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Résumé

Le présent travail concerne le traitement des margines de la ville de Fes en utilisant plusieurs types
de traitement. En particulier, on s’intéressera aux traitements par coagulation-floculation, par
électrocoagulation et enfin par voie biologique.

Les tests de coagulation-floculation montrent que 1’application de sulfate d’aluminium a une dose
de 22.5 g/l permet d’éliminer 67.8 % de la turbidité, 69.1 % des polyphénols et produit un volume
de boue de 737.5 ml/l.

L’application du traitement par €lectrocoagulation avec des plaques d’aluminium pendant 6 heures
d’¢électrolyse et aprés 4 heures de décantation permet de donner une meilleure diminution de la
turbidité (89.5 %), une bonne décoloration et un volume de boue maximal de 512.5 ml/I.

Enfin, le traitement par coagulation-floculation avec le sulfate d’aluminium suivi du traitement
biologique par Aspergillus niger a abouti a un meilleur abattement des polyphénols en comparaison
du traitement chimico-physique seul. La combinaison de ces deux méthodes peut constituer une

bonne solution pour le traitement des margines.

Mots clés:

Margine, coagulation-floculation, électrocoagulation, traitement biologique, dénombrement des

microorganismes, activité antibactérienne, polyphénols.
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Introduction




La production d’huile d’olive se concentre principalement dans les pays du pourtour méditerranéen
: Espagne, ltalie, Gréce, Turquie, Syrie, Tunisie et Maroc. La production de ces pays représente 94

% de la production mondiale.

Pour I’année 2013-2014, les estimations des productions d’olives et d’huile d’olives au Maroc sont

de 1 573 000 tonnes et 10 500 tonnes respectivement pour une superficie de 763 000 ha [1].

En plus de sa production principale (huile d’olive vierge et huile de grignons) ’industrie oléicole
génere deux résidus, 1’un liquide (les margines) et ’autre solide (les grignons). Les huileries dotées
d’équipements relativement modernes ont des productions de margines pouvant atteindre 150
kg/100 kg d’olives dont la quantité d’eau ajoutée est de 110 kg, tandis qu’avec des dispositifs

d’extraction traditionnels la quantité des margines produites est de 40 kg/100 kg d’olives [2].

Les margines sont rejetées soit dans des cours d’eau, soit épandues sur le sol. Ces effluents,
fortement chargés en matieres organiques, affectent la qualité des eaux dans lesquelles elles sont
déversées. En plus de la couleur (rouge brun), leur forte charge organique exige une forte
consommation d’oxygéne. Epandues sur les sols, les margines dégradent la qualité de ces derniers

car elles contiennent des substances toxiques.

Différents procédés de traitements ont été proposés. Le but de la plupart de ces traitements, est de
réduire le contenu des margines en matiéres organiques et en polyphénols par la suite obtenir des

eaux moins toxiques, qui peuvent étre réutilisés.

Le présent travail concerne le traitement des margines de la ville de Fes en utilisant plusieurs types
de traitement. En particulier, on s’intéressera aux traitement par coagulation-floculation, par
électrocoagulation et enfin par voie biologique. On s’intéressera notamment a I’action de ces

traitements sur les polyphénols.

Dans ce sens, nous avons procédé dans le premier chapitre & une étude bibliographique sur la
coagulation-floculation, 1’électrocoagulation et le traitement biologique.L’ensemble des

phénomenes que font intervenir ces traitements ont été détaillés.

Le deuxiéme chapitre concerne la description des différents materiels et méthodes utilisés dans la
partie expérimentale. Le troisieme chapitre est réservé pour I’interprétation des résultats
expérimentaux. Enfin, nous avons terminé notre étude par une conclusionqui résume 1’ensemble des

traitements effectues.



Chapitre 1
Etude bibliographique




I. Généralités sur les margines :
I.1. Origine des margines (eaux de végétation) :
La production de I’huile d’olive est basée essentiellement sur trois techniques d’extraction :

- La méthode traditionnelle dite par pressage ou discontinue (Figure 1) qui traite 8 a 10 tonnes

d’olives par jour
- La méthode moderne dite par centrifugation ou continue qui traite 30 a 32 tonnes par jour.
- Le procédé a deux phases.

Le processus de trituration des olives produit principalement I’huile d’olive vierge et 1’huile de
grignon (huile secondaire extraite par des solvants organiques) et engendre deux résidus 1’un
liquide, les margines et 1’autre solide, les grignons. Les olives contiennent environ 20% d’huile,

30% de grignons et 50% d’eau de végétation[3].

Les margines sont composées de 40 a 50% de I’eau végétal qui provient du fruit (olive) et le reste

de I’eau de fabrication ajoutée lors du processus de trituration.

En moyenne 1 m® de margines est produit par le pressage de 1 & 1,5 tonnes d'olives.

Olives Broyage/ = ) Huile d’olive
— Lavage (e \[(ilavace > Pressage »  Séparalion  |j————p
Grignons Margines

Figure I : Extraction de I’huile d’olive par pressage
I.2. Caractéristiques physico-chimiques :

Les margines ont un aspect trouble, une coloration brun-rougeéatre a noire. Cette couleur est
fonction de I’état de dégradation des composés phénoliques et des olives dont ils dérivent. Leur
odeur rappelle celle de I’huile d’olive, mais elle peut devenir génante lors des phénomenes de
rancissement ou de fermentation anaérobie, d’aspect trouble. Ces effluents ont une forte charge
saline et sont trés acides, riches en matiéres organiques et en polyphénols peu biodégradables. Ces
eaux sont caractérisées par un pH de 4.5 a 5 et une conductivité de I’ordre de 10 mS/cm, due surtout
aux ions potassium, chlorure, calcium et magnésium[4]. La DCO (demande chimique en oxygene)

peut varier de 50 a 220 g/I.

La caractérisation physico-chimique des margines est généralement tributaire des techniques et des

systemes retenus pour 1’extraction d’huile d’olives et différe d’un pays a I’autre.



En général, les margines présentent une composition chimique trés complexe et hétérogeéne. Elles
contiennent une variété de composés organiques et minéraux, de natures et de concentrations trés

differentes[3]. Cette variation est due essentiellement aux facteurs suivants:
— Stade de maturation des olives,
— Conditions climatiques,
— Variété des oliviers,
— Systéme de culture,
— Situation géographique,
— Temps de stockage des olives avant la trituration,
— Techniques et lieu de stockage,
— Nature de conservation des olives,
— Procédé d’extraction d’huile d’olive qui représente 1’élément le plus important.

Les analyses menées sur les margines peuvent nous renseigner sur les intervalles de variation de

leurs différents composants chimiques (Tableau 1).

Tableau 1 : Composition chimique générale des margines

Composant Teneur (%)
Eau 8388
Matiére organique 105-15
Matiéres minérales 15-2
Matiéres azotées totales 1.25-24
Matiéres grasses 0.03-1
polyphénols 1-15

Remarque : Les résidus secs de la margine présentent des caractéristiques qui en font un produit

approprié pour 1’alimentation animale[4]. Ces résidus sont composés de:

¢ 6 % de protéines
e1 % de lipides
0.1 % de fibres

¢ 82 % de substances non azotées.



1.2.1. Fraction minérale :

Les margines contiennent des quantités significatives de sels minéraux, dont 80% sont solubles
(phosphates, sulfates et chlorures) et 20% insolubles (carbonates et silicates). Les éléments les plus
représentatifs sont le potassium (47%), les carbonates (21%), les phosphates (14%) et le sodium
(7%)[5].

1.2.2. Fraction organique :

Les margines comportent deux fractions organiques : une fraction insoluble constituée
essentiellement de pulpes d’olives qui représente la matiére en suspension et colloidale et une
fraction soluble dans la phase aqueuse qui contient les sucres, les lipides, les composés azotés, les
vitamines, les acides organiques et les composés phénoliques[5].

1.2.3. Les composés phénoliques :

Les composeés phénoliques forment un trés vaste ensemble de substances présentant, au moins, un
noyau benzoique auquel est directement lié un ou plusieurs groupes hydroxyles libres ou engageés
dans une autre fonction ester, éther ou étheroside. Dans ce contexte, plusieurs composés
phénoliques et plusieurs alcools ont été identifiés. Ces composes peuvent se présenter sous

différentes formes plus ou moins complexes.

Plusieurs classes de composés phénoliques sont répertoriées selon leur structure chimique de base

notamment le nombre de carbone ainsi que la nature, le nombre et la position des substitutions.
1.3. Caractéristiques microbiologiques :

Les études microbiologiques effectuées sur plusieurs échantillons de margines ont confirmé
I’absence totale de micro-organismes pathogenes. Donc, ces effluents ne posent aucun probléeme
hygiénico-sanitaire. Des analyses microbiologiques ont montré que les levures et les champignons
sont capables de s’y développer mieux que les bactéries [3]. Ces micro-organismes supportent la
salinité élevée et le pH acide caractéristiques de ces effluents, et résistent plus que les bactéries aux
substances  phénoliques. Parmi les levures, on trouve  Trichosporiumcutaneium,
Cryptococcusalbidius ainsi que les genres Rhodotorulasp.,Candida sp. etSaccharomyces sp. La
flore fongique se compose essentiellement d’Aspergillus flavius, Aspergillus candidus, Penicillium

negricans, et Alternariasp. Le genre Pseudomonas sp. ainsi que Bacillusmegateriumont été décrits.

Une étude microbiologique sur les margines Marocaines a montré la présence des levures et des
champignons (Penicillium sp.,Aspergillussp., Geotrichumcandidum) [6]. La caractérisation
microbiologique des margines de quatre stations d’évaporation en Espagne a révélé la présence

d’un nombre variable de bactéries, de levures et de champignons [3].



I.4. Impacts des margines sur I’environnement :

Le rejet des margines des industries productrices d’huile d’olives est un probléme majeur surtout
pour les pays du bassin méditerranéen du fait qu’elles renferment une fraction organique

importante.
1.4.1. Pollution de I’air et des eaux:

Les mauvaises odeurs posent des problémes de pollution de I’air par le taux élevé d’ammoniaque et

d’autres gaz produits lors du traitement de ces effluents.

Les résidus métalliques et organiques, la demande biologique et chimique en oxygene constituent
une source de pollution de I’eau qui se transmet vers les eaux souterraines et superficielles du globe
terrestre [7] puisque les margines sont le plus souvent rejetés dans les récepteurs naturels des cours

d’eau, sans aucun traitement préalable, ce qui empéche ces eaux de s’autoépurer.

En effet les margines contiennent des concentrations élevées en phosphores et en tannins, en plus
d’une large quantité de matieres organiques. En effet, les phosphores accéléerent le développement
des algues et augmentent la probabilité d’une eutrophisation entrainant un déséquilibre écologique
dans les eaux naturelles.La présence des tannins, provenant de 1’olive et se trouvant dans les
margines, provoque une décoloration de ces effluents. Les nutriments entrainent une augmentation
des microorganismes qui infectent les eaux et les rendent dangereuses pour la vie aquatique.D’autre
part, la margine contient des quantités élevées de sucres et de lipides. Les sucres provoquent une
augmentation de la population microbienne, par conséquent une augmentation de la consommation
d’oxygene dissout, donc une réduction de sa disponibilité pour d’autres organismes vivants. Les
lipides forment un film imperméable, ce qui empéche la pénétration des rayons lumineux et de

I’oxygene.

1.4.2. Pollution du sol :

Les composes phénoliques, les acides organiques et la haute salinité (conductivité élevée) peuvent
causer des effets phytotoxiques sur les oliviers; ils provoquent une diminution de la matiére seche

en diminuant la disponibilité de l'azote, en plus de leur toxicité pour certains micro-organismes.

Les acides, les éléments minéraux et les substances organiques aboutissent a une destruction de la

capacité d’échange cationique du sol (CEC), par suite, une réduction de la fertilité du sol.

Il. Traitement des margines :



Jusqu’a nos jours, le traitement des margines constitue un probléeme complexe vu la qualité et la
quantité des substances chimiques qu’elles renferment. En effet, 1’application d’un traitement

simple s’avere insuffisant et incomplet.

Plusieurs systémes d’épuration des margines sont cités dans la littérature. Les procédés de
traitement dont nous avons pris connaissance sont nombreux, et il serait difficile de les décrire dans
cette synthese bibliographique. Toutefois, les procédés de traitement envisageables pour
I’élimination de la charge polluante des margines peuvent étre classés selon trois catégories, et

peuvent étre utilisés seuls ou combines :

- procédés thermiques : évaporation naturelle [8], évaporation forcée [9], concentration thermique,
séchage et incinération [8]...

- procédés physico-chimiques : coagulation-floculation [2], neutralisation avec la chaux [10],
électrocoagulation [11], adsorption sur charbon actif, adsorption sur [’argile, oxydation,

précipitation, procédés membranaires,infiltration-percolation [12]...

- procédés biologiques : traitement aérobie [13], traitement anaérobie [14] et traitement biologique

et physico-chimique...

Le choix du systeme de traitement approprié est lié a plusieurs facteurs locaux, a savoir le systeme
utilisé pour I’extraction d’huile, la possibilité de stockage et le rapport entre la charge produite par
les huileries et la population locale.

Dans ce travail, nous nous sommes particulierement intéresses a la coagulation floculation,

électrocoagulation et enfin au traitement biologique.

I1.1. Traitement par coagulation-floculation :
I1.1.1.Caractéristiques des particules en suspension:

Les composés retrouvés dans I'eau sont généralement regroupés dans trois catégories : les matieres
en suspension (MES), les matieres colloidales et les matiéres dissoutes. Les matiéres en suspension
sont d'origine minérale ou organique et possedent un diamétre supérieur a 1 um. Leur temps requis
pour décanter d'un metre varie de quelques dixiemes de secondes a plusieurs jours selon leur
diametre et leur densité. Les matiéres colloidales sont des MES de méme origine mais de diametre
inférieur a 1 micron. Leur vitesse de décantation est faible. Les matiéres colloidales d'origine
minérale ont une densité relative de I'ordre de 2,65 alors que celles d'origine organique ont une
densité relative beaucoup plus faible, soit de I'ordre de 1.1 [15]. Les particules colloidales de faible

densité peuvent nécessiter théoriqguement jusqu'a 666 000 années pour décanter de un metre [15].



Les matieres dissoutes, quant a elles, sont généralement des cations ou anions de quelques
nanomeétres de diameétre, elles décantent donc encore plus lentement.L'élimination des MES et des
matieres colloidales dans des délais raisonnables est faisable a I'aide d'une coagulation-floculation.
On a recours a de tels procédés car les particules retrouvées dans I'eau sont trés stables et donc peu

aptes a une décantation naturelle.
11.1.2. Stabilité des particules :

Les particules colloidales possédent une charge électrique qui est généralement négative. Comme
elles ont toutes la méme charge, elles se repoussent et n‘ont pas tendance a former des agrégats plus
gros et donc plus faciles a éliminer. Elles demeurent donc stables. Une particule typique est

représentée dans la figure 2 :

Couche liée

Couche diffuse

Figure 2: Double couche d’une particule colloidale

Les ions positifs présents dans I'eau neutralisent la charge a la surface de la particule et forment une
« couche liée » (théorie de Helmholtz). Cette couche se déplace avec la particule. Cette couche
attire a son tour des ions négatifs inégalement répartie et formant la « couche diffuse » (théorie de
Gouy-Chapman). Cette derniére ne se déplace pas avec la particule d'ou I'inégalité dans la densité et
la répartition des ions la composant. La figure représentée ci-haut est en fait un rassemblement des

deux théories, communément appelée théorie de la "double-couche".

Lorsque deux particules sont sur le point d'entrer en contact, elles sont essentiellementsoumises a
deux forces: la force d'attraction de van der Vaals, et la force de répulsion électrostatique. Le
potentiel de répulsion est défini par Eg et le potentiel d'attraction est défini par Ea. La résultante des
deux potentiels, E, traduit lI'interaction énergétique nette qui existe entre les deux particules telle que

décrite dans la figure 3.
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Figure 3 : Stabilité d 'une suspension colloidale

Si le potentiel de répulsion est plus élevé que le potentiel d'attraction, la particule est dite
électrostatiquement stabilisée et doit subir un traitement pour étre déstabilisée. La déstabilisation

dans ce cas se ferait en diminuant les forces de répulsion électrostatique.
11.1.3. Potentiel Zéta :

Le potentiel électrostatique diminue a mesure ou l'on s'éloigne de la particule. Le potentiel Zéta se
situe a la limite extérieure de la couche liée. C'est ce potentiel qui persiste lorsque la particule se
déplace. Lorsqu'un champ électrique est appliqué, les particules ayant un potentiel Zéta négatif se
déplacent en direction de I'électrode positive. Le potentiel Zéta est important car il définit le
comportement électrocinétique des particules et par voie de conséquence leur stabilité dans la
solution. L'annulation du potentiel Zéta est I'objectif de la coagulation. Cela permet de déstabiliser

les particules et de favoriser leurs agglomérations.
11.1.4. Principe :

Le principe de la technique de la coagulation-floculation est basé sur la déstabilisation des
particules en suspension par l’injection et la dispersion rapide de produits chimiques afin de

favoriser leur agglomération et de permettre leur décantation.

Les particules en suspension les plus difficiles a éliminer dans les eaux a traiter sont celles qui
possedent une tres petite taille (particules colloidales causant la turbidité) et celles qui sont dissoutes
(matieres organiques causant la coloration). Ces colloides portent habituellement une charge
¢lectrique négative qui empéche les particules de s’agglomérer les unes aux autres pour former des

particules plus volumineuses (flocs) et faciliter leur élimination par sedimentation et filtration.

Le but de la coagulation est de déstabiliser les particules colloidales. Cela permet aux particules de
s'agglomérer et de décanter plus rapidement. Quatre mécanismes sont proposés pour expliquer la

déstabilisation des particules et leurs agglomérations :



e Compression de la double couche;
¢ Adsorption et neutralisation des charges;
e Emprisonnement des particules dans un précipité;

e Adsorption et pontage entre les particules.
Ces quatre mécanismes sont décrits brievement ci-dessous.
11.1.5.Compression de la double couche :

L'augmentation de la force ionique de I'eau réduit le volume et I'épaisseur de la couche diffuse. Les
forces de répulsion sont considérablement réduites alors que les forces d'attraction de van der Vaals
ne sont pas affectées. La force ionique est représentée par I'équation suivante:

u=5%.C.z

| = force ionique
C, = concentration de I'ion n (mol/l)
Z, =valence de l'ion n

11.1.6. Adsorption et neutralisation des charges :

Ce mécanisme repose sur l'ajout suffisant de cations afin de neutraliser la charge négative des
particules stables par adsorption des cations sur leur surface. Par contre, la surdose de coagulant,
source de cations, peut résulter en une adsorption trop importante de cations et inverser la charge

des particules qui devient alors positive. Les particules seraient ainsi restabilisées.
11.1.7. Emprisonnement des particules dans un précipité :

Lorsque des quantités suffisantes de coagulant comme Al;(SO4); ou FeCls, sont ajoutées, ils
forment un précipité possédant généralement une charge positive. Le pH de I'eau doit se situer dans
une plage ou la solubilité des sels est minimale. Le précité formé, appelé floc, entre en contact avec
les particules de charge négative et les emprisonne. Les particules sont ensuite entrainées lors de la

décantation. La figure 4 ci-dessous résume bien ce mécanisme décrit:
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Figure 4 : Emprisonnement des particules dans les flocs pendant la décantation
11.1.8.Adsorption et pontage entre les particules :

Ce mécanisme implique l'utilisation de polymeéres cationiques ou anioniques ayant une masse
moléculaire élevée et une structure longitudinale. Un polymeére en présence d'un colloide I'adsorbe a
une de ses extrémités a l'aide d'un de ces groupes fonctionnels. Les autres extrémités demeurent
libres et peuvent adsorber un autre colloide. Ce mécanisme permet donc l'agglomération des
particules par "pontage" des polymeres. La figure 5 décrit le processus. Par contre, une
concentration de polymeres trop élevée peut restabiliser les colloides. Les polyméres verront alors

chacune de leurs extrémités étre adsorbées par la méme particule, d'ou une restabilisation.

de flocs
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Figure 5 : Adsorption et pontage a [’aide de polymére
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11.2. L’électrocoagulation :
11.2.1. Principe :

L’¢lectrocoagulation est une technique é¢lectrochimique dérivée de la coagulation chimique
standard. Dans le cas de I’¢lectrocoagulation, aucun ajout de produit chimique n’est effectué
puisque les ions métalliques actifs proviennent directement de la dissolution des anodes. Cette
situation permet donc de diminuer le cout d’utilisation de produits chimiques et diminue par le fait
méme la production finale de boues dont il faut disposer. De plus, les hydroxydes métalliques qui

sont formés lors de 1’¢lectrocoagulation ont une treés grande habilité pour 1’adsorption des polluants.



11.2.2. Types d’électrodes :

Deux types d’¢lectrodes peuvent é&tre utilisés dans le traitement des margines par
électrocoagulation : des électrodes de fer (acier doux) et des électrodes d’aluminium. Dans les deux
cas, les matériaux utilisés peuvent étre de qualité secondaire, ce qui diminue les couts d’achat
d’équipement. Ces matériaux sont choisis parce qu’ils permettent la production importante
d’hydroxydes lors de I’imposition du courant, ce qui favorise la coagulation. L’anode soluble est
donc composée d’un métal qui se dissous facilement sous le passage du courant, comme c’est le cas
du fer ou de I’aluminium. De son coté, la cathode peut étre également constituée de fer ou
d’aluminium ou encore d’un autre métal. Lors de 1’¢lectrolyse, il n’y a pas de décomposition de la
cathode induite par le courant électrique puisque le potentiel appliqué n’est pas excessif. Cependant,
il y a un dégagement gazeux (H,) provenant de I’¢lectrolyse de la margine. D’ailleurs, cette
production de gaz contribue a la flottation des flocs d’hydroxydes métalliques (phénomene
d’électroflottation), ce qui en facilite leur récupération a la surface du liquide. Les mécanismes de
formation des hydroxydes métalliques lors de 1’électrocoagulation sont présentés a la section

suivante.

11.2.3. Mécanismes de formation des hydroxydes :

La dissolution électrolytique des anodes d’aluminium produit des espéces cationiques comme Al1%*
et AI(OH)," & un pH relativement bas. Lorsque le pH augmente, ces espéces sont transformées en
Al(OH)3, ces composes peuvent se condenser pour former des dimeres tels que Al,(O)(OH), et
AI2(OH)24+ ou encore former d’autres composés polymériques plus complexes. Les réactions

chimiques rencontrées lors de la production d’hydroxydes sont les suivantes :

Réaction anodique :

Al(H A|3+(aq) + 3e-

Réaction cathodique :

H.Oq + e——>  (U/2)Hyg + OH ()
Réaction au sein de la solution :

APy +3H0—>  Al(OH)s) + 3H (ig)

Il est important de souligner que la formation de 1’hydroxyde d’aluminium sous forme solide (ou

amorphe) résulte d’une succession de réactions (germination ou condensation) en solution qui



entraine 1’apparition de monoméres (AI(OH)**, AI(OH),", AI(OH)s, et AI(OH);) et de polyméres
(Al,(OH),", Als(OH)4>* et Al;304(OH),4"") suivant I’équation :

AP — AI(OH),®™ Al (OH),* —> Al3(OH),*" —Al13(0)4(OH)2s"" —AI(OH)3

Dans cette équation, « n » représente le nombre d’ions d’hydroxydes entourant le métal Al dans la
sphére de coordination. Les complexes polymériques sont d’autant plus importants en solution que

la concentration de AI*Y

augmente. Ainsi, les polluants solubles et insolubles peuvent coaguler avec
les hydrates d’aluminium ou les hydroxydes d’aluminium et étre ensuite éliminés de 1’effluent. Il
est important de noter que 1’hydrate d’aluminium n’est efficace (pour la coagulation) que lorsque le
pH de la solution se situe entre 5.8 et 7.4. Lorsque le pH ne se trouve pas dans cette marge, il y a un
danger de persistance de I’ion Al** dans la solution sous forme soluble. Un tel surplus d’ions Al**

n’est pas désirable dans 1’effluent traité et ne contribue pas a la réaction de coagulation-floculation.

Dans le cas de I’utilisation des électrodes de fer, les ions Fe?* et/ou Fe** sont produits a I’anode lors
de I’'imposition du courant, suivi de la formation d’hydroxydes de fer en solution. Deux mécanismes

sont retenus pour expliquer la formation de ces deux formes d’hydroxydes :
Mécanisme 1 :

Réaction anodique :

—FeFe™ oy + 2e-

Réaction cathodique :

+
2H" (aqy 2 Hj(g)

Réaction au sein de la solution :

4F62+(aq) +10H,0¢) + Oy g—> 4FE(OH)3(S) + 8H+(aq)

Mécanisme 2 :

Réaction anodique :

Feg—>  Fe™'g + 2e-

Réaction cathodique :

2H,0() + 2e—> Hag) + 20H ()

Réaction au sein de la solution :

Fe” g + 20H @mp—>  Fe(OH)y



Dans le cas de I’utilisation des €lectrodes de fer, les hydroxydes forment une suspension gélatineuse
verte foncée qui retire les polluants de I’effluant par complexation ou par attraction électrostatique.
Les hydrates de fer sont efficaces pour la coagulation pour des pH supérieurs a 5.5. Les ions
métalliques libérés anodiquement dans 1’effluent réagissent selon deux mécanismes distincts lors de
leur contact avec les polluants. En premier lieu, ils réagissent directement avec ceux-ci (ex. : POy)
pour former des précipités insolubles qui seront récupérables par sédimentation. En deuxiéme lieu,
ils reagissent avec les ions OH™ qui sont produits a la cathode lors de la décomposition de 1’eau
(production simultanée de H), pour former des hydroxydes insolubles. Ces hydroxydes (Al(OH); et
Fe(OH), ou Fe(OH)3) peuvent par la suite adsorber des polluants a leur surface (floculation) et les

entrainer par flottation ou par sédimentation, selon leurs propriétés de surface.
11.3. Traitement biologique :

La biodégradation pourrait étre définie comme étant la décomposition de la maticre par le biais d’un
agent biologique en particulier, les micro-organismes. Ces derniers jouent un role trés important
dans le processus de dépollution et permettent la réduction de la toxicité des éléments polluants
engendrés par D’activité naturelle ou humaine [8]. La dégradation biologique a 1’opposé des
procédés physico-chimiques est considérée comme une méthode plus saine, efficace et moins
coQteuse pour la réduction des polluants [14].

11.3.1 Traitements anaérobies :

Les traitements anaérobies sont adaptés a plusieurs types de résidus : biomasse humide, sous-
produits agricole, déchets des eaux résiduaires. lls sont les plus utilisés pour le traitement et
I’exploitation des effluents d’huileries d’olive a cause de leur charge €élevée en matiere organique
[9]. Des études ont montré que pour une efficacité d’épuration de 80%, il faut un temps de rétention
de seulement 20 jours, avec en plus ’avantage de produire une quantité non négligeable du biogaz
(855 I/Kg) de matiere organique digérée [16]. Ces traitements anaérobies permettent de réduire la
consommation en énergie et la production des boues [9]. Ils présentent aussi I’avantage de produire
du méthane et de limiter les dégagements de mauvaises odeurs. Cependant, leurs inconvénients

résidentla toxicité élevée des composés phénolique [6].
11.3.2. Traitements aérobies :

Les effluents d’huileries d’olive sont caractérisés par la présence en grandes quantités des matieres
organique pour cela ils ne peuvent pas étre traités directement par un voie aérobie. De ce fait
plusieurs auteurs ont recommandé de les diluer avant leur traitement, soit avec 1’eau[ 13],soit avec

des eaux usées domestiques [17]. Plusieurs travaux ont été réalisés sur le traitement et prétraitement



des effluents d’huileries d’olive par voie aérobie en utilisant des souches de microorganisme telles
que les Basidiomycétes, Pleurotusostreatus et Aspergillus nigeren raison de leur grand pouvoir de
dégrader les composés phénoliques [14]. Les tests de toxicité ont montré une diminution de la
toxicité des effluents d’huileries d’olives aprés le traitement par ces microorganismes. En effet, les
microorganismes aérobies dégradent les composés organiques par oxydation avec 1’oxygene de 1’air
et utilisent la plupart de ces composés organiques présents dans le milieu pour leur nutrition et leur
reproduction. Toutefois, les concentrations elevées en matiere organique peuvent étre tolérées
lorsque le temps de rétention est long et/ou avec un pourcentage de recyclage éleve. Les effluents
d’huileries d’olive étant trés chargés en matiere organique ne peuvent pas étre traités directement
par ces procédés.L’inconvénient majeur du traitement aérobie est la consommation importante
d’oxygeéne. Dans le but de réduire de cette consommation ainsi que la toxicité des effluents
d’huileries d’olive vis-a-vis des microorganismes épurateurs, des prétraitements physiques,
chimiques ou physicochimiques de ces dechets ont été recommandés par plusieurs auteurs.
L’utilisation de deux procédés a la fois a permis d’avoir de meilleurs résultats par rapport a

I’utilisation d’un procédé biologique direct [18].



Chapitre 2

Matériels et Méthodes

Ce chapitre décrit en premier lieu les méthodes de la coagulation-floculation, de
I’électrocoagulation ainsi que les opérations biologiques réalisées au cours de cette recherche. Le
matériel utilisé ainsi que les méthodes de mesure sont également décrits. D’un autre coté 1’analyse
des composés phénoliques avant et aprés chaque type de traitement a été également détaillée.
Finalement, les approches expérimentales utilisées pour atteindre les objectifs de cette recherche

sont détaillées.
I. Effluent étudié :

Les margines utilisées ont été prélevées dans une unité de la région de Fées. Pour les besoins de



notre étude, la caractérisation physicochimique et microbiologique de ces effluents a été réalisée sur
des margines brutes et des margines diluées a 10 fois.

Il. Traitement par coagulation-floculation (Méthodes de jar-test) :
a. Principe de la méthode de JAR TEST :

La méthode Jar-test repose sur le phénomene de coagulation floculation. Une série de béchers (4)
est agitée de la méme fagon. La série comporte les mémes volumes d’échantillons (margine)et sont
soumis a des doses croissantes du coagulant pour en déterminer la dose optimale. Les résultats sont
appréciés visuellement, par mesure de turbidité, d’absorbanceet volume des boues.

Ce processus comprend trois phases :

* Agitation rapide : le coagulant est introduit dans [’échantillon répandu rapidement et
uniformément.

* Coagulation : I’ajout de coagulant a une dispersion colloidale provoque une déstabilisation des
particules par une diminution des forces qui tendent a séparer les particules. Le coagulant réagit
avec les colloides a travers un ensemble de réactions chimiques et physico-chimique, qui conduisent
a la diminution des forces répulsives.

* Floculation : correspond par définition a la formation des flocs qui sont des agrégats
particulaires. C’est la deuxiéme étape de la formation des particules décantables a partir des
colloides déstabilisées. Ceci est d0 a une agitation lente, qui transforme les particules en flocons de

plus grande taille pour permettre la séparation par décantation.
b. Conditions d’essais, réactifs et appareillage:

Tous les essais ont été effectués en pratiquant, successivement, une agitation rapide (200 tr/min)
pendant 10 minutes, une agitation lente (45 tr/min) pendant 30 minutes et enfin une décantation
pendant 8 heures. Une étude en fonction du temps de décantation a été réalisée.

Les parametres du surnageant recueilli apres la décantation sont le pH, la turbidité et le volume des
boues décantées. Les coagulants utilisés sont le sulfate d’aluminium Al, (SO4)3 et le chlorure
ferrique FeCls. Des solutions de HCI et de NaOH (2N) sont utilisées pour ajuster le pH. L’appareil
Jar-test aussi que le pH-métre, turbidimétre et spectrophotométre ont été utilisés pour effectues les

différentes mesures.
b. Techniques expérimentales :

Dans une série de 4 béchers de 1 | on introduit 400 ml de la margine (diluée 10 fois). On ajoute des
doses croissantes du coagulantpuis on ajuste le pH selon le coagulant utilisé. On laisse le mélange
sous agitation rapide durant 10 minutes puis agitation lente pendant 30 minutes. On transvase

ensuite la solution dans une éprouvette graduée et on laisse le mélange décanter.



On préléve alors un volume v en ml du surnageant (pour un temps de décantation donné) pour
lequel on mesure la turbidité et I’absorbance. Les volumes de boue décantés sont mesurés en
fonction du temps de décantation pour chaque coagulant. On détermine alors I’efficacité du
traitement pour chaque dose de coagulant suite a 1’abattement de la turbidité et de I’absorbance

aussi que de I’évolution des volumes de boues.

Figure 6 : Appareillage de jar-test

c. Techniques analytiques :

Sur I’ensemble des échantillons traités, nous avons effectué les analyses physico-chimiques
suivantes : pH, absorbance et turbidité. La détermination de ’ensemble de ces parametres a été
effectuée selon les méthodes standards pour examen des eaux et eaux USees.

La caractérisation physico-chimique a été basée sur 1’étude des paramétres suivants : le pH, la
turbidité, I’absorbance, la conductivité, la salinité et les composés phénoliques. Les échantillons des
margines ont été préalablement dilués, ensemencés par 1’eau de robinet.

La mesure du pH est réalisée a I’aide d’un pH meétre (HANNA instruments modele 210).

La turbidité est mesurée a I’aide d’un turbidimetre de type AQUA LYTIC modele AL250T-IR.
L’intensité de la couleur a été déterminée par la mesure de 1’absorbance a I’intervalle [430-710nm]
(spectrophotometre visible (JENWAY modeéle 6051)).

La conductivité et la salinité sont mesurés a I’aide d’un conductimétre de type inoLabLevel 1.

Les composés phénoliques sont mesurés par la méthode spectrophotométrique élaborée par
Maestro-Duran [3].

I11. Traitement par électrocoagulation :
a. Réactifs et appareillage:



Durant le traitement par électrocoagulation, on utilise un générateur de courant, des électrodes

d’aluminium ou de fer ainsi que des solutions de HCI et de NaOH pour ajuster pH.
b. Techniques expérimentales :

La cellule d’¢lectrocoagulation (Figure 7), comporte un volume de 400 ml de 1’échantillon (margine
diluée 10 fois). Elle comporte deux ¢électrodes, 1'une servant de cathode et 1’autre d’anode. Un
courant continu et une tension de 12 V sont appliqués aux électrodes par un générateur de courant.
La surface des électrodes de Fer est 36.54 cm? (L= 6.3 cm, I= 5.8 cm) avec une distance
interélectrodes de 5.5 cm.

La surface des électrodes d’Aluminium est 28.32 cm? (L = 5.9 cm, I= 4.8 cm) avec une distance
interélectrodes de 5.5 cm.

1. Générateur de courant
2. Cellule électrolytique
3. Electrode

(3) _ 4. Agitateur magnétique

[SR0vsm

Figure 7 : Cellule d’électrocoagulation

Le mélange de la solution dans la cellule électrolytique est assuré par un agitateur magnétique placé
au fond de la cuve et situé entre les deux électrodes. Apres traitement, on laisse les solutions
décanter.

c. Techniques analytiques :

Sur I’ensemble des échantillons traités, nous avons effectué les analyses physico-chimiques
suivantes : pH, absorbance et turbidité. Le volume de bouesdécantés a été mesuré aprés chaque
électrolyse. La détermination de 1’ensemble de ces parametres a été effectuée selon les méthodes
standards pour examen des eaux et eaux usées.

Les électrodes sont pesés par une balance analytique (balance AND HR-200) avant et apres chaque

¢lectrolyse afin de déterminer la perte de masse des ¢€lectrodes au cours de 1’électrocoagulation.
IV. Etude microbiologique des margines :

Les analyses microbiologiques des margines ont porté dans un premier temps sur le dénombrement

des bactéries, des levures et des champignons. Dans un deuxiéme temps 1’activité antibactérienne



des margines sur les souches testées a été étudie.
IV.1. Dénombrement :

L’analyse microbiologique des échantillons a été réalisée des réception au laboratoire, afin d’éviter
toute modification éventuelle de la concentration microbienne initiale. Aprés homogénéisation des
margines, une série de dilutions dans de I'eau distillé stérile (EDS) est réalisée. Un volume de 0,1
ml de chaque dilution appropriée est étalé sur des boites de Pétri contenant le milieu gélosé

convenable.
10” 10" 10°
Margine brute diluée 1/10 10 pl de la solution mére 10pl de la dilution 10 10 pl de la dilution 10
(Solution mére) +990ul EDS +990 pl EDS + 990 pl EDS

Les bactéries :
Le milieu de culture utilisé est le milieu LB (Annexe 1), lI'incubation des boites étalées est effectuée
a 37°C pendant 24 heures.

Champignons :
Le milieu de culture EM (Annexe 1) est utilisé, lI'incubation des boites ensemencées est effectuée a
30°C pendant 3 & 7 jours.

Levures :
Le milieu de culture utilisé est YPG (Annexe 1), auquel est ajouté le Kanamycine sulfate (25
ug.ml'l) comme antibiotiques afin d’inhiber toute croissance bactérienne. L’incubation est réalisée a

30°C pendant 48 a 72 heures.
1V.2. Biotraitement :

Deux especes de levures (Candida albicans et Candida tropicalis) ainsi qu’une espeéce de
champignons (Aspergillus niger) qui sont isolées a partir de différent biotope (souches de
laboratoire biotechnologie microbienne) sont sélectionnées pour le traitement des margines.

Mode opératoire :

Des volumes de 100 ml des différents types de margines (margine brute, diluée et margines traitées

par coagulation-floculation) sont mis dans des erlenmeyers de 250 ml. Ces erlenmeyers sont



préalablement stérilisés par autoclavage a une température de 120°C pendant 20 minutes. Ensuite
on ajoute 1ml de la souche en suspension. Aprés incubation a 30°C sous agitation pendant 48
heures, un échantillon de 5 ml est prélevé et centrifugé. Le surnageant est ensuite utilisé pour doser

les composés phénoliques en vue d’évaluer le traitement biologique.
IVV.3. Préparation des extraits phénoliques :

Les composés phénoliques contenus dans les margines sont extraits selon la méthode décrite par DE
MACRO [3]. Les margines doivent, au préalable, subir un prétraitement par 1’hexane pour éliminer
les lipides, suivie d’une extraction a I’acétate d’éthyle. En effet, ’acétate d’éthyle est tres efficace

pour I’extraction des polyphénols.
a. Délipidation des margines :

5 ml de margines sont ajoutées a 5 ml d’hexane (V/V). La solution est mélangée pendant 3min. Le
mélange subit ensuite une agitation suivie d’une décantation pendant 10 min. Les margines
délipidées sont recueillies apres séparation compléte en deux phases qui sont 1’hexane riche en
lipides (surnageant) et les margines délipidées (phase aqueuse). Ces derniers sont préts a une

extraction liquide-liquide.
b. Extraction des composés phénoliques a I’acétate d’éthyle :

L’acétate d’éthyle est additionné aux margine délipidées (V/V), ’ensemble est homogénéisé. Apres
une centrifugation a 5000 rpm/12min, le mélange est compléetement séparé en deux phases :
I’acétate d’éthyle riche en polyphénols (surnageant) et les margines (culot). La phase organique

riche en composés phénoliques subit une évaporation sous vide dans un évaporateur rotatif a 75°C.
IV.4. Dosage des composés phénoliques par colorimétrie :

Les composés phénoliques sont déterminés par la méthode spectrophotométrique élaborée par
Maestro-Duran [3]. Elle est basée sur la réduction d’un mélange d’acide phosphotungstique (Réactif
de Folin-Dennis). Les monophénols et les polyphénols réduisent ce réactif a un mélange bleu
d’oxyde de tungsténe et de molybdene. La coloration produite présente un maximum d’absorption a

765 nm.



Figure 8 : Solutions a doser aprés ’ajout de réactif de Folin

A 1 ml de I’extrait dilué (1ml de I’extrait phénolique +4ml eau distillée), sont ajoutés 500 ul d’eau
distillée, 500 ul de la solution de carbonate de sodium (Na,COs3) puis 500 ul du réactif Folin. Apres
30 min d’incubation a 40°C et a [’obscurité, 1’absorbance est mesurée a 765 nm au
spectrophotometre contre un blanc sans extrait. La quantification des composés phénoliques a été
faite en fonction d’une courbe d’étalonnage linéaire de la forme y = ax réalisée en utilisant 1’acide
gallique comme référence. Les résultats seront donc exprimés en équivalents d’acide gallique
(Annexe 2).

IV.5. Activité antibactérienne des margines sur les souches testées :
a. Préparation des margines pour I'étude :

Les margines sont subi une filtration pour élimination des matieres solides flottantes puis ont été
concentrés par évaporation dans un four a 103°C, pour se débarrasser de 1’eau et obtenir un extrait

solide (visqueux).
o Les souches testées:
Trois microorganismes pathogenes ont été testés pour évaluer l'activité antimicrobienne.

v’ Escherichia coli
v’ Staphylococcus aureus
v" Bacillus subtilus
b. Mise en évidence de D’activité antimicrobienne par la méthode de

diffusion sur disque :

L’activité antimicrobienne a été réalisée en utilisant la méthode de diffusion sur les milieux gélose
de LB pour les bactéries. Ainsi, les milicux LB sont uniformément ensemencés a 1’aide d’un
écouvillon stérile par une suspension saline (NaCl 0,9%) de la souche a étudier, préalablement
ajustée a I’aide de I’étalon 0,5 McFarland a une turbidité environ de 10%bactéries/ml. Des disques en

papier absorbant de Whatman de 6 mm de diametre sont stérilisés a 1’autoclave (121°C pendant 15



minutes), Ils sont imbibés par les margines & tester (introduits dans les flacons contenant les
margines évaporés de différentes concentrations). Les disques ainsi préparés sont déposés sur les
milieux de LB. Aprés 24 h d’incubation a 37°C, le diamétre des zones d’inhibition est mesuré a

I’aide d’une régle. Les manipulations sont répétées 2 fois pour chaque test.

Chapitre 3

Résultats et discussion

Au cours de ce chapitre, et pour les besoins de notre étude, nous présenterons les analyses
correspondant a un échantillon de margine brute ainsi qu’un échantillon de margine brut diluée 10
fois.

Dans un premier temps, les différents résultats des essais de coagulation-floculation effectués avec

les deux coagulants (sulfate d’aluminium et chlorure ferrique), ainsi que les résultats obtenus dans



le cas du traitement par électrocoagulation (avec des électrodes de fer et d’aluminium) ont été

détailles.

Dans un deuxieme temps, nous exposerons les résultats de 1’étude biologique de la margine étudiée,
I’activité antibactérienne de la margine sur les souches testées. Nous présenterons aussi dans cette
partie les résultats des analyses concernant le dosage des composés phénoliques aussi que I’action

des différents traitements sur ces composés.
I. Caractérisation physico-chimique de la margine étudiée :

Avant d’effectuer les tests de traitement, une caractérisation de cet effluent s’impose. Le tableau 2

représente les différents paramétres physico-chimiques de la margine.

Tableau 2 : Caractéristiques physico-chimiques de la margine étudiée

Paramétre Margine brute M_argine diluée 10
pH 4.5 o 4.9
Turbidité (NTU) 568 100
Conductivité (mS/cm) 7al16°C 2.022a23.3°C
Salinité 4.7 0.9
Polyphénol (g/l) 4.3 0.55

L’analyse de ces résultats (Tableau 2) montre que 1’effluent est acide. Cette valeur faible de pH due
a la richesse de la margine en acides organiques (acides phénoliques, acide gras, etc). Les valeurs de
turbidité et salinité sont trés élevés. lls dépassent largement les teneurs des éléments chimiques de
rejet des eaux useées domestiques ou urbaines. La valeur élevée de la conductivité électrique (7

mS/cm) est due au salage pratiqué pour conserver les olives jusqu’a trituration.

Aprés I’opération de dilution, les caractéristiques des margines montrent une faible augmentation
du pH et une diminution de la turbidité, la conductivité, la concentration des polyphénols et la
salinité.

Un suivi par spectrophotométrie a été réalisé sur I’effluent dans la zone du visible (depuis la

longueur d’onde 430 nm jusqu’a 710 nm). Ceci en vue de mesurer les absorbances correspondantes.

La figure 9 représente la variation de 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde.
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Figure 9 : Evolution de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde

On remarque que la margine brute présente des fortes absorbances pour toute la gamme du visible
(de 430 a 710 nm). Cependant la margine diluée présente une diminution des absorbances et

notamment a partir de 520 nm.
Il. Traitement par coagulation-floculation:
11.1. Cas du chlorure ferrique :

Les conditions et les résultats des essais de coagulation utilisant le chlorure ferrigue comme
coagulant sont illustrés sur le tableau 3. Tous les essais ont été réalisés avec un ajustement de pH
aux environs de 7. En effet, cette zone correspond a la zone de pH optimale de FeCls. Signalons que
I’addition progressive de chlorure ferrique aux margines provoque une baisse du pH de 4,9 a 1,19.
Un ajustement de pH était donc nécessaire pour permette une bonne coagulation-floculation.
Concernant le volume des boues, il a été mesuré en fonction du temps de décantation. Les résultats

du tableau 3 correspondant a un temps de décantation de 8 heures.

Tableau 3:Conditions et résultats des essais au FeCls

Essali Quantité de pH aprés pH ajusté Volume des Turbidité
coagulant (g/l) I’ajout de boues (ml) (NTU)
coagulant
1 10 1.08 7.63 150 70.5
2 12,5 1.19 7.66 230 51.0
3 15 1.10 6.58 220 534




4 17.5 1.06 6.75 220 56.3
5 20 1.00 7.40 210 61.0

La figure 10 représente photo des résultats obtenus apres traitement de la margine avec le chlorure
ferrique.

Figure 10: Volume des boues décantées dans le cas de FeCls

En vue d’exploiter nos résultats, nous représentons sur la figure 11 1’évolution de la turbidité et du

volume des boues décantées en fonction de la dose du coagulant FeCls.
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Figure 11: Variation de la turbidité et du volume des boues en fonction de la dose de FeCl;

On constate que la turbidité est minimale pour une quantité de 12,5 g/l puis augmente au fur et a
mesure que la dose du coagulant augmente. Le volume des boues est maximal aux environs de 12,5
g/l puis diminue au fur et a mesure de I’ajout du coagulant. On obtient des décolorations pour les

doses a partir de 12,5g/I. On peut donc conclure que la dose optimale de 12,5 g/l de FeCl; permet un



bon abattement de la turbidite (49 %) et une bonne décoloration. Il permet de produire le maximum
de volume de boue 575ml/l de margine diluée.

11.2. Cas du sulfate d’aluminium :

Les conditions et les resultats des essais de coagulation utilisant le sulfate d’aluminium sont

illustrés sur le tableau 4. Le pH est ajusté.

Tableau 4 :Conditions et résultats des essais au Sulfate d’ Aluminium

Essali Quantité de pH aprés ’ajout | pH ajusté | Volumede | Turbidité
coagulant (g/l) de coagulant boue (ml) (NTU)
1 15 3.43 6.61 190 39.2
2 17.5 3.40 6.56 205 38.0
3 20 3.40 6.59 210 34.4
4 22.5 3.40 6.65 295 32.2
5 25 3.34 6.55 240 33.0

La figure 12 représente les résultats de traitement de la margine avec le sulfate d’aluminium.

Figure 12: Volumes des boues décantées dans le cas de sulfate ¢ ’aluminium

La figure suivante représente 1’évolution de la turbidité et du volume des boues décantées en

fonction de la dose du coagulant sulfate d’aluminium.
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Figure 13: Variation de la turbidité et du volume des boues en fonction de la dose de sulfate d’aluminium

Comme dans le cas du chlorure ferrique, et aprés observation de 1’évolution des différents
parametres, on peut conclure que, la dose de 22.5 g/l de sulfate d’aluminium permet une meilleure

diminution de la turbidité (67.8 %) et une bonne décoloration. Le maximum de boues produites

sont de 737.5 ml/l de margine diluée.

11.3. Comparaison des résultats de coagulation-floculation:
Le tableau 5 résume les résultats des essais effectués pour les deux types de coagulants (sulfate

d’aluminium et chlorure ferrique). On présente notamment les parameétres (Turbidité et volume des

boues) correspondant a la dose optimale.

Tableau 5: Turbidité et volume de boue de la margine traitée par les différents coagulants

Coagulant Quantité de Volume des Turbidité (NTU)
coagulant (g/l) boues (ml)
Chlorure ferrique 12.5 230 51.0
Sulfate d’aluminium 225 295 32.2

La figure 14 représente les deux échantillons correspondant aux doses optimales de margine traitée
a I’aide des deux coagulants utilisés (sulfate d’aluminium et chlorure ferrique). On note une bonne

décoloration dans les deux cas. Cependant la décoloration est nettement meilleure pour le traitement

avec sulfate d’aluminium.



Figure 14 : Margine traitée par coagulation-floculation (le sulfate d’aluminium et le chlorure ferrique)

Pour une bonne interprétation de cette décoloration, nous représentons sur la figure 15 la variation
de I’absorbance de I’effluent margine traitée par le chlorure ferrique et le sulfate d’aluminium en

fonction de la longueur d’onde dans I’intervalle [430-710] nm.
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Figure 15 : Absorbance de la margine traitée par coagulation-floculation en fonction de la longueur d onde

D’aprés les résultats regroupés dans le tableau 5 et la figure 14 et 15, on observe une élimination
importante de la turbidité. La quantité des boues décantées est élevée et elle est inversement
proportionnelle a la turbidité et I’absorbance. Le sulfate d’aluminium permet la réduction du
maximum de la turbidité, un bon abattement de 1’absorbance et produit le maximum des boues
décantées (environ 67.8 % d’élimination de turbidité). Aprés on a le chlorure ferrique (environ 49

% d’élimination de turbidité) et produit le moins de boues décantées.
I11. Traitement par électrocoagulation:

L’¢lectrocoagulation a été réalisée avec des plaques de fer et d’aluminium. Dans les deux cas, les

pH ont été réajustés pour permettre une bonne coagulation-floculation.

111.1. Cas des plaques d’aluminium :



La figure 16 représente une photo de I’effluent traité par électrocoagulation a 1’aide des électrodes

d’aluminium et avec un temps d’électrolyse de 6 heures et un temps de décantation de 4 heures.

Figure 16: Volume de boue décantée dans le cas des plaques d’aluminium

Les conditions et les résultats des essais d’¢électrocoagulation utilisant les plaques d’aluminium sont
illustrés sur le tableau 6. Les valeurs de turbidité ainsi que le volume de boues obtenues

correspondent a I’effluent traité apres un temps de décantation de 4 heures.

Tableau 6 : Conditions et résultats des essais avec des plaques d’aluminium

Essai 1 2 3 4
Temps d’électrolyse (heure) 1 2 4 6
Turbidité (NTU) 160 122 41.5 10.5
Volume de boue (ml) 0 0 150 205

La figure 17 représente la turbidité et le volume de boue en fonction du temps d’électrolyse des
essais d’électrocoagulation par des électrodes d’aluminium pour un temps de décantation de 4

heures.
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Figure 17: Variation de la turbidité et du volume de boue en fonction du temps d’électrolyse pour un temps de
décantation de 4 heures

D’aprés la figure 17, on peut conclure que 1’électrocoagulation réalisée avec des plaques
d’aluminium pendant 6 heures d’¢électrolyse et aprés 4 heures de décantation permet de donner une
meilleure diminution de la turbidité (89.5 %), une bonne décoloration et un volume de boue

maximal de 512.5 ml/I de la margine diluée.
111.2. Cas des plaques de fer :

La figure 18 représente photo du résultat d’essai d’électrocoagulation a I’aide des plaques de fer et

avec un temps d’¢électrolyse de 4 heures.

Figure 18: Volume des boues décantées dans le cas des plaques de fer

Les conditions et les résultats des essais d’électrocoagulation sont illustrés sur le tableau 7.

Tableau 7 :Conditions et résultats des essais avec des plaques de fer
Essai 1 2 3 4
Temps d’électrolyse (heure) 2 3 4 5




Turbidite (NTU) 30.7 41.3 14.3 41.5

Volume des boues (ml) 0 10 200 200
Temps de décantation (heure) 4 4 4 4

La figure 19 représente la turbidité et le volume des boues en fonction du temps d’électrolyse des

essais d’¢lectrocoagulation par des €lectrodes de fer pour un temps de décantation de 4 heures.
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Figurel9 : Variation de la turbidité et du volume des boues en fonction du temps d’électrolysepour un temps de
décantation de 4 heures

D’aprés la figure 19 on remarque que 1’¢électrocoagulation avec des plaques de fer pendant 4 et 5
heures d’¢électrolyse permettent d’obtenir un volume des boues de 500 ml/l et avec une bonne
décoloration. Cependant, comme le temps d’électrolyse de 4 heures donne un meilleur abattement

de la turbidité (85.7 %), on peut conclure que c’est le temps d’électrolyse le plus favorable.

111.3. Comparaison des résultats d’électrocoagulation :
Le tableau 8 présente les résultats des essais d’électrocoagulation précédents effectués par deux
types d’électrodes (aluminium et fer). On présente les parametres volume des boues décantées et

turbidité pour les temps d’électrolyse optimale.

Tableau 8 : Comparaison des Paramétres de la margine traitée par électrocoagulation

Types Temps Volume des Turbidité (NTU)
D’électrodes d’électrolyse boues apres 4
(heure) heures (ml)
Aluminium 6 205 10.5
Fer 4 200 14.3

Sur la figure 20, nous présentons une photo qui refléte la décoloration finale de la margine traité

pour un temps d’électrolyse de 6 heures (dans le cas des plaques d’aluminium) et un temps



d’¢lectrolyse de 4 heures (dans le cas des plaques de fer). On constate que la décoloration est

meilleure dans le cas de I’ Aluminium.

Figure 20 : Margine traitée par électrocoagulation (plaques d’aluminium et de fer)

La figure 21 représente la variation de I’absorbance de la margine traitée par électrocoagulation a
I’aide des plaques d’aluminium et de fer en fonction de la longueur d’onde dans I’intervalle [430-

710] nm.
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Figure 21 : Absorbance de la margine traitée par électrocoagulation en fonction de la longueur d’onde

D’aprés les résultats obtenus apres traitement par électrocoagulation, on constate comme dans le cas
du traitement par coagulation floculation que la quantité des boues décantées est inversement
proportionnelle a la turbidité. L’électrolyse avec des plaques d’aluminium permet une bonne
réduction de la turbidité(environ 89.5 % d’élimination de turbidité), un meilleur abattement de
I’absorbance ainsi qu’une meilleure décoloration. Cependant, un maximum de boues décantées est
produit dans ce cas. L’électrolyse avec des plaques de fer vient en deuxiéme position (avec environ
85.7% d’élimination de turbidité) et produit un volume de boues décantées inférieur au cas de
I’aluminium.

IV. Caractérisation microbiologique :



La preésente étude est consacrée au dénombrement de la charge microbienne des margines pour
¢tablir le lien entre la présence et 1’absence des microorganismes et 1’effet des composés
phenoliques.

V1.1. Dénombrement des micro-organismes :
Le tableau 9 représente les concentrations des microorganismes présentés dans la margine étudiée a
partir de la mesure des nombres de ces microorganismes dans un volume de 0.1 ml d’une margine
diluée 10%fois & I’aide de I'cau distillé stérile (EDS).
UFC : Unité Formant Colonie.

Tableau 9 : Caractérisation microbiologique des margine

Flore microbienne Concentration UFC/ml
Les champignons 6 * 10°
Les levures 4*10°
Les bactéries 0

Ces résultats montrent que les levures et les champignons représentent la flore majoritaire des
margines de cette station. Ils sont d’environ 4*10° UFC.ml™ et 6*10° UFC.ml™ respectivement.
Alors que les bactéries sont absentes dans cet effluent. Ce résultat est comparable a ceux obtenus
par plusieurs auteurs qui ont montré que les champignons et les levures sont capables de se
développer plus que les bactéries dans les margines [3,11]. Ceci peut étre lié aussi aux
caractéristiques physico-chimiques des margines qui génent la croissance des micro-organismes
notamment la présence des substances antimicrobiennes (composés phénoliques, tanins, acides gras,

pigment bruns) [3].

IV.2. Activité antibactérienne des composés phénoliques :
IV.2.1. Cas de I’extrait de la margine :
Les composés phénoliques des margines serait le principal facteur du pouvoir antibactérien. Pour
confirmer cette déduction nous avons testé 1’effet des composés phénoliques (extrait des margines)

sur la multiplication des bactéries testées (Figure 22).

[ Staphylococcus aureus ] [ Bacillus subtilis




Figure 22 : Activité antibactérienne des composés phénoliques vis-a-vis les souches testées

D’aprés ces résultats les composés phénoliques conférent a la margine un pouvoir antibactérien car
ces composes sont caractérisés par une trés forte réticulation des protéines et dénaturation des
protéines-activité. En raison de leur chaine latérale acide, les acides phénoliques sont beaucoup
moins polaires. Cette propriété peut faciliter le transport de ces molécules a travers la membrane
cellulaire, ce qui pourrait étre lié a son tour a I'effet inhibiteur plus fort des acides phénoliques.
Dautre part, ils sont connus pour interagir avec les lipides de la membrane par une neutralisation du
potentiel électrique de la membrane aprés la pénétration de la molécule. Leur activité est
probablement due a leur capacité a se complexer avec les protéines extracellulaires et solubles et de
se complexer avec les parois des cellules bactériennes.
IV.2.2. Cas de la margine traitée par coagulation-floculation :

La mise en évidence de 1’activité antibactérienne des margines apres le traitement par coagulation-

floculation est illustré dans la figure 23.

T&m* =

Escherichia coli

Les résultats montrent une diminution des zones d’inhibitions de la margine traitée par les deux
coagulants (sulfate d’aluminium et chlorure ferrique) par rapport aux margines brutes. Ceci est dii a
une diminution des composés phénolique suite au traitement physico-chimique.

L’analyse des composés phénoliques apres le traitement physico-chimique (coagulation-floculation)

est illustrée dans la figure 24.
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Figure 24 : Evolution des composés phénoliques dans les différents types de margines

L’analyse des résultats obtenus montre que il y’a une diminution des composes phénoliques. Ceci
peut étre attribué au phénomeéne d’adsorption des colloides sur les flocs formés. Ces résultats sont
en bonne conformité avec les résultats physicochimiques. En effet, on constate que le sulfate
d’aluminium est plus efficace que le chlorure ferrique pour ce qui est de I’abattement de la turbidité
ainsi que I’élimination des polyphénols.
IV.2.3. Cas de la margine traitée par coagulation-floculation suivi du traitement
biologique :
La mise en évidence de I’activité antibactérienne des margines apres le traitement biologique est

représentée dans la figure 25.

Staphylococcus aureus Bacillus subtilis ] [ Escherichia coli

Figure 25 : Activité antibactérienne des margines apres le traitement biologique
Les résultats montrent une absence totale des zones d’inhibitions par rapport aux margines brutes.
Donc on peut dire que le traitement biologique permet d’éliminer le reste des composés phénoliques
encore présent dans les margines traitées par coagulation-floculation.
Le taux d’abattement des composés phénoliques par les souches étudiées dans les différentes types
de la margine est illustré dans la figure 26.
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Figure 26 : Taux d’abattement des composés phénoliques (CP) pour les 3 souches

D’aprés les résultats rapportés dans la figure 26, on constate que le traitement biologique pour la
margine brute montre des résultats insuffisant par rapport le margine diluée. Dans la margine diluée
les taux d’abattement obtenus sont de 1’ordre de 100%, 56%, 78% en présence de A. niger, C.
albicans et C. tropicalisrespectivement. Par contre dans la margine brute, le pourcentage de la
réduction des composés phénoliques ne dépasse pas 54 %, 27%, 33% en présence des mémes
bactéries. Ceci suggere que la margine concentrée diminue ’activité des micro-organismes. Cette
diminution est probablement d0 a la nature des margines fortement chargées en polluants
organiques.

Les résultats montrent également que la capacité d’A. nigera assimiler les composés phénoliques est
plus élevée que celle des autres micro-organismes dans les différentes types des margines.Pour ce
qui est de candida tropicalis, elle a la capacité d’éliminer 33%,78%, 65%,31% des composés
phénoligues respectivement pour les margines brutes, diluées, traitées par 12.5 g/l de FeCl; et 22.5
g/l de A1,(SO,)s3. Ces résultats sont supérieurs a ceux obtenus apres le traitement des margines par
Candida albicans. Le traitement dela margine par ces deux Candida reste cependant limité
puisqu’elles sont considérées comme des souches pathogenes.

Donc les champignons sont en général plus efficace que les levures dans le traitement des margines.
Ceci est d0 probablement a leur systeme enzymatique plus performant dans la dégradation des

composés phénoliques par rapport aux levures.



Conclusion

A I’issue de ce travail relatif a la caractérisation et au traitement de la margine de la ville de Fés par
coagulation-floculation, électrocoagulation et par traitement biologique, nous pouvons retenir qu’il
s’agit d’effluents a pH acide (4,5), représentant une turbidité élevée (568 NTU) et une teneur élevée
en polyphénols, conductivité et salinité. Cet effluent permet aux levures et aux champignons de se
développer contrairement aux bactéries.

Les essais de traitement par coagulation-floculation ont montré que les deux types de coagulant
utilisés, avec ajustement de pH, permettent de débarrasser les margines brutes de leurs matieres en
suspension et de diminuer leur charge organique en polyphénols.Le meilleur traitement est
enregistré avec le sulfate d’aluminium a une dose optimale de22.5g/.

La quantité des boues décantées est élevée et elle est inversement proportionnelle a la turbidité et

I’absorbance.Le traitement par le sulfate d’aluminium aboutit respectivement a des abattements de



67.8 % et 69.1 % pour la turbidité et les composés phénoliques.La meilleure décoloration est
obtenue pour une production des boues de 1’ordre de 737.5 ml/l de la margine étudiée. Une nette
diminution de I’activité antibactérienne est constatée suite au traitement. Le traitement avec le
chlorure ferriqgue a permis une élimination de la turbidité de 1’ordre de 49 %, 54.55 % des
polyphénols et produit cependant le moins de boues.

Suite au traitement par électrocoagulation, on constate comme dans le cas du traitement par
coagulation floculation que la quantité des boues décantées est inversement proportionnelle a la
turbidité. L’électrolyse avec des plaques d’aluminium permet une bonne réduction de la turbidité
(environ 89.5 %), un meilleur abattement de 1’absorbance ainsi qu’une meilleure décoloration.
Cependant, un maximum de boues décantées est produit dans ce cas. L’¢lectrolyse avec des plaques
de fer vient en deuxiéme position (avec environ 85.7 % d’¢limination de turbidité) et produit un
volume de boues décantées inférieur au cas de 1I’aluminium.

Enfin, le traitement par coagulation-floculation avec le sulfate d’aluminium suivi du traitement
biologique par Aspergillus niger a abouti a un meilleur abattement des polyphénols en comparaison
du traitement chimico-physique seul. La combinaison de ces deux méthodes peut constituer une

bonne solution pour le traitement des margines.

ANNEXE 1 : MILIEUX DE CULTURE

Milieux de culture utilisés pour ’isolement des micro-organismes

Milieu YPG
Peptone 109
Extraitde levure 109
Glucose 20 g
Agar-agar 209
Milieu LB
Peptone 109
Extrait de levure 5¢
NaCl 10 g
Agar-agar 209

Milieu a ’extrait de malt

Extrait de malt 3049
Agar-agar 209



ANNEXE 2 : Courbe d’étalonnage a I’acide gallique
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Figure : Représentation graphique de la gamme étalon

Tableau : Absorbance correspondante a chaque concentration de 1’acide gallique

D.O [A. galic]
0 0
6.25 0.023
12.5 0.059
25 0.105
50 0.18
100 0.329

Calcul de la concentration des composés phenoliques pour la margine brute :
y =0.003 x
Avec Yy = densité optique.
X = concentration des composés phénoliques.
X=y/0.003 avec la densité optique pour la margine brute : y = 2.58
Donc x = 860mg/l
860mg —» 1000 ml
x=4.3mg —» 5ml
(4.3 mg/5ml)*5 =4.3 mg/ml = 4.3 g/l
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