ 5,46 25,25+ 5,46
MO (%) ND 65,72 £ 5,46 74,75+ 5,46
CO (%) ND 52,42 + 3,16 43,36 + 3,16
Matiere grasse (g/L) 0,5 4,76 7,67
DBOs (mg d’0..L 1) 9561 5650,0 £ 0,5
DCO (mg d°0..L?) 3661,0 £ 0,4 4560,00 + 0,61 96070,00 + 0,51
Polyphénols (g .L?) 0,45 +0,55 1,42 + 0,68 3,45+ 0,68

IV.2. Traitement des substrats par biométhanisation
La digestion anaérobie des différents substrats a débuté par hydrolyse pour former des acides
gras a longue chaine et de la glycérine, puis ces produits ont été transformés par les bactéries
en Hy, acétates et dioxyde de carbone qui ont été transformés en méthane et en dioxyde de

carbone par des méthanogénes selon les réactions suivantes :

L’hydrolyse : (CeH1005) n+ NH20 — nCsH1206 Q)

L’acidogénese : CeH1206 + 2H2 — 2CH3CH2COOH + 2H20 (2)

Année Universitaire : 2019-2020
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CeH1206 — CH3CH2CH2COOH + 2H2+ 2C0O2 (3)

CesH1206 — 2CH3CH20H + 2CO2 4)

CsH1206 — 2CH3CHOHCOOH (5)

La métagenese : CH3COOH — CH4+ CO2 (6)
CO2+ 4H2 — CHas + 2H20 @)

La figure 33 illustre les valeurs moyennes des productions cumulées de méthane en fonction du
temps pour les différents substrats (MSP : boues d’extraction des polyphénols, MB : margines
brutes et BT : boues de traitement des marginespar éléctrocoagulation/adsorption). Pour tous
les substrats, la production de méthane a augmenté aprés 5 jours de fermentation, puis, une
phase de latence et une augmentation jusqu'a stabilisation de la production a une valeur

maximale.

Pour les margines brutes, le grand volume du méthane produit a eu lieu entre 3 et 8 jours a
raison environ de 40cm?/L/j. Au-dela, la production est trés lente et n’a eu lieu qu’aprés 15jours
de fermentation et avec un taux de 5cm®/L/j. la quantité maximale du méthane obtenue est de
300,7 cm?®/L pendant 30 jours.

Quant aux boues obtenues aprés extraction des polyphénols, aprés le 3°™ jour, la production du
méthane a été presque linéaire avec une pente trés faible jusqu’au 21°™ jour ol la production a
augmenté a raison de 35 cm®/L/j pendant 14 jours. Le maximum du méthane, 700 cm®/L, a été
atteint apres 35 jours de fermentation, plus que le double de la quantité produite par les margines
brutes. Cela semble étre d0 a la présence des polyphénols qui inhibent la survie des
microorganismes responsables de la digestion anaérobie et par conséquent la production du
biogaz (Antonio et al.,2017).

Pour les boues de traitement des margines par éléctrocoagulation/adsorption, du 3°™ jour au
17¢™ jour, le méthane a été produit avec une quantité de 55 cm®/L/j ; plus 2 fois supérieure a
celle obtenue par les boues générées de 1’extraction des polyphénols des margines. Ceci pourait
expliqué par le fait que I’hydrolyse et I'acidification des lipides ne se font pas dans un pH
inférieur a 6 car l'accumulation des protons H* implique le blocage de I'activité méthanogéne
(Rajagopal et al., 2013) ; le pH des boues générées par 1’extraction des polyphénols est de
I’ordre de 5,06 contre un pH de 6,47 pour les boues issues de traitements des margines par
éléctrocoagulation/adsorption. En plus, une conductivité élevée pourrait aussi inhiber la
biométhanisation ; 9,35 pour les boues issues de 1’extracrtion des polyphénols. Aprés le 175
jour, le développement des microorganismes méthanogeneéses a été rétrogradeé et la production

du méthane a été de 10 cm®/L/j jusqu’au 43 jours de fermentation ou les boues ont été épuisées.

91



Chapitre IV Valorisation énergétique des boues de traitement des margines

1000 - MB
) gm]_- —e— BT
3 e see®®®
E 800, — MSP .‘....---n“
o 1 .......
5 700 4 o* EEEEEEEN
= l ."'
® 600 A o J
= ] / ,F.
3 500 . i

| L /
@ / o™
S 400 A )
= . ,-" ,l
= 300 - [ ]
o _ J v

200 - 1
E _ /-r‘ ___...r'
O 100 - . gum"
- ] / Jgum ™
0__!'.!.'.7'I'I 1 r " 1rr 1 1T 71T 71

L L v
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45
Temps (jour)
Figure 33 : Evolution du volume cumulé de méthane produit des différents substrats

MB : Margines brutes BT : boues de traitement des margines par
éléctrocoagulation/adsorptionMSP : boues de I’extraction des polyphénols

L’examen des résultats présentés dans le tableau 27 enregistre que la fermentation des boues
issues de I’extraction des polyphénols, des margines brutes et des boues de traitement des
margines par éléctrocoagulation/adsorption produisent du biogaz avec une grande teneur en
méthane et des traces de sulfate. Ce qui encourage la valorisation des différentes boues étudiées

dans la production d’énergie.

Tableau 27 : Composition volumique du biogaz

Margines Boues de Boues d’extraction des
Gaz (%) . .
brutes traitement polyphénols
Méthane CH4 72,55 75,32 75,21
Dioxyde de carbone CO2 27,40 24,60 24,77
Sulfure d’hydrogéne H2S Traces traces Traces
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IVV.3. Estimation du méthane produit en énergie
L’équivalent d’un métre cube de méthane en énergie électrique dépend de plusieurs facteurs ;
a savoir :
- Le taux du méthane dans le gaz
- La qualité du gaz (absence d’impuretés)

- La méthode et les conditions de transformation

Rappelons que le watt heure (Wh) est 1’unité de mesure de 1’énergie consommée ou fournie

pendant une heure par un appareil dont la puissance est évaluée a 1 Kilowattheure.

Le coefficient de conversion d’un métre cube, m3, de gaz en kilowattheure, KWh, est compris
entre 9 et 12,5 KWh/m?sachant qu’une puissance de 1watt mise en jeu pendant une seconde,
libere une énergie de 1 Joule, Donc 1Wh correspond & 3600 Joules.

Le tableau 28, représentant I’équivalent d’un métre cube de méthane en différentes sources
d’énergie, dénote que la qualité d’énergie produite dépend fortement de la source du
combustible et de son pouvoir calorifique (figure 34). De méme pour la qualité du méthane

produit par digestion anaérobie.

Tableau 28 : Equivalent énergitique de 1 m3 de méthane

Combustible  Charbon Pétrole Fuel Bois Gaz naturel Méthanol Electricité

Equivalent de 5
1 m3 de CH4 1,3 Kg 15L 1L 2,5 0,94 m 1,7L 9,7 KWh

Tableau 29 : Quantité du méthane produit par tonne de déchet

Déchets VcHa Equivalent en Equivalent en
(m3/tonne) (KWh) énergie (Mjoule)

Effluant d’élevage 14 140 504

Déchets organiques de grandes 70 650 2340

Surfaces

Cultures 80 780 2808

Margines brutes 0,3 3 10,8

Boues des margines traitées 0,85 8,5 30,6

par éléctrocoag./adsorp.

Boues d’extraction des 0,7 7 25,2

polyphénols des margines

En comparant les quantités du méthane produites par les margines brutes ou les boues de leurs
traitements ou celles des autres déchets (tableau 29), nous constatons une production comprise entre

3 et 8,5 m3(CH,) /tonne de margines ou de boues. Ce sont des quantités qui apparaissent trés faibles ;
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mais pourrait servir a plusieurs utilisations (éclairage, télévision, ordinateur,...) vue le tonnage élevé
des margines produites jusqu’a I’heure ci notamment avec la stratégie nationale du plan Maroc vert
qui vise, d'une part, & produire de 2 millions de tonnes d'olives soient 750.000 tonnes de margines;
et d'autre part, de réduire 3,7 MtCO; a partir de la production de 4 500 GWh (MDENYV, 2014).

Il est a signaler que les conditions opératoires de digestion anaéerobie influencent énormément sur

la quantité et la qualité du méthane produit.

IV.4. Effet de la biométhanisation des margines et de leurs boues sur les
parametres physico-chimiques en fonction du temps
La digestion anaéerobie des substrats étudiées a été proposée pour obtenir un procédé en boucle
fermée, puisqu'elle permet de fournir de I'énergie et de stabiliser la matiére organique afin d’éviter
les risques environnementaux. Le suivi de quelques parametres physico-chimiques en fonction du
temps a eu lieu pour évaluer le processus de biométhanisation, la biodégradabilité des substrats
(MSP, MB, BT) et leur potentiel énergétique. Les parameétres contrdlés sont le pH, la conductivité,

la DCO, les lipides totaux et la concentration des polyphénols (figures de 34 a 38).
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Figure 34 : Evolution du pH des substrats en fonction du temps

Selon les courbes de la figure 34, nous avons remarqué une légére diminution du pH des le
premier jour pour les 3substrats, attribuée probablement a une oxydation incompléte de la
matiére organique conduisant a la production d'acides gras organiques en conditions anaérobies
avec l'accumulation de I’acide gras volatil et la libération du proton H*. En effet, le pH du milieu
a un grand impact sur la cinétiqgue microbienne et sur la qualité et la quantité du méthane
produit. Jain et al. (2015) ont montré que le pH basique inhibe la digestion anaérobie.
L'équilibre de la digestion dépend de la non-accumulation des produits intermédiaires de

dégradation. Ainsi, les réactions d'hydrolyse et d'acidification des lipides ne peuvent avoir lieu
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qu’a un pH inférieur a 6, du fait de lI'accumulation des protons H'qui bloque Il'activité

méthanogene.
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Figure 35 : Evolution de la conductivité des MB, BT et MSP en fonction du temps
Les courbes de la figure 35 relatent que la conductivité élevée des substrats initiaux pourrait

provoquer une diminution de la matiére seche en diminuant la disponibilité de I'azote, en plus

de sa toxicité pour certains micro- organismes (Rajagopal et al., 2013).

Les résidus des boues traitées ont initialement la conductivité la plus faible qui diminue

linéairement et faiblement en fonction du temps que celles des autres substrats qui sont plus

grandes et pendant les 7 premiers jours, elles diminuent trés lentement. Au-dela, les

conductivités décroissent rapidement dd a la consommation des sels minéraux du milieu par les

bactéries.
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Figure 36 : Evolution de la teneur en matiére grasse de MB, BT et MSP margines en

fonction du temps

La figure 36 présente I’évolution de la matiere grasse (MG) des résidus des boues en fonction

du temps de digestion. L analyse des résultats enregistre que la teneur en MG diminue avec le
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temps de digestion anaérobie deés le premier jour pour les résidus des boues des margines
traitées par éléctrocoagulation/adsorption ou par extraction des polyphénols et des margines
brutes. Au dela de 7 jours, la pente de la décroissance est trés forte pour les margines brutes et
les boues des traitées par extraction des polyphénols. Ce qui refléte le bon déroulement des 3
réactions de dégradation de la matiére organique en milieu anaérobie jusqu'au 35°™ jour les
margines brutes. Il est a noter que la MG des résidus des boues des margines traitées par
méthode physicochimique varie trés peu car la totalité des lipides est éliminé lors de leur

traitement.

La figure 37 illustre la réduction des polyphénols des résidus des boues de traitement des
margines par éléctrocoagulation/adsorption et des margines brutes en fonction du temps de
digestion. Les résultats montrent que les concentrations des polyphénols varient de la méme
fagon que la matic¢re grasse et avec les mémes étapes d’évolution. Les polyphénols ont été
dégradés par des bactéries acétogénes et des bactéries oxydantes de I'nydrogéne, ce qui a
augmenté la production du biogaz a partir des boues de traitement par
éléctrocoagulation/adsorption plus que les margines brutes (René Moletta, 2011).
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Figure 37 : Evolution de la teneur en polyphénols des MB, BT et MSP en fonctions du
temps

Dans le cas de MB, l'activité méthanogenique a été inhibée par la présence des polyphénols
difficilement dégradables. Leur élimination a pour effet d'améliorer la digestion puisque
I’extraction des polyphénols a enrichi les margines en méthanol et acétate qui sont des substrats
des bactéries méthanogéniques (Ennouri et al. 2016). Ceci a été manifesté par une legére
augmentation de la production du methane (figure33) a partir des boues de traitement par
électrocoagulation/adsorption et des boues de I’extraction des polyphénols, et une diminution

de la charge organique non biodégradable (figure 38) de plus que la moitié et de 40%
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respectivement pour les boues de traitement par éléctrocoagulation/adsorption et les boues
d’extraction des polyphénols, la charge initiale est presque le 1/3 de celles des margines brutes

et elle n’est réduite que de 20% pendant toute la période de la digestion anaérobie.
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Figure 38 : Evolution de la demande chimique en oxygéne des MB, BT, et MSP en
fonction du temps

La biométhanisation permet, d'une part, 1’abattement de la matiere organique polluante par la
diminution du taux de la DCO, la DBOS5 et de la teneur en polyphénols (figure 39) et d’autre
part, la production de I'énergie sous forme de biogaz. Ce gaz est estimé étre le méthane puisque

les autres gaz libérés : H2S, COo, ... sont absorbés par la solution d'hydroxyde de calcium.
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Figure 39 : Taux d’abattement pour les différents paramétres aprés biométhanisation
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V. Conclusion

La valorisation énergétigue des boues de traitement des margines par
¢lectrocoagulation/adsorption ou des boues de 1’extraction des polyphénols est une opération
prometteuse malgré les faibles quantités de méthane produites par les différents substrats en
comparaison avec d’autres déchets fermentescibles. Ainsi, le biogaz obtenu par les boues de
traitement sont composés d’environ de 75 % de méthane, 3 fois supérieure a que celui obtenu

par la biométhanisation des margines brutes, ayant servi de témoin.

Economiquement, la biométhanisation des margines apreés extraction des polyphénols pourrait
étre considérée comme une option de gestion intéressante car elle répond aux criteres de
I’environnement en termes de production des antioxydants naturels et de 1’énergie. Cette
solution constitue une opportunité de valoriser ce sous-produit qui est relancée dans le cadre de
la politique du plan Maroc vert et qui vise a faire du secteur agricole un levier du développement
socio-économique. Nonobstant, cette méthode de valorisation génere elle aussi des boues

épuisées qui nécessitent une valorisation, ceci fera I’objet du chapitre suivant.
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Chapitre V Valorisation des boues de traitement des margines par
biométhanisation par la filiere de compostage

I. Introduction

La biométhanisation des margines et des résidus de leur traitement s'accompagne d'une
production importante de boues résiduaires. Ces boues se caractérisent par leur charge en
matieres organiques et en éléments minéraux qui sont susceptibles de constituer un apport
intéressant pour les sols et les cultures. L'utilisation directe de ces boues présente de nombreux
risques et contraintes liés a leur manipulation et a leur emploi, en raison d'une présence
éventuelle des agents pathogenes. Ces résidus doivent donc étre conditionnés chimiquement

et/ou biologiquement avant toute utilisation en agriculture.

Plusieurs travaux antéceédants ont apprové que le compostage constitue une technique
biologique simple, qui permet une valorisation de ces déchets en agriculture & condition de

déterminer une composition adéquate des substrats a composter.

Cette partie vise, d'une part, la valorisation des boues issues de traitement des margines par
biométhanisation par co-compostage en milieu aérobie ; et d'autre part, I'évaluation de la qualité

du compost produit a partir de ces boues.

Pour cela, deux andains ont été réalisés avec les mémes substrats de départ : I'un nous a servi
de témoin et le deuxiéme avec une proportion bien étudiée de la boue de traitement des

margines.

Le suivi de la dégradation biologique des deux mélanges a été effectué par la mesure
hebdomadaire des parametres :

- Physico-chimiques (pH, conductivité électrique, température, rapport C/N et
polyphénols) afin d’évaluer la composition et la qualité de la transformation du mélange
en fonction du temps.

- Biologiquespar les tests de phytotoxiciteé.

- Spectroscopiquesafin d’évaluer leur taux de maturation en fonction du temps (E2/E3,
E2/E4, E4/EG).

L’¢évaluation de la qualité des composts en aval a été faite par I’analyse des €éléments fertilisants,

les éléments traces métalliques et par le pouvoir antifongique des jus des compost.

La qualité agronomique des composts ainsi élaborés a été évaluée par analyse des éléments
fertilisants, des élements traces metalliques et par étude de leur potentiel antifongique dans la
lutte biologique contre les champignons Penicillium digitatum et Tavelure de pecher.
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I1. Matériaux et méthodes

I1.1. Matériaux
Les boues engendrées par le traitement des différents résidus et des margines brutes ont été co-
compostées avec autres substrats, a savoir les déchets organiques ménagers, les fientes de
volailles et les déchets obtenus apres extraction des huiles essentielles des plantes médicinales.
Les déchets organiques ménagers utilisés sont essentiellement des ordures meénagéres
fermentescibles, de cuisine, des épluchures de Iégumes, de fruits et des herbes de jardin. Les
déchets ont été déposés a I’air libre afin d’éviter I’anaérobiose et la mauvaise odeur. Ensuite,
ils ont été coupés en morceaux de moyenne taille afin d’éviter le colmatage et par conséquent
entrainer 1’asphyxie par les micro-organismes.
Les déchets des plantes médicinales sont un mélange de feuilles de plantes aromatiques et
médicinales. Ils ont été approvisionnés de 1’Agence Nationale Des Plantes Médicinales Et
Aromatiques de Taounate, traitant surtout le thym, /’origan, la lavande et le ciste. Ces sous-
produits ont été séchés a I’air libre plusieurs jours aprés avoir subis une hydrodistillation pour
en extraire les huiles essentielles. Ce mélange a été débarrassé manuellement des résidus
difficiles a broyer (environ 30 %).
Les fientes de volailles ont été apportées des fermes de la région de Taza.
Les boues de traitement des margines ont été celles générées par la biométhanisation.

11.2. Méthodes

11.2.1. Caractérisation des substrats

Tous les déchets ont été caractérisés par mesure des parametres physicochimiques selon les
normes AFNOR (NFU 44-051) vitées par (Rodier et al., 2009). Le pH et la conductivité
électrique ont été mesurés sur un extrait aqueux des substrats (1g : 10 mL d'eau distillée) a
température ambiante par un multi-paramétre Type CONSORT — Modele C535. Les teneurs en
humidité ont été déterminées en séchant 100 g de compost & 105°C pendant 48 h (El Fels et al.,
2014).

Taux d’humidité (%) = 100 x (Ps— Ps) / Pt
Avec :Ps= poids frais (g) et Ps= poids sec (Q)

Le taux de la matiére organique a été détermine apres calcination des échantillons séches au

four de type Eurotherm 2116 pendant 4 heures a 550 °C.
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MO (%) = 100x (Ps —Pc) /Ps

La teneur totale en carbone organique (CO) a été déduite a partir du taux de la matiere

organiques (MO).
CO (%) = MO (%) /1,724

L'azote total Kjeldahl (NTK) a été analysé selon la norme AFNOR 25663 (janvier 1994)
(méthode apres minéralisation au sélénium (indice de classement T90110)).

11.2.2. Elaboration du compost
Les matiéres premieres ont été mélangées et mises en deux andains sous forme de trapéze en
plein air afin d'étre co-compostées. Les andains différent par leur composition initiale ; un

andain avec boue (B) et un andain sans boue qui nous a servi de témoin (T).

Les proportions des matieres premieres ont été calculées selon les méthodes décrites par
Proietti et al. et Majbar et al. (2017 ; 2018) pour obtenir une caractérisation physico-chimique
du mélange initial conforme a la norme des déchets a composter NFU STANDARD NFU 44-
095. La composition des mélanges obtenus est telle que 25 % de chaque substrat pour 1’andain

B et 33% pour le témoin T.

Le taux d’humidité des deux andains a été ajusté a environ 50-60 % (Zakarya et al., 2018). Cette
opération a été refaite pendant le retournement des andains aux premiers jours de dégradation
jusqu’a ce que leur couleur vire vers le brun et la température de la phase thermophile

commence a diminuer.

11.2.3. Caractérisation physicochimique des composts

Les mémes parametres caractéristiques des substrats ont été mesurées pour les mélanges B et T
et pour le suivi de leur évolution en fonction du temps.

La température a été mesurée tous les jours a différents niveaux de I'andain par un Multi-
paramétre analyser Type CONSORT — Modele C535. Les andains ont été remis a la main une
fois tous les trois jours au début du compostage, puis une fois tous les 7 jours et enfin une fois
par 15 jours, pour l'aération. Des échantillons frais homogénes ont été prélevés dés le premier
jour to des mélanges apres retournement.

Les parametres métalliques ont eté analysés par spectrométrie a plasma a couplage inductif ICP
type J.P.SELECTA. S.A; a la Cité de I’'Innovation de 1'Université¢ Sidi Mohamed Ben Abdellah

— Fes ; aprés avoir minéralisé les échantillons.
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11.2.4. Tests de maturation des composts
Ces tests ont été effectués par spectrométrie UV-visible type SHIMADZU UV-1800 a double
faisceaux dont les longueurs d’onde sont comprises entre 200 et 800. La ligne de base a été
¢tablie en utilisant de ’eau milli Q (mQ). Les analyses ont été réalisées a leurs pH authentiques
sans ajustement a une valeur définie, et faites dans des cuves en quartz a température ambiante.
3 rapports d’absorbances ont été mesurées a différentes longueurs d’ondes, E2/E3, E2/E4 et

E4/E6 afin d’évaluer le taux de production de 1’acide humique et la diminution de celui de
I’acide fulvique (Rigobello et al., 2017).

11.2.5. Tests de phytotoxicité
Au cours du processus de compostage, la phytotoxicité des composts a été évaluée par la
détermination de I’indice de germination.
10 g du compost frais ont été dilués dans 50 mL d’cau distillée. La suspension est mise dans
une étuve a I’obscurité a 25°C pendant 72 heures. Finalement, la suspension a été centrifugée a
9000 tr/min. 10 graines de cresson ont été dispatchées uniformément sur un papier filtre placé
dans une boite de pétri et humidifié par 10 mL d’extrait de compost oU 1’eau distillée est prise
comme témoin. Trois répétitions ont été faites pour chaque échantillon de compost et les boites
de pétri ont été incubées a 25°C pendant 3 jours.
Le test de phytotoxicité a été calculé comme le produit du pourcentage de graines viables. Il a
été réalisé en surveillant I'émergence des semences, le nombre de graines germées pendant 24

h et la croissance des racines apres 72 h, en utilisant I'équation suivante (Mari et al.,2003) :

GI% _GB LB 100
BT LT

Avec : GB : nombre des graines germées par 1’extrait aqueux ;

GT : nombre de graines germées par ou I'eau distillée ;

LB : longueur des racinesdu cresson germé par l'extrait de compost ;

LT : longueur des racines du cresson germé par 1’eau distillée.

11.3. Application des jus des composts pour la lutte biologique

Le jus des deux composts T et B ont été appliqués pour tester la lutte biologique contre deux
champignons pathogenes : Penicillium digitatum et Tavelure de pecher.
Le Penicillium digitatum est un champignon responsable de 80% des pourritures d’agrumes.
Il est présent dans le monde entier et peut attaquer toutes les especes d’agrumes. On les retrouve
principalement dans les stations de conditionnement mais il attaque les agrumes dés la récolte,

dans le verger, et se propage tres vite s’il n’est pas détecté a temps.

102



Chapitre V Valorisation des boues de traitement des margines par
biométhanisation par la filiere de compostage

La Tavelure de pecher est un champignon qui infecte principalement les abricots et les péchers
par temps humide. Ce sont principalement les fruits qui sont touchés, mais parfois également
les rameaux herbaceés. La tavelure du pécher forme un grand nombre de taches brun noir sur les
fruits.

11.3.1. Préparation des jus de compost
Le jus de compost a été préparé par dissolution de 20 g de compost dans 80 mL d’eau distillée.
Le mélange a été fermenté a température ambiante pendant 5 jours. Apres la fermentation, le
mélange a été centrifugé pendant 15 min a une vitesse de 8000 rpm, puisfiltré avec un papier
filtre stérile. Le filtrat obtenu est appelé jus de compost qui nous a servi pour 1’étude du pouvoir
antifongique des composts produits.

11.3.2. Etude du pouvoir antifongique : Technique des puits
Le pouvoir antifongique des jus de composts préparés a été testé in vitro en utilisant la méthode
des puits. Cette méthode repose sur le dépdt des jus de compost dans des puits créés
préalablement sur un milieu Plate Count Agar (PCA), ensemencé par une suspension fongique
qui provient de culture de champignons fraiches : Penicillium digitatum et tavelure de pecher.
L’ensemencement a été réalisé par étalement a la surface du milieu de culture de la suspension
fongique. Les boites de petri ont été incubées a 37°C pendant 72 h. Trois répétitions ont été
effectuées pour la reproductibilité des résultats.

L’action inhibitrice des jus de compost se manifeste par la formation d’une auréole autour des

puits. La lecture des résultats s’effectue par la mesure du diametre des zones d’inhibition.

Pour déterminer la relation entre les différents parameétres de controle du processus de co-
compostage, nous avons fait appel aux tests statistiques.

11.4. Analyse statistique
Les tests statistiques appliqués dans cette étude sont en nombre de trois : le test de student,

I’analyse de correlation et I’analyse en composantes principales.

- Le test de Student : permet d'étudier la comparaison entre les profils d’évolution des
parametres de co-compostage pour les deux matrices B et T.

- L’analyse de correlation : permet d’évaluer le degré d’association entre les différents
parametres d’évolution du processus de co-compostage. La détermination de la matrice de

corrélation se définit comme une étape préliminaire pour I’analyse en composante principale.
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- L’analyse en composantes principales (ACP) : permet d’étudier la corrélation entre

les différents parameétres du processus de co-compostage et mettre en évidence les paramétres

les plus influencant sur le processus.

I11. Caractérisation des substrats et de leur mélange a to

Les résultats de la caractérisation physicochimique des substrats (tableau 30) montrent que les

fientes de volaille sont basiques, ont un rapport C/N de 10. Les déchets des plantes médicinales

se caractérisent par un taux d'azote le plus élevé et un faible rapport C/N de 29,8. Quant aux

boues de traitement des margines, elles sont peu acides avec un pH de 5,8, possédent un faible

tauxde carbone organique 0,43%, ce qui donne un rapport C/N de 53,75.

Tableau 30: Caractérisation des substrats utilisés pour leur compostage

Norme
Parameétres ,Boue_s de_ Dégg?]ttsetsjes Déchets verts Fiente_s de dd:tll;lsba;llj?
méthanisation médicinales volaille dans les
composts
(NFU 44-095)

Ph 5,80+0,01 5,10+0,01 7,01+£0,03 6,93 +0,01 ND

CE (mS/cm) 5,00+0,01 26,80+ 0,01 34,86 £ 0,01 3,75+0,5 ND

Densité ND ND 0,25+0,01 0,33+£0,02 ND

Salinité (g/l) ND ND 24,01+ 0,02 46,0+ 0,1 ND

Humidité (%) ND ND 16,80 + 0,36 72,88+ 0,5 ND

MS (%) 95,60 +1,19 ND 80,2 +0,2 71,1405 >50

MO (%) 63,05 +0,05 95,08 +0,50 49,5 +0,8 75,70 £1,02 >20

Matiére grasse (%) 3,1 12,03 52 17,64 ND
C org (%) 0,43+0,02 55,15+0,02 0,09+0,02 0,2+0,02 _
NTK 0,0008+0,0003 1,85+0,02 0,008 +0,001 | 0,02 +0,004 _
C/N (%) 53,75 29,81 11,25 10 _

Polyphénols (g /L) 1,05+0.88 ND ND ND ND

Al (mg /L) 528,3 ND ND ND ND

Fe (mg /L) 7,8 ND ND ND ND

Zn (mg/L) 6 ND ND ND 300

Cr(mg/L) 3,4 ND ND ND 100

Na (mg /L) 353,4 ND ND ND ND

Mg (mg /L) 509 ND ND ND ND

Les mélanges préparés (B et T) a partir des différents substrats se caractérisent initialementa t

= 0 par les caractéristiques mentionnées dans le tableau 31.
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Tableau 31: Caractérisation des mélanges T et B a to

Températ pH Conductivité MO% CO NTK C/N

ure (°C) (mS.Cm?) % %
Mélange B 25 6,9+ 0,1 1,15 94,76 54,26 2,77 19,59
Mélange T 25 6,9+0,1 2 95,32 5387 2,73 19,70

IV. Suivi du processus de compostage

Le suivi du déroulement du processus de compostage des mélanges T et B a été effectué en
fonction du temps par la mesure des parametres physico-chimiques: température, pH,
conductivité électrique, rapport C/N, matiere organique et teneur en composes phénoliques. Les
tests de maturité et de stabilité des composts T et B ont été accomplis par la détermination de

I’indice de germination et du taux d’acide humique formé en fonction du temps.

IV.1. Température
Au cours du compostage des mélanges T et B, la température est en forte corrélation avec
I’activité microbienne. Elle a permis de mettre en évidence les 4 phases classiques du

compostage (Figure 40).
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Figure 40 : Evolution de la tempeérature des mélanges T et B au cours du processus de
compostage

Selon la figure 40, la phase initiale est la phase mésophile du compostage ou la matiére premiére
est envahie par des microorganismes mésophiles (bactéries et champignons), qui absorbent des
molécules simples constituant le mélange telles que les sucres simples, les acides aminés, les

alcools...et transforment une partie des polymeéres : proteines, acides nucléiques, amidon,
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pectine, hémicellulose, cellulose, etc. Leur activité a engendré une élévation de température de
25 °C a 28 °C pour les deux mélanges T et B, la phase mésophile a duré prés d'une semaine.
La phase thermophile est caractérisée par une augmentation de la température jusqu'a environ
59 °C pour les deux mélanges et a duré presque 16 jours pour B et 13 jours pour T. En effet,
l'augmentation de la température est le résultat, d'une part, d'une activité microbienne intense
qui résulte de la dégradation des molécules simples présentes dans les substrats ; et d'autre part,
de l'inertie de la masse du compost, qui lui donne un pouvoir auto-isolant et maintient une
température élevée a I'intérieur de I'andain.

La phase de maturation se distingue par une diminution de la température ambiante dans les
deux andains ou la flore microbienne est dominée par les organismes mésophiles. La baisse de
température est due a l'appauvrissement du milieu en composés organiques facilement
métabolisables ; et a la persistance de composés résistants a la dégradation (lignine, cellulose
...). Elle est dominée par les réactions d'humification qui consistent en la polymérisation des
composés organiques vers des composés plus stables appelés " Humus " (Lahlou et al., 2017).
La maturation des deux composts T et B a durée 3 semaines et a commencé a se stabiliser a
partir de la 7™ semaine ; Au-dela de la 11°™ semaine, les deux composts sont stables et
matures.

Tableau 32 : Test de Student pour les profils de température des deux mélanges T et B

el - Sig.
Différences appariées T ddl (bilatérale)
Température Ecart- Erreur | Intervalle de confiance
Moyenne tvpe standard | 95 % de la différence
yp moyenne | Inférieure | Supérieure
Compost_B -
Compost T 0,9000 | 0,7121 | 0,1839 0,5056 1,2944 4,895 | 14 0,000

L’analyse statistique des résultats de 1’évolution de la température en fonction du temps des
deux composts dénote une légere différence entre le profil de température des andains B et T,
confirmée par le test de Student (p < 0,05) (tableau 32). Ceci montre 1’apport des boues a la
composition du mélange ; notamment lorsqu’il s’agit de grandes quantités.

IV.2. pH

Au cours du processus de Co-compostage, la valeur du pH pour les deux mélanges T et B s’est
stabilisée autour de la neutralité entre 7,2 et 7,3 pendant la 1°® semaine (figure 42). Une légére
diminution du pH a été notée pour le compost témoin dans la deuxieme semaine. Elle s'explique
par la production d'acides et la dissolution du carbone organique dans le milieu ou se produit la

dégradation des molécules simples de glucides et de lipides. L'augmentation du pH de 6,8 a
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7,25 pour le mélange B et de 6,9 a 7,33 pour le témoin Test due a I'ammonification et a la
production d'ammoniac a partir de la dégradation des amines (protéines, bases azotées, etc.), et
pourrait également due a la libération des bases existantes dans les déchets organiques. Une
augmentation du pH indique aussi une dégradation des acides organigques ou une oxydation des
composés phénoliques (Gigliotti et al., 2012). Le pH se stabilise & partir de la 8™ semaine pour
les deux composts T et B. Cela signifie que les boues utilisées n’ont presque pas d’effet sur la
fonction des microorganismes thermophiles pour la dégradation des amines. Enfin, la
stabilisation du pH, autour de 7 pour les deux composts, prouve le pouvoir tampon de I'hnumus

pendant la maturation.
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Figure 41: Evolution du pHau cours du processus de compostage des mélanges T et B

Tableau 33: Comparaison des moyennes du pH des mélanges T et B par le test de Student

e - Sig.
Différences appariéees t ddl (bilatérale)
Ph Ecart- Erreur | Intervalle de confiance
Moyenne type standard | 95% de la différence
moyenne | Inférieure | Supérieure
Compost B- | 41507 | 03438 | 00888 | -0,0397 | 03411 | 4697 | 14 0,002
Compost T

La comparaison entre les deux profils du pH (tableau 33) montre une différence significative
du pH (p < 0,05) entre I’andain B et T. Cela pourrait étre di a la nature des substrats initiaux

compostés et les effluents utilisés pour I’humidification des andains.

IVV.3. Conductivité électrique

La figure 42 illustre I’évolution de la conductivité électrique (CE) des mélanges T et B en
fonction du temps de leur transformation. Le dépouillement des deux courbes relate que la CE

des deux mélanges T et B augmente progressivement jusqu’a la 2°™ semaine puis se stabilise
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pendant la 3°™ semaine. Au-dela, la CE diminue de 20% pour le mélange T et de 40 % pour B

jusqu’a la 6°™ et 9°™ semaine respectivement.
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Figure 42 : Evolution de la conductivité électrique au cours du processus de compostage

Dans la phase de maturation, la conductivité du compost T tend a diminuer et a se stabiliser a
1,72 mS.cm™*. Alors que celle du compost B, elle a été stabilisée a une valeur de 0,72 mS.cm™
a la fin du processus de compostage. Cette différence pourrait s'expliquer par le fait que le
compost B est riche en éléments fermentescibles qui dégagent plus de chaleur par unité de
masse et inhibe Iégerement I'activité des microorganismes en raison de la réduction de I'espace
dans le compost. Les valeurs obtenues de la conductivité a la fin du processus de compostage
prouvent 1’exces d’aération du compost ; ce qui a influé sur la concentration des sels et la
conductivité. Selon la norme de qualité d’un compost mature, la limite maximale autorisée de
la CE est de 4000 mS/cm (Abu Khayer Md et al., 2013). Cela signifie que les composts B et T

pourraient étre appliqués comme un amendement organique a diverses cultures.

L’analyse statistique (tableau 34) confirme aussi les résultats obtenus et révele une différence

significative entre les deux profils de I’évolution de la CE.

Tableau 34 : Comparaison des moyennes des conductivités des mélanges T et B par le
test de Student

Différences appariées T ddl (bilz?tlégl;ale)
Conductivité Erreur | Intervalle de confiance
Moyenne Ecart- standard 95% de la différence
type moyenne | Inférieure | Supérieure
%’mpOSt—B' -0,9220 |0,0592 | 0,0153 | -0,9548 | -0,8892 |-60,334| 14 | 0,000
ompost_T
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IV.4. Rapport C/N

La figure 43 représente 1’évolution du rapport C/N des mélanges T et B en fonction du temps.
L’évolution de ce rapport est directement liée a la biodégradation de la matiére organique et du
changement de la couleur des mélanges vers celle de la terre, ce qui entraine une diminution du

taux de carbone total associée a I'augmentation de la concentration d'azote.
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Figure 43 : Evolution du rapport C/N au cours du processus de compostage des
mélanges T et B

Le rapport C/N a la fin du co-compostage est de 15,12 et 11,52 pour les composts T et B
respectivement (Figure 43). Ce qui montre une bonne maturité des deux composts obtenus apres
3 mois. La différence entre les rapports C/N des deux composts justifie la bonne minéralisation
des composés du compost a boues gréace a la biodégradation accélérée du carbone organique.
Cette variation pourrait aussi étre due d’une part a la nature des molécules d’azote et de leur
capacité a étre minéralisées et d'autre part a la nature des composés carbonés présents dans les
substrats a composter (Altieri et al., 2011 ; Lahlou et al., 2017).

Tableau 35 : Comparaison des moyennes du rapport C/N des mélanges T et B par le test
de Student

C/N Différences appariées t ddl | Sig.

Moyenne | Ecart- | Erreur Intervalle de confiance (bilatérale)
type |standard |95% de la différence

moyenne | Inférieure | Supérieure

Compost_B -
-1,7187 |1,8963 | 0,4896 -2,7688 -,6685 -3,610 | 14 0,003

Compost T
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Une différence significative a été observée entre les différents profils de I’évolution du rapport
CIN et entre les deux mélanges pour les teneurs et pour le taux comme I’indique le test de
Student (tableau 31).

V. Matiére organique

La figure 44 représente 1’évolution des taux de la matiére organique des 2 mélanges T et B en

fonction du temps.
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Figure 44 : Dégradation de la matiére organique des mélanges T et B au cours du
processus de compostage

L’analyse des résultats montre que les deux andains se caractérisent initialement par un taux
élevé de matiére organique qui avoisine 95 %. Au cours du processus du compostage. Ce taux
a diminué progressivement jusqu’au 60°™ jour avec un pas prés de 3 % pour le mélange T et
de 7% pour le mélange B. Cette dégradation est mise en évidence lors du compostage par une
perte de masse des mélanges initiaux et une réduction manifeste des volumes de déchets co-
compostés. Au cours du dernier mois d’évolution, la dégradation de la matiere organique a été
trés rapide et a décru de 18% et 29% pour les mélanges T et B respectivement. La différence
s’explique la grande activité microbienne des résidus des boues permettant la transformation
rapide de la matiere organique en substances humiques stables. La faible perte de la MO
obséervée pour le témoin pourrait étre liée a la présence de composés organiques relativement
stables (Michailides et al., 2011; Tortosa et al., 2012).

110



Chapitre V Valorisation des boues de traitement des margines par
biométhanisation par la filiere de compostage

Tableau 36 : Comparaison des moyennesde la MO des mélanges T et B par le test de

Student
Différences appariées
Erreur | Intervalle de confiance Sig.
MO Moyenne Etcaret- standard | 95% de la différence t dl (bilatérale)
yp moyenne | Inférieure | Supérieure
CompostB - | 79347 |68798| 1,764 | -11,7446 | -41248 |-4,467 | 14 0,001
Compost_ T

Une différence significative est observée entre les profils de 1’évolution des taux de la matiere
organique des deux mélanges comme 1’indique le test de Student (tableau 36). Ce qui nous a
permis de déduire que la dégradation de la matiére organique au cours du processus de

co-compostage dépend principalement de la nature et de la composition des déchets co-

compostés.

V.1. Composés phenoliques

Le suivi de la dégradation des composés phénoliques au cours du processus de compostage a
été réalisé pour évaluer la phytotoxicité des mélanges T et B en fonction du temps. La figure
45 représente la dégradation des composés phénoliques au cours du processus de co-
compostage dans les deux andains. L’examen des deux courbes révéle une forte diminution de
la concentration en composés phénoliques au cours de la premiére phase de compostage qui a
été accentuée pendant la phase thermophile, prés de 68 % pour les deux mélanges. A la fin du
processus de compostage, une diminution de 70 % et de 75 % des composés phénoliques
enregistré pour respectivement les mélanges B et T. Ces résultats pourraient étre attribués a
I’activité des microorganismes au cours du processus de co-compostage principalement de la

flore indigéne durant les phases mésophile et thermophile.
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Figure 45 : Evolution des polyphénols des mélanges T et B au cours du processus de
compostage
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D’aprés Abu Khayer et ses collaborateurs (2013), les champignons sont les principaux agents
de la dégradation des polyphénols dans le compost car ils utilisent la polyphénoloxydase, en
particulier pendant la phase thermophile. Cependant, ils ont découvert que la
polyphénoloxydase pourrait également étre active pendant la phase initiale d'activation du
compostage ou aprés la phase thermophile. Ces auteurs ont aussi signalé la capacité des
enzymes oxydoréductrices, y compris les laccases, les peroxydases et les tyrosinases, a éliminer
les composés polyphénoliques des margines par polymérisation et réactions d'oxydation. Par
conséquent, les enzymes oxydoréductrices des microorganismes ou des tissus végétaux agissent
sur les composés phénoliques pour produire des substrats trés réactifs qui réagissent entre eux
ou avec d'autres substrats, comme les sucres, les protéines et les acides gras, et entrainent la
formation de substances comparativement moins toxiques et biodisponibles. Par consequent, la
réduction de la concentration des polyphénols observée lors du compostage est probablement
couplée a la formation de substances humiques (HS), qui regroupe a la fois des réactions de
dégradation et de condensation. Il convient de noter que le mécanisme précis de I'numification
reste en grande partie inconnu, bien que l'on suppose que les monomeéres sont convertis en
polymeres ayant un poids moléculaire élevé et une faible solubilité et que ces polymeéres sont
tres résistants a la dégradation biologique (AitBaddi et al., 2009).

Tableau 37 : Comparaison des moyennes dégradation des polyphénols des mélanges T et
B par le test de Student

Différences appariées

PolvDhénols E Intervalle de confiance t 4dl Sig.
P Ecart- FrEUr | 9506 de la différence (bilatérale)
Moyenne type standard
y moyenne | Inférieure | Supérieure
compost_B - 0,8257|04577| 01182| 05723|  1,0792| 6,987 14 0,000
Compost_T

Aucune différence significative n’est observée entre les différents profils de 1’évolution de la

dégradation des polyphénols comme I’indique le test de Student (tableau 37).

V.2. Maturité et qualité des composts T et B : Indice de germination
Au cours du processus de compostage, la phytotoxicité des mélanges étudiés a été évaluée par
le contrdle de I’indice de germination du cresson en fonction du temps.
Il a été observe que pour les 40 premiers jours (figure 46), I’IG est relativement faible, réflétant
un compost non mature. Cette période de compostage coincide aux phases mésophile et

thermophile au cours des quelles se produisent la dégradation de la matiere organique et le
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dégagement des acides organiques a faibles poids moléculaires. Au cours de ces phases existent
des concentrations élevées en ammoniaque et en polyphénols, considérées comme des
substances phytotoxiques inhibant la germination des graines.

A partir du 2°™mois de compostage, I'indice de germination a augmenté progressivement. Il
indique la réduction des composés toxiques et la formation des substances humiques stables,
pendant la phase de refroidissement. La valeur finale de 1’IG est d'environ 99 % pour le compost
B reflétant sa maturité et I’absence de la phytotoxicité (Sellami et al., 2008; Zhang et al., 2014;
Cuietal., 2017).
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Figure 46 : Indice de germination du cresson imbibé par les mélanges T et B

V.3. Substances humiques

La présence des substances humiques dans les mélanges T et B a été évaluée par mesure des
rapport E2/E3, E2/E4 et E4/E6 en fonction du temps.

V.3.1. Rapport E2/E3

Le rapport E2/E3 est lié a la taille moléculaire et au degré d'aromaticité de la matiere organique.
Il augmente quand 1’aromaticité et la taille moléculaire des substances humiques diminuent
(Rigobello et al., 2017).

Une augmentation du rapport E2/E3 des deux mélanges a été observée jusqu'a la 3*™semaine
(Figure 47) puis il a diminué légérement jusqu’a la 6°™semaine pour le mélange B. Au dela,ce
rapport a augmente légerement jusqu’a la fin du compostage. Les valeurs finales expliquent une
diminution de la taille moléculaire des substances humiques observée notament pour le compost
B.
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Figure 47 : Rapport E2/E3 au cours du processus de co-compostage des mélanges T et B

V.3.2. Rapport E2/E4

L’indice E2/E4 est un indicateur des proportions relatives a la présence de la lignine (Guo et
al., 2017). Il indique la relation entre les molécules organiques faiblement et partiellement
humidifiées (Cerdan et al., 2016).

Aprés une forte augmentation du rapport E2/E4 les 3 premiéres semaines de co-compostage, il
a diminué dans le compost B (figure 48) a cause probablement d’une dépolymérisation intense
et une dégradationdes composés phénoliques (Lim et Wu, 2015). Aprés la 9°™ semaine, ce

rapport a légérement augmenté, ce qui explique la formation des substances humiques (Guo et

al., 2017).
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Figure 48 : Rapport E2/E4 au cours du processus de co-compostage des mélanges T et B
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V.3.3. Rapport E4/E6

Le rapportE4/E6 est un parametre lié au degré d’humification. Une valeur inférieure a 5 pour
le matériau humifié indique la prédominance des acides humiques (Bhat et al., 2017) et une
valeur supérieure a 5, témoigne la prédominance des acides fulviques. En effet, le rapport
fournit des informations sur la taille et le poids moléculaire pour E4 et le degré de condensation
aromatique et de polymérisation pour E6 (fuentes et al., 2016).

Pendant les 21 premiers jours du compostage des eux melanges (figure 49), E4/E6 a augmente,
puis a diminué chez le compost B en raison de I'numification des matiéres organiques et de la
synthése des substances humique. Apres 40 jours de compostage, ce rapport a de nouveau
augmenté pour finir par diminuer a la fin du processus et atteint une valeur de 2, supérieure a
celle obtenue pour le compost témoin. Ceci explique que le compost B est le plus mature et

contient des substances humiques plus complexes.

2.5.] 2.45 Compost B
2.4 —®— Compost T
2,3 2.2 2,22

2,2
2,1 2
2,0 J
1,94 1,82
1,8
1,7
1,6 - 1,5 1,5
1,5

e 1,33—_—___,..-:-- L
1.3 1,21"__,—-

1,2 ®

1,1 4 0,98

1,0
oot

T T T T 1
1] 20 40 60 80 100

E4/E6

Temps (jour)

Figure 49 : Rapport E4/E6 au cours du processus de co-compostage des mélanges T et B

V1. Analyse en composantes principales des parameétres de
controdle des composts T et B
Pour étudier I’influence des paramétres physico-chimiques de contrdle des mélanges B et T sur
I’évolution du processus de co-compostage, une analyse de corrélation en composantes
principales entre ces parametres a été établie. Cela permettra de dégager les principaux facteurs
qui influencent le processus.
La corrélation entre les résultats des parametres physico-chimiques pendant le processus de
compostage a éte établie sur une matrice (Tableau 38). Les résultats revelent une corrélation
positive et importante entre la température et le pH pour les deux mélanges et aussi entre les
rapports E2/E4 et E4/E6. Pourtant, au cours des premiéres phases du processus de Co-

compostage (mésophile et thermophile), 1’activité intense des microorganismes entraine une
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augmentation de la température accompagnée d’une minéralisation de la matic¢re organique et
une libération des acides organiques et des sels minéraux se traduisant par un changement de
pH du milieu d’ou les corrélations observées entre la température et le pH.

Aussi, nous constatons une corrélation significative entre MO, le rapport C/N et la degradation
des composés phénoliques. Cela est di au fait que I’activité des microorganismes lors du
processus de co-compostage conduit a une diminution du taux de carbone associée a
I’augmentation de la concentration en azote entrainant ainsi la réduction du rapport C/N et la
biodégradation de la matiére organique. Cette activité contribue aussi a la réduction des taux
des composés phénoliques contenus dans les mélanges.

D’autre part, une forte corrélation négative est notée entre 1'indice de germination et le rapport
E2/E3 montrant que cet indice dépend principalement des taux des composes phytotoxiques.
Ces résultats permettent de confirmer les hypothéses supposant la présence des acides
organiques, dus a la biodégradation de la matiere organique au cours des premiéres phases de
co-compostage qui inhibent la germination des graines et la croissance des plantes et que les
fortes concentrations en composés phénoliques présentent un effet phytotoxique.

Tableau 38 : Matrice de corrélation entre les difféerents parametres de controle du
processus de co-compostage et I’indice de germination pour des mélanges T et B

T° PH CE C/N MO POLYPHENOL 1G E2/E3 E2/E4 E4/E6

T° 1

~ PH 0,986™ 1

2 CE 0,705 0,729 1

é C/N 0,443 0,493 0,941 1

i MO 0289 0254 0791" 0812" 1

S PoLYPHENOL 0,059 0,082 0,630 0,771 0,717" 1

é IG -0,101  -0,109 -0,750" -0,875™ -0,927" -0,893™ 1

%: E2/E3 0,248 0235 -0,482 -0,686" -0,814™ -0,693™ 0,898 1

© E2/E4 0,667 0,645~ -0,047 -0,338 -0,479 -0,582" 0,666~ 08767 1
E4/E6 0,695 0,649™ 0,332 0,088 0,100 -0,128 0,100 0,339 0,601" 1

L’analyse en composantes principales (ACP) montre que seule deux composantes de I'ACP
expliquent la quasi-totalité de I'information ou de la variabilité (Figure 50).
La projection sur le plan de ces variables (Figure 50), donne une affinité des variables le long
de chaque axe et elle fait ressortir trois groupes :

- Le groupe 1 porté positivement sur I’axe 1 montre que la conductivite électrique, la matiére

organique, le rapport C/N, les composés phénoliques varient dans le méme sens.
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Diagramme de composantes dans |I'espace aprés rotation
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Figure 50 : Analyse en composantes principales des parametres de controle des
mélanges T et B au cours du processus de co-compostage

- Le groupe 2 situé sur la partie positive de 1’axe 2, est formé de la température, du pH, E2/E4
et E4/ES.
- Le groupe 3 s’oppose au groupe 1 puisqu’il est porté négativement sur I’axe 2 et renferme
I’indice de germination et E2/E3.
L’Analyse en Composantes Principales justifie les résultats de corrélation et nous a permis de
conclure que le rapport C/N, la dégradation de la matiére organique et les composés phénoliques
ont une importante influence sur le processus de co-compostage et donc de la qualité de

compost produit, en plus de pH et de la température.

VII. Caractérisation des composts T et B matures

La maturité d’un compost se décrit par la mesure de plusieurs paramétres physico-chimiques,
bactériologiques et phytotoxiques qui doivent se stabiliser en restant constant aprés une période
bien déterminée de compostage des substrats. Aussi, un compost immature peut contenir des
quantités excessives d’ammoniac libre, d’acides organiques particuliers ou d’autres composés
hydrosolubles notamment les éléments traces métalliques qui peuvent empécher ou retarder la
germination des graines et le développement des racines (Abu Khayer et al. ; 2013). De ce fait,
les composts quivont étre appliquées aux terres agricoles devront étre exemptes de toute

substance potentiellement phytotoxique.
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Concernant la qualité et les tests de stabilité des composts B et T matures, ils ont été évalués
par mesure des paramétres physico-chimiques (pH, conductivité et le rapport C/N), des
éléments minéraux fertilisants (N, P, K, Mg, Ca, Fe, Na et Mn) et des éléments traces
métalliques (Al, Cd, Ni, Cr, Cu et Zn) (tableau 39).

Tableau 39 : Caractérisation physico-chimique des composts T et B matures

Paramétres CoMPOST T N%FEEA(EI_SI:\\IA::TL;;A' COMPOST B NEBZT—ICEJ;
(LIMITS)
pH 7,2 ND 7,3 ND
C(?;‘g.‘é‘r:;'_"l')té 0,72 ND 172 ND
C/N ratio 15,12 >8 11,52 >8
Eléments minéraux et fertilisants (g/kg)
P 1.3893 ND 0.5212 ND
K 3.4896 ND 1.0533 ND
Mg 3.7072 ND 0.7635 ND
Ca 20.527 ND 4.4835 ND
Fe 2.4358 ND 0.5379 ND
Na 1.2209 ND 0.4628 ND
Mn 0.1626 ND 0.0701 ND
Meétaux lourds (mg/kg)
Al 3.2400 18 0,5930 18
Cd 0,0851 3 0,0851 3
Ni 0,1179 62 0,1132 60
Cr 0,0388 120 0,0306 120
Cu 0,0445 300 0,0343 300
Zn <0,01 500 <0,01 600

La comparaison de la composition des composts T et B avec les normes frangaises NFU44-051
et NFU44-095 révele qu’apres 3 mois de co-compostage des résidus des boues de traitement ou
valorisation des margines, les produits obtenus pourraient étre utilisés comme amendement
organique aux terres agricoles sans aucun risque de contamination systéme/plante
conformément aux normes suscitées. Les composts ainsi produits pourraient etre classés dans
la catégorie A des composts (Compaoré et al., 2010).

En effet, la diminution de leur charge métallique pourrait étre d’une part, le résultat de la
lixiviation de ces métaux par I'eau produite lors de la dégradation de la matiéere organique et par
la lixiviation lors de I'hnumidification des andains ; d'autre part, de la solubilisation et/ou la

transformation de ces éléments en une autre forme moins toxique a cause de la variation du pH
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et de la conductivité du milieu au cours du processus de compostage. En outre, la diminution
du taux des métaux lourds pourrait étre fortement liée & une décomposition de la matiére
organique pendant la phase thermophile et que ces derniers précipitent et deviennent immobiles
en présence des carbonates. En général, les métaux lourds sont immobilisés par adsorption sur

la matiere organique ce qui décrit leur concentration (Compaore et al., 2010).

Par ailleurs, la présence du phosphore, calcium, magnésium, fer et sodium dans I’amendement
organique a un role trés important dans la croissance de la plante. Le phosphore favorise la
vigueur au démarrage et stimule la croissance du systéme racinaire qui va plus rapidement
explorer les réserves en phosphore du sol. Les racines des plantes absorbent le phosphore sous
forme d’ions phosphoriques H.PO4 ou HPO4*. Quant au calcium, il facilite le travail du sol et
la pénétration des racines. Il agit aussi sur la structure et sur sa stabilité en favorisant
I’humidification et la stabilisation du complexe argilo-humique. Le calcium régularise le pH
des sols et favorise les échanges des ions. Pour le magnésium, il pourrait exister sous forme de
carbonate ou de sulfate et il est assimilé sous forme d’ions Mg?*. Le magnésium permet aux
plantes de fixer le gaz carbonique de I’air et de le transformer en sucres. Avec le potassium, le
magnésium contribue a la neutralisation des acides organiques. Il intervient aussi dans de
nombreuses réactions enzymatiques concernant le métabolisme des sucres. Avec le calcium, il
entre dans les parois cellulaires dont il contribue a assurer la stabilité. La présence du fer et du
manganese dans les amendements facilite la photosynthése. Ce sont des composants essentiels
de nombreuses enzymes, concernant la synthése des protéines, particuliérement de la
chlorophylle. Un autre role particulier du manganeése et du fer est associé respectivement a la
derniere étape de réduction du nitrate dans les feuilles, et a la fixation d’azote de I’air par la
symbiose. Leur carence induit une forte chlorose (jaunissement des feuilles). Le sodium régule
I’eau de la plante, comme le potassium, il a un effet sur la croissance, le développement et la

productivite.

Pour le compost témoin, le seul élément métallique ayant une concentration légérement élevée
par rapport a tous les autres éléments présents est I’aluminium (3,24 g/Kg), valeur trés inférieure

a celle fixée par la norme NFU 44-051.

VIII. Pouvoir antifongique des jus des composts T et B

VII1.1. Cas du champignon Penicillium digitatum
La figure 51 illustre D’activité antifongique des jus de composts T et B contre le

champignonPenicillium digitatum.
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Les résultats obtenus attestent une activité antifongique contre ce champignon remarquable
pour les jus des composts B et T(figure 54). Plus la concentration du jus des deux composts
augmente plus I’effet antifongique augmente. Cependant, la meilleure inhibition a été notée
chez le compost T.

3
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0

COMPOST B COMPOST T TEMOIN
Type de compost

Diamétre d'inhibition (mm)
=

H 0.1 (ml/puit) m0.2 (ml/puit) ®0.3 (ml/puit)

Figure 51: Pouvoir antifongique des jus des composts sur la croissance de Penicillium
digitatum

L’application des jus de compost réagit en inhibant la croissance mycélienne du champignon et

aussi en changeant son aspect dd a son stress (Figure 52).

Figure 52 : Effet de différentes concentrations des jus des composts T et B sur la
croissance du champignon Penicillium digitatum

Cl: 0,1 mL/puit du compost B T1: 0,1 mL/puit du compost T
C2: 0,2 mL/puit du compost B T2: 0,2 mL/puit du compost T
C3: 0,3 mL/puit du compost B T3: 0,3 mL/puit du compost T
T: 0,3 mL/puit de I’cau distillée
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VI1I1.2. Cas du champignon tavelure de pecher
Le pouvoir antibactérien des jus des composts a été aussi testé sur le champignon tavelure de
pecher. Ce test montre que I’ensemble des jus appliqués contre I’activité fongique de tavelure
de pecher (Figure 53) ont réagi favorablement. Cependant, ils différent entre eux par le diameétre
des zones d’inhibition. Un diamétre assez €levé a été noté chez le jus de compost T pour deux

concentrations (0,2 et 0,.3 mL/puit), da fort probablement a la nature des déchets compostés.

N
(6]

N

[ERN

Diamétre d'inhibition (mm)
o =
[0, [9,]

COMPOST B COMPOST T TEMOIN
Type de compost

o

HO0.1 (ml/puit) m0.2 (ml/puit) ®0.3 (ml/puit)

Figure 53 : Pouvoir antifongique des jus des composts sur la croissance de Tavelure de
pecher

Figure 54 : Effet de différentes concentrations des jus descomposts T et B sur la
croissance du champignonTavelure de pecher

Cl: 0,1 mL/puit du compost B T1: 0,1 mL/puit du compost T
C2: 0,2 mL/puit du compost B T2: 0,2 mL/puit du compost T
C3: 0,3 mL/puit du compost B T3: 0,3 mL/puit du compost T
T: 0,3 mL/puit de I’cau distillée
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IX. Conclusion

Les boues digérées de la biométhanisation des margines et de leur traitement se sont
caractérisées par leur richesse en matiére organique et en azote, leur rapport C/N élevé et leur
faible charge en éléments toxiques (éléments traces métalliques). Ceci a préconisé leur
valorisation dans la filiere de compostage avec d'autres substrats (déchets des plantes

aromatiques et médicinales, déchets organiques menagers et fientes de volailles).

Conformément a la norme des boues a appliquer dans la filiére de compostage, deux mélanges
de substrats et de compositions différentes ont été réalisés, I'un avec des boues (B) et l'autre
sans boues (T) constituant le témoin. Les mélanges des substrats initiaux a t = 0 pour la
production des composts B et T sont lIégérement basiques, riches en carbone, en azote et en
matiere organique. Le suivi du processus de compostage a été réalisé par des mesures
hebdomadaires de température, pH, conductivité, matiere organique, carbone et azote pendant
3 mois. La phase mésophile des deux composts B et T a été obtenue aprés une 1 semaine. La
phase thermophile a eu lieu au 16°™ jour pour le compost B et au 13°™ jour pour le compost T.
La maturation des deux composts a débuté & la 7°™ semaine. La présence de ce type de boues
n’a presque pas d’effet sur le temps du compostage, mais a un effet sur la réduction du rapport
C/N et de la matiére organique et sur la composition du compost en éléments fertilisants (P, K,
Mg, Ca, Fe, Na et Mn) et en composés humiques. De ce fait, son pouvoir antifongique contre
les deux champignons Penicillium digitatum et tavelure de pecher est a moindre degré que celui

du compost témoin.

Le compostage des boues est un traitement vraisemblablement intégral et efficace des
boues. Il nécessite la définition d’une norme marocaine et de son application pour le

développement de la filiere.
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Conclusion Générale

La présente étude avait pour objectif la valorisation intégrale des déchets oléicoles par deux
procédés différents. Le premier concernait I'extraction optimale des polyphénols et valorisation
des extraits dans la conservation du beurre. Le deuxiéme se focalisait sur la production du
méthane par digestion anaérobie a partir des résidus de deux types de traitement

physicochimiques des margines : électrocoagulation/adsorption et extraction des polyphénols.

Les boues résultantes de tous les traitements des margines ont été valorisées par la filiére de co-
compostage avec les déchets organiques ménagers, les déchets des plantes médicinales et les

fientes de volailles.

Le procédé d’extraction des polyphénols des déchets oléicoles a été optimisé par le plan
d’expériences. Plusieurs facteurs ont été étudiés ; type et volume de solvant, méthode
d’extraction. Les conditions opératoires les plus prometteuses sont le solvant I’acétate d’éthyle
avec une dose de V/V et sous I’effet d’ultrason. Les taux des composés phénoliques sont de
1,15mg/mg et 3,65 mg/mL pour respectivement les grignons d’olive et les margines. L analyse
des extraits phénoliques obtenues par la chromatographie en phase liquide HPLC couplée a la
spectroscopie de masse a enregistré la présence de I’oleuropéine comme composé principale et
I’a quantifi¢ avec une concentration de 2,673 pg/g et de 45,508 pg/g dans les extraits

phénoliques respectivement des grignons d’olives et des margines.

La suite de 1’étude a été consacrée aux margines vue sa charge élevee en polyphénols.

Les extraits phénoliques des margines ont été appliqués pour tester leur pouvoir antibactérien
sur 3 souches (Staphylococcus aureus, Candida Albican et Escherichia Coli) et leur pouvoir
antioxydant sur la stabilité du beurre. Les résultats montrent qu’ils ont un effet antibactérien,
antioxydant et conservateur du beurre avec une concentration optimale de 80 mg/kg de beurre
pendant 45jours a une température ambiante 25°C.

Les substrats générés apres extraction des polyphénols des margines ont été valorisés par la
digestion anaérobie pendant 43 jours pour produire le méthane qui était de 0,7 m*/tonne des
margines. Les résultats ainsi obtenus ont été comparés a la biométhanisation des margines
brutes et des margines traitées par électrocoagulation puis par adsorption et ont montré que le
volume le plus élevé du biogaz produit est celui-ci de ce dernier résidu. Leur équivalent en
énergie dans I’ordre croissant des substrats est : 3 <7 < 8,5 Kwh/ tonne pour respectivement

les margines brutes, les margines sans polyphénols, et les résidus de traitement des margines.
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Economiquement, la biométhanisation des margines apres récuperation des polyphénols doit
étre considérée comme une option de gestion intéressante, qui permet d'obtenir un bénéfice

économique important des antioxydants naturels et de I’énergie.

La caractérisation des boues générées par la biométhanisation des margines et de leur traitement
dénote leur richesse en matiere organique et en azote et leur faible concentration en éléments
toxiques. Ce qui a préconisé leur valorisation dans la filiere de compostage avec d'autres
substrats (déchets des plantes aromatiques et medicinales, déchets organiques ménagers et

fientes de volailles).

Deux andains ont été réalisés avec les mémes substrats de départ avec des proportions bien
étudiées : I'un sans boue qui a servi de témoin et I'autre avec boue des différents traitements des
margines. Le suivi de la dégradation biologique des deux mélanges a été effectué par la mesure
hebdomadaire des paramétres physico-chimiques (pH, conductivité électrique, température,
rapport C/N et polyphénols), biologiques (test de phytotoxicité) et spectroscopiques pour
évaluer la formation des composés humiques (E2/E3, E2/E4, E4/E6) jusqu'a leur maturation et
stabilisation.

Aprés environ 3 mois de digestion, les produits obtenus sont riches en éléments fertilisants et
ont une composition conforme aux normes frangaises NFU 44-051 et NFU 44-095relatives
respectivement aux amendements organiques urbains et avec boues. Les deux composts se
caractérisent par un rapport C/N de 11,52 pour le compost a boues contre 15,2 pour le témoin,
une réduction des polyphénols de prés 60 %. Ceci prouve que la présence de la boue parmi les
substrats a augmenté les taux de dégradation de la matiére organique, de polymérisation de

I’acide humique et du degré de maturité.

L’Analyse en Composantes Principales a été réalisee pour montrer les corrélations entre les
parametres caractérisant les composts. Elle a montré que le rapport C/N, la dégradation de la
matiere organique et les composés phénoliques ont une importante influence sur le processus

de co-compostage et donc de la qualité de compost produit, en plus de pH et de la température.

En plus des propriétés agronomiques positives des composts, les jus élaborés a partir des
composts matures ont un pouvoir antifongique contre deux champignons (Penicillium

digitatum et tavelure de pecher).

En guise de conclusion, les margines pourraient etre traitées de facon intégrale. Aprés extraction
des polyphénols, les margines pourraient etre traitées par biométhanisation pour la production

du méthane et donc de I’énergie. Les boues génerées pourraient etre co-compostées avec
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d’autres substrats organiques biodégradables qui appoetent une valeur ajoutée suplimentaire

sans risque d’impacts négatifs ni sur I’environnement ni sur la santé humaine.

Les résultats de cette étude pourraient constituer une base de donnée pouvant aider les autorités
a développer des normes et des standards d’une part, de substitution des produits toxiques
conservateurs d’aliments par des extraits phénoliques naturels des margines ; et d’autre part,
d’utilisation des boues dans les composts pour I’amendement des sols en 1’absence de normes

marocaines spécifiques au domaine de I’utilisation de composts de diverses origines.
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