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Résumé

Essais de recyclage de déchets issus de la transformation technologique et/ou
biotechnologique de dattes
L'objectif de cette étude consiste a évaluer les possibilités d’exploiter la biomasse ligno-
cellulosique des déchets des industries de valorisation des dattes. Pour atteindre cet objectif,
nous avons choisi des dattes de faible valeur marchande "Tefeziwin" afin de les valoriser en
mo0t et en vinaigre. Les déchets ligno-cellulosiques de cette transformation ont été choisis
comme matiére premiére de notre recherche. Cette étude nous a permis de mettre en évidence
une caractérisation physico-chimique et biochimique des déchets de transformation des dattes
Tefeziwin par voie technologique, par la production de modt de dattes, et par voie
biotechnologique, par la production de vinaigre de dattes. L’objectif est de comparer les effets
de ces deux procédés sur les déchets de transformation de dattes. Trois voies de valorisation
ont été étudiées : une incineration a différentes températures dans le but de voir la possibilité
dutiliser les cendres comme milieu d'enrichissement; une hydrolyse acide et une alcaline dans
le but d'utiliser I'nydrolat comme milieu de fermentation de deuxieéme genération et enfin, une
déshydratation afin de produire du 5-hydroxymethylfurfural (HMF) et du furfural biologique.

Les résultats d'analyses montrent que les deux types de déchets de transformations
technologique et biotechnologique des dattes Tefeziwin sont riches en matiere seche (jusqu'a
94,3% pour les déchets de la production de vinaigre "DV"), sucres totaux (jusqu'a 36,2% pour
les déchets de la production de modt "DM™), sucres réducteurs, saccharose, celluloses,
hémicellulose, lignine, protéines, matiere grasse, acidité titrable et cendres. La caractérisation
a pour but ultime d’optimiser les conditions de valorisation de la biomasse ligno-cellulosique.
Les DM sont tres riches en élément minéraux, leur valorisation comme milieux
d’enrichissement sous forme de cendres s’avére intéressante. Par contre les DV sont pauvres
en ces éléments du fait de I’assimilation des micro-organismes. Les résultats des tests
d'hydrolyse par HCI et NaOH montrent que le rendement en monomeres augmente avec
I’augmentation de la concentration du réactif. L'hydrolyse basique semble étre la plus
rentable. L’utilisation de I’acide chlorhydrique pour la déshydratation permet d’améliorer les
performances catalytiques par rapport a I’utilisation de I’acide acétique.

L'approche économique montre que la méthode de valorisation la plus rentable est celle
de la production du furfural et de 'HMF catalysé par le HCI pour les deux types de déchets. Il
atteint 66,769 (mg/100mg) HMF et 50,208(mg/100mg) de furfural, pour les DM.

Mots clés: Déchets de Dattes, Tefeziwin, valorisation, incinération, déshydratation,

hydrolyse, 5-hydroxyméthylfurfural, furfural.



Abstract

Waste recycling trials from technological and / or biotechnological processing of dates

The objective of this study is the possibility of exploiting the ligno-cellulosic biomass
of the waste of the industries of valorization of dates. To achieve this goal, we have chosen
the dates of low market value "Tefeziwin" in order to value them in must and vinegar. The
ligno-cellulosic waste of this transformation was chosen as raw material of our research. This
study has allowed us to highlight a physicochemical and biochemical characterization of
Tefeziwin date processing waste by technological way by the production of date must and by
biotechnological way by the production of date vinegar. The objective is to compare the
effects of these two processes on the raw material of waste transformed dates. Three ways of
valorization were studied; an incineration at different temperatures in order to have the
possibility to use the ashes as enrichment medium; an acid and alkaline hydrolysis in order to
use the hydrolat as a second generation fermentation medium and finally a dehydration in
order to produce 5-hydroxymethylfurfural (HMF) and biological furfural.

The results of analysis show that the two types of waste of technological and
biotechnological transformations of Tefeziwin dates, are rich in dry matter (up to 94.3 % for
vinegar production waste "MW"), total sugars (up to 36.2% for must production waste
"MW"), reducing sugars, sucrose, celluloses, hemicellulose, lignin, proteins, fat, titratable
acidity and ash. The ultimate goal of the characterization is to optimize the conditions of
valorization of the ligno-cellulosic biomass. The MW are very rich in mineral element, its
valorization as medium of enrichment as ashes turns out to be interesting. On the other hand,
the VW are poor in these elements due to the assimilation of microorganisms. The results of
the hydrolysis tests by HCI and NaOH show that the yield in monomers increases with the
concentration of the reagent increasing. The basic hydrolysis seems to be the most profitable.
The use of hydrochloric acid for dehydration improves the catalytic performance compared to
the use of acetic acid. The economic approach shows that the most cost effective recovery
method is that of HCI-catalyzed furfural and HMF production, for both types of waste. It up
to 66.769 (mg / 100mg) HMF and 50.208 (mg / 100mg) of furfural of DM.

Key words: Waste Dates, Tefeziwin, valorization, incineration, dehydration, hydrolysis, 5-

hydroxymethylfurfural, furfural.
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Introduction générale

Introduction générale
a législation algérienne en matiere de gestion de déchets met plusieurs conditions
aux générateurs et/ou détenteurs de déchets. L'article 06 de la loi n°01-19 du 12
décembre 2001 relative a la gestion, au contrdle et a I’élimination des déchets oblige
de prendre les mesures nécessaires pour éviter autant que faire se peut la production de
déchets, notamment par :

- L'adoption et I'utilisation de techniques de production plus propres, moins génératrices
de déchets ;

- L'abstention de mettre sur le marché des produits générant des déchets non
biodégradables ;

- L'abstention d'utilisation de matiéres susceptibles de créer des risques pour les
personnes, notamment pour la fabrication des emballages.

L'article 07 de la loi n°01-19 exige dassurer ou de faire assurer la valorisation des
déchets engendrés par les matieres qu'ils importent ou écoulent et les produits qu'ils
fabriquent. Dans l'impossibilité d'éviter de générer et/ou de valoriser ses déchets, il est tenu
d'assurer ou de faire assurer, a ses frais, I'élimination de ses déchets de facon écologiquement
rationnelle.

Suivant I'article 08 de la loi n°01-19, chaque industrie en Algérie est imposée de faire
schématiser son programme de traitement des déchets ou de leur destin.

Dautre part, une grande quantité de ressources de biomasse ligno-cellulosique est
disponible comme candidat potentiel qui est convertible en bioproduits de grande valeur
comme le bioéthanol / biocarburants. Au cours des dernieres décennies, la recherche et le
développement s’intéressent de plus en plus a la valeur de la biomasse ligno-cellulosique. A
cet égard, une ameélioration considérable de la biotechnologie verte liée a la biomasse ligno-

cellulosique est apparue.

Les fibres végétales naturelles peuvent étre décrites comme des composites ou les
fibrilles de cellulose jouent le rdle de renfort. Elles ont toutes la méme structure de base,

quelle que soient leur origine, arbres ou plantes annuelles (Privas, 2013).

Le furfural est un produit de valorisation de la biomasse, naturellement présent dans de
nombreux fruits, dans le thé, le café (55-255 mg/kg), le cacao et les boissons alcoolisées (1-33
mg/kg). 1l est d’ailleurs enregistré dans les substances aromatisants et entre en jeu dans la

1
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fabrication d’ar6mes, chocolat, caramels, café, etc. Cet agent de sapidité n’est pas seulement
utilisé dans I’industrie alimentaire, il est également employé pour la fabrication de produits
phytopharmaceutiques. 60 a 70% du furfural produit dans le monde sont convertis en alcool
furfurylique, le reste du furfural est utilisé pour d’autres synthéses de dérivés furaniques ou

comme solvant d’extraction (Hoydonckx et al., 2007).

Aujourd’hui, la bioconversion des sous-produits générés par la palmeraie et les industries
de conditionnement des dattes (écarts de tri, dattes ratatinées, véreuses, dattes communes qui
s’écoulent difficilement sur le marché) pourrait constituer un programme d’avenir pour le

développement de I’agriculture saharienne.

Cependant, bien que les techniques de valorisation de ces écarts de triage de dattes dans
les pays arabes soient multiples (pate, farine, alcool, vinaigre, etc ) (Houbani & Janoubi,
2008) grace aux procedés biotechnologiques, il serait possible de mettre sur le marché
national une nouvelle génération de produits dont I’'impact socioéconomique est considérable.
Cela  permettra également de créer de nombreuses petites et moyennes entreprises
spécialisées, génératrices de revenus supplémentaires tant pour les agriculteurs que pour les

industriels.

Il est intéressant de remarquer que cette biomasse constitue un réservoir considérable de
matiere organique facilement fermentescible et source énergétique trés importante. Ne pas
valoriser cette matiere premiére secondaire constitue un manque a gagner non négligeable.
Par conséquent, il s’avere intéressant de proposer des solutions pratiques pour remédier a ce
probleme en proposant des voies de valorisation, surtout en terme de production de produits a
intérét industriel (Chniti, 2015).

Cependant, les déchets agro-alimentaires, notamment ceux de la transformation de dattes
(biomasse ligno-cellulusique), sont considérés comme des déchets ménagers et assimilés.
Leur ramassage et élimination sont a la charge des administrations de la commune. Un
schéma communal de gestion des déchets ménagers et assimilés a été institué afin d’assurer
une gestion efficace. Leur valorisation reste limitée pour les propriétaires privés pour des buts

commerciaux.

C’est dans ce cadre que s’insere ce travail qui vise a contribuer a la valorisation des
déchets de transformation de dattes (production de mo(t et de vinaigre) par la production de

produits a valeur ajoutée. Cette étude s’insére a la possibilit¢ de produire un milieu

2



Introduction générale

d'enrichissement de ferment, hydrolat fermentescible, 1’ hydroxyméthylfurfural (HMF) et le
furfural a partir de ces déchets.

La premiere partie de la thése est consacrée a I’étude et a la mise en place du meilleur
procédé de valorisation des déchets de transformation des dattes. Cette partie s’appuie sur une
recherche bibliographique concernant la biomasse ligno-cellusique et les différentes voies de

sa valorisation.

La deuxiéme partie présente les différents matériels et méthodes sélectionnés pour
concrétiser nos hypothéses.

La troisiéme partie de notre travail présente, dans un premier temps, les résultats d’une
enquéte de terrain que nous avions réalisée dans le but de connaitre la nature des déchets issus
des industries de transformation de dattes. Nous avons ensuite présenté les analyses de
caractérisation des déchets que nous avons choisis pour la valorisation. Les conditions
opératoires les plus performantes de valorisation de ces déchets ont été enfin sélectionnées

gréce a des essais de valorisation par une incinération, hydrolyse et déshydratation.

Dans la derniere partie des résultats, nous présenterons des approches économique et
écologique pour sélectionner les méthodes les plus rentables de valorisation et de

conservation des écosystemes oasiens.

Ce travail s'achéve enfin par une conclusion générale et des perspectives.
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Chapitre 1. Synthese bibliographique

I. Généralités sur les déchets agroalimentaires

Durant les cent derniéres années, I’augmentation constante de la population mondiale a
contribué a 1’augmentation de la production de la nourriture mondiale. La nourriture est I’'un des
produits les plus consommés dans le monde entier. Ainsi, les déchets de celle-ci sont de grande
quantité. Cette augmentation significative de la production des déchets alimentaires est devenue un

enjeu global.

1. Définitions sur les déchets agroalimentaires

Déchet: Tout résidu d'un processus de production, de transformation ou d'utilisation, et
plus généralement toute substance, ou produit et tout bien meuble dont le propriétaire ou le
détenteur se deéfait, projette de se défaire, ou dont il a l'obligation de se défaire ou d'éliminer
(Bouteflika, 2001)

Biodéchet: Tout déchet non dangereux biodégradable de jardin ou de parc, tout déchet
non dangereux alimentaire ou de cuisine issu notamment des ménages, des restaurants, des
traiteurs ou des magasins de vente au détail, ainsi que tout déchet comparable provenant des
établissements de production ou de transformation de denrées alimentaires, certains déchets
verts des ménages présents dans la poubelle; les papiers (dont essuie-tout) et cartons. Les
biodéchets sont composés de la fraction fermentescible des ordures ménagéres (Décret N°
2011-828 du 11 juillet 2011 portant diverses dispositions relatives a la prévention et a la
gestion des déchets "Loi Frangaise”, 2011; Mathieu & Lozet, 2011).

Déchets agro-alimentaires: Ce type de biodéchets est issu essentiellement de I'industrie
agro-alimentaire et du secteur agricole. Les déchets et sous-produits organiques des 1AA
(industries agroalimentaires) sont générés par les activités de transformation des produits
végetaux et animaux. Ils se caractérisent par une grande hétérogénéite (lactosérum, marcs de
raisin, vinasses, déchets de Iégumes ou de fruits, déchets de l'industrie de la viande, etc.) et
par leur capacité a subir une fermentation (utilisation pour la méthanisation) (Cd2e, 2011).

Les IAA produisent des déchets riches en Azote, en matiére en suspension et en matiere
oxydable, mais contiennent peu de déchets toxiques ou dangereux. Les déchets des industries
biologiques non organiques sont essentiellement des déchets d'emballages (Recyconsult,
2010).


https://www.dictionnaire-environnement.com/matiere_en_suspension_mes_ID278.html
https://www.dictionnaire-environnement.com/matiere_oxydable_mo_ID613.html
https://www.dictionnaire-environnement.com/matiere_oxydable_mo_ID613.html
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2. Valorisation des déchets agroalimentaires

La valorisation du déchet se traduit par un réemploi identique ou par une réutilisation
différente a travers la régénération initiale, le recyclage dans une production dont il est issu,
l'utilisation biologique de la matiére organique contenue, ou encore l'exploitation énergétique
de la partie combustible (Universalis, 2015). Il existe difféerents modes de valorisation des
déchets et sous-produits des entreprises agroalimentaires, comme par exemple 1’épandage
direct ou aprés compostage, I’alimentation animale, les industries cosmétiques et

pharmaceutiques, la valorisation énergétique.

2.1. Valorisation matiere
La composition de la majorité des déchets et sous-produits des entreprises
agroalimentaires leur donne une valeur de fertilisants organiques dans ’amendement des sols

et surtout une valeur nutritive exploitable en alimentation animale.

[Les rebuts de fabrication de plats cuisinés (selon leur teneur en produits carnés), les déchets
de légumes, les dechets de boulangeries-patisseries peuvent étre valorisés comme aliments

pour animaux sous réserve de I’avis des Services Vétérinaires.

[Les lactosérums, résidus liquides de laiteries / fromageries ou « petit lait », ont, en raison de
leur teneur en protéines, des propriétés nutritives de grande valeur. La récupération du
lactosérum se fait sous forme de poudre et est utilise en alimentation animale (Boudry et al.,
2012; Février et al., 1978).

[OLes peaux et les os peuvent servir a fabriquer de la gélatine (Lieffroy, 2007).

[Les plumes et les duvets peuvent étre utilisés dans la fabrication des couettes (Lieffroy,

2007).

2.2. Valorisation énergétique

Le biogaz est la conversion microbiologique anaérobie de la matiére organique en une
source d’énergie renouvelable. C’est un est un processus bien établi et une technologie de
pointe. De nouvelles techniques et technologies offrent des possibilités pour traiter les déchets
organiques pateux et solides par digestion anaérobie ainsi que des liquides (Wellinger et al.,
2015).

La méthanisation, ou digestion anaérobie, est un procédé de décomposition de la matiére
organique, qui, sous l’action de bactéries appropriées et en I’absence d’oxygene produit un

mélange de méthane et de gaz carbonique appelé biogaz.
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La méthanisation permet donc de transformer des déchets organiques en énergie a travers
la production d'un biogaz riche en méthane. Elle permet ainsi d'agir sur notre environnement
en éliminant des déchets et de plus, produit une énergie « verte » car la matiére utilisée est
issue du vivant (animal ou végétal). En utilisant ce biogaz, on économise de I'énergie fossile
(Moletta, 2008).

Ce biogaz est utilis¢ pour produire de la chaleur ou de I’électricité ou encore comme

carburant dans des véhicules (Aguiar et al., 2011).

I1. Matiére ligno-cellulosique

La matiére ligno-cellulosique est constituée de trois composants majeurs : la cellulose, les
hémicelluloses et la lignine. Les teneurs des différents constituants sont variables d’une

espece végétale a I’autre (Bledzki & Gassan, 1999).

Les parois vegetales des plantes sont constituées de fibres de cellulose dont le réseau est
inséré dans une matrice hémicellulosique. La lignine sert de ciment entre la cellulose et

I’hémicellulose, conférant de la résistance a la paroi végétale (Privas, 2013) (voir Figure 1).

Cell wall structural J Distribution of cellulose, hemicellulose
organization igni

Plasma & Secondary
membrane wall

Secondary ¢ Rosette
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Secondary X g ﬁ —t—ellulose
wall

Jo
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Figure 1. Schéma de la structure de la biomasse ligno-cellulosique (Menon & Rao,
2012).

Une application majeure est la transformation de la cellulose en feuille : le papier
(Cellulose papetiere d'une pate kraft) (Benkaddour, 2014). Il peut étre utilisé comme la
matrice supportant les éléments actifs (fonctionnalisation de masse), c'est-a-dire 1’élaboration

d’encres aqueuses a base de nanoparticules de polymeéres semi-conducteurs
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photoluminescents, plus particulierement destinées au procédé d’impression flexographique
(Olivier, 2011). En électricité, les microfibrilles de cellulose peuvent étre utilisées comme
constituants de la couche fonctionnalisée destinée a étre déposée a la surface du matériau a

traiter (la réalisation de films conducteurs d’¢lectricité) (Olivier, 2011).

Les hémicelluloses représentent environ un tiers de la masse seche des parois cellulaires
(dans les milieux industriels appelées ligno-cellulosiques), en fonction de la matiére premiere
végétale utilisée. Par consequent, l'utilisation de matériaux ligno-cellulosiques dans une bio-
raffinerie pour la production durable et économiquement compétitive de biocarburants et
d'autres produits chimiques de base nécessite un processus de conversion optimisé pour les
hémicelluloses (Markus et al., 2013).

Les codts sans cesse croissants des combustibles fossiles et leurs effets de serre sont une

préoccupation majeure du réchauffement climatique.

Par conséquent, tous ces problémes créent une demande fondamentale pour explorer des
ressources énergétiques alternatives, moins cheres et respectueuses de l'environnement
(Shahzadi et al., 2014).

En présence d’adhésif, les fibres naturelles se retrouvent dans des applications pour le
batiment et I’ameublement. Outre la fabrication de la pate a papier, ils présentent un intérét
dans l'alimentation humaine et animale, ainsi qu'en tant que précurseurs pour la production de

produits chimiques organiques, d'énergie et de matériaux polymériques (Thiebaud, 1995).



Chapitre | Synthése bibliographique

Produits chimiques:

* Sucres
* Furfural
* Alcools
» Déteregents
‘ Matéreux:
{ N « Thermoplastiques
. . i » Composite a matrice
Alimentation humaine et inorganique (ciment,
animale & platre)
1) \/j * Biodégradales
"/ Résidus Ligno-
cellulosiques
Energie:
 Chaleur Pates a papier
* Biogaz L
* Carburants \

Figure 2. Principales voies de valorisation des composés ligno-cellulosiques (Thiebaud,
1995).
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I11. Furfural

Le furfural est un aldéhyde hétérocyclique de la famille des furanes. Il est miscible avec
la plupart des solvants organiques; mais seulement en trés faible quantité avec les
hydrocarbures saturés aliphatiques (Machado et al., 2016). Le Tableau 1 résume les propriétés
physicochimiques du furfural.

Tableau 1. Propriétés physico- chimiques essentielles (Ait Rass, 2014 ; Machado et al.,
2016).

Synonymes Furfurylique, 2-Furaldéhyde
Groupe chimique Produits chimiques organiques définis
Principale classe chimique ou utilisation Composés organiques hétérocycliques a

faible poids moléculaire.

Principale sous-classe chimique Furanes, aldéhydes
Structure moléculaire du furfural I\ 0
°
Formule chimique CsH,0,
Viscosité (& 25 C) 1,49 mPA
Densité (a 25 C) 1.16
Température d’ébullition sous 1 atm. 161,7°C
Température de fusion 36,5°C
Solubilité partielle furfural dans ’eau (a 8.3%
25°C)
Chaleur de vaporisation 42.8kJ/mol
Poids moléculaire 96,08
Indice de réfraction a 25°C 1,5235
Chaleur de combustion 4 25 C (kJ / mol) 234,4
Enthalpie de formation (kJ / mol) 151
Tension superficielle 29,9°C (mN / m) 40,7
Température d'auto-inflammation (°C) 315
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Le furfural est produit a I'échelle mondiale par le traitement de la biomasse hémi-
cellulosique en milieu acide (Doiseau, 2014; Hua et al., 2016; Khabarov et al., 2006). Ce
traitement hydrolyse de pentosanes, dérivé de divers produits secondaires agricoles comme le
mais, le son d'avoine et de blé et la sciure selon la réaction suivante (Merair & Salmi, 2014).

OH . OH OH
H - H,0 tHY
OH oy 0 —m (HO on o —m {HO ﬁo —»
OH, HO

OH N

Xylose (déhydrofuranose) Furfural
Figure 3. Schéma d’obtention du furfural a partir des pentosanes (Doiseau, 2014).

Il est proposé que la déshydratation des pentosanes soit initiée par une protonation de
loxygéne liant deux monoméres pentoses, qui conduit a la rupture de la liaison
carbone/oxygene pour former un carbocation. Le carbocation formé serait ensuite hydraté en
groupement hydroxyle. Un proton serait ensuite libéré. La repétition de ces etapes permettrait
de depolymériser les pentosanes en pentoses voir la réaction suivante (Ait Rass, 2014).

H
TN TN — | — TN TN
—C ¢—0—C C—+H—>_ ¢ —0—¢ p— —>—C J+HO—C C—
S S~ S + NS N S
Pentosane Pentose
H,0
N N

Ht + HO—C (— +—— —C C—CH,
A N

Figure 4. Mécanisme d’hydrolyse des pentosanes en pentoses (Ait Rass, 2014).

Selon Ait Rass (2014), il y a deux familles de meécanismes dhydrolyse qui sont

possibles (selon la forme initiale du pentose considéeré) voir

Figure 5:

10
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Figure 5. Mécanisme de formation du furfural a partir de D-xylose (Ait Rass, 2014).

Le furfural est un produit chimique de plate-forme potentielle qui peut étre utilisé pour
synthétiser une gamme de produits tels que: [lalcool furfurylique, le furane, le
tétrahydrofurane, l'acide furoique, etc. (Mukherjee et al., 2019), comme le montre la Figure 6
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Figure 6. Quelques composés pouvant étre issus du furfural (Ait Rass, 2014)

Les deux fonctionnalités (groupe aldéhyde et cycle aromatique) sont responsables de la
réactivité chimique élevée du furfural.

Le furfural peut subir les réactions typiques des aldehydes, telles que l'acétalisation,
l'acylation, les condensations d'aldol et de Knoevenagel, la réduction en alcools, I'amination
réductrice en amines, la décarbonylation, lI'oxydation en acides carboxyliques et les réactions
de Grignard. Le cycle furane aromatique peut étre soumis a des réactions dalkylation,
d'hydrogénation, d'oxydation, d'halogénation et de nitration (Ait Rass, 2014) voir Figure 6.
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Les principaux dérivés obtenus par transformation chimique du furfural sont les suivants :

Acide furoique
Ce composé, issu de l'oxydation du furfural, est utilis¢é dans les domaines
pharmaceutique et agrochimique. Converti en chlorure de furoyle, il intervient dans la

synthése de médicaments et d’insecticides (Razafimandimby, 2016).

L'acide 2-furfurique peut étre synthétisé par oxydation de l'alcool furfurylique ou du
furfural. Ceci peut étre réalisé soit chimiquement soit biocatalytiquement. Actuellement, la
voie industrielle implique la réaction Cannizaro du furfural dans une solution aqueuse de
NaOH; cette voie produit a la fois de l'acide 2-furoique et de l'alcool furfurylique comme c’est
illustré dans la Figure 7. (Mariscal et al., 2016).

Cannizaro

o CHO o~ COOH o TCHOH

Furfural (FUR) Furoic acid (FurAc) Furfuryl alcohal (FOL)

Pharmaceutiques Aromes

Phytosanitaires Parfumerie

Figure 7. Synthése de l'acide furoique (FurAc) a partir du furfural (FUR), ainsi que des

principales applications industrielles de I'acide furoique (Mariscal et al., 2016).

La voie bio-catalytique implique le microorganisme Nocardia corallina. Des expériences
impliquant cette conversion microbienne ont abouti a des rendements élevés: 98% a partir
d'alcool 2-furfurylique et 88% a partir de 2-furanaldéhyde. L'oxydation avec N. corallina est
unique car la plupart des autres microorganismes produisent deux produits a partir de
l'oxydation, l'acide et l'alcool. De plus, la destruction du cycle aromatique ne se produit pas
(Peérez et al., 2009).

13
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@\ N. Corallina X @COOH

o~ R o

R= CH,0H 2-furfuryl alcohol  Acide furoique
R=CHO 2-furanaldehyde

Figure 8. Bio-transformation par N. Corallina (Pérez et al., 2009).

Alcool furfurylique

L’alcool furfurylique obtenu par réduction du furfural trouve son application en tant que
solvant ou comme monomeére de résine pour moule en fonderie ou dans la construction, mais
également en tant que solvant de colorants, de résines (naturelles ou époxydes), d’esters et
d’éthers cellulosiques. 11 est aussi utilis¢ comme intermédiaire de synthése de 1’alcool
tétrahydrofurfurylique et d’autres composés furanique, lysine et de vitamine C

(Razafimandimby, 2016).

Pour une production réussie d'alcool furfurylique, une pureté du furfural minimale de
99,5% est requise. La teneur maximale en eau autorisée est de 0,2% en poids et l'acidité doit
étre inférieure a 0,02 éq /L. Lors de la distillation sous vide du furfural, le résidu solide doit
étre inférieur a 0,3-0,5% en poids (Hoydonckx et al., 2007).

Cu catalyseur /
U N o /) \B

O ) H>

Furfural Alcool furfurylique

Figure 9. Synthese de l'alcool furfurylique (Hoydonckx et al., 2007).

60 a 70% de la production mondiale de furfural sont convertis en alcool furfurylique.
Dans les années 1980, une augmentation conséquente de la capacité de production de I’alcool
furfurylique en Chine a conduit a une production mondiale accrue de 133 kilotonnes en 2003.
Aujourd’hui, la plus grosse unité de production en Europe se situe en Belgique avec une

production annuelle de 32 kilotonnes (Hoydonckx et al., 2007).
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Meéthyl Tétrahydrofurane (2-MeTHF)

Une vraie alternative verte au Tétrahydrofurane (furane) et Dichlorométhane, il est
issu de sources renouvelables et il garantit polyvalence, efficacité et réactivité supérieures
dans les réactions de Grignard et autres réactions organométalliques. Il s’agit d’un solvant
aprotique, non miscible dans l’eau et particulicrement adapté aux réactions dans des
environnements biphasiques tels que I’amidation par alkylation et les substitutions

nucléophiles (Erba, 2017).

Le 2-méthylfurane est actuellement fabriqgué comme sous-produit de la fabrication
d'alcool furfurylique. Plusieurs tentatives ont été faites pour la production sélective de 2-
méthylfurane a partir du furfural et de l'alcool furfurylique. La plupart des tentatives se sont
concentrées sur l'utilisation de catalyseurs a la chromite de cuivre a des températures élevées
(175°-200°C). A ces temperatures, le catalyseur est rapidement desactivé, ce qui interdit la

mise en ceuvre commerciale de ces procédés (Hoydonckx et al., 2007).

Furane

Le furane, C4H,O, est un liquide incolore avec une forte odeur étherée. Il est a point
d'ébullition bas et hautement inflammable. Une des sources principales du furane est
le furfural. Le furfural est décarboxylé par catalyse pour produire le furane. Deux voies de

synthése sont connues (Hoydonckx et al., 2007):

1. La méthode originelle qui transforme le furfural en furane, hydrogene H; et dioxyde
de carbone CO, en présence de la vapeur d'eau H,O et d'un catalyseur de Zn-Fe ou
Zn-Mn, (Figure 10).

R\ Zn,Fe chromite /7 \\
b0 *+HO — = D +COtHy

Figure 10. Synthese du furane (Hoydonckx et al., 2007).

2. La deuxiéme méthode utilisé en platine (Figure 11), ce qui permet d'éviter I'utilisation
de vapeur. Le furfural est directement décomposé en furane et en monoxyde de

carbone, CO, sous pression et a une température de 200 °C (Hoydonckx et al., 2007).
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Pd /
/ \ ,."a / ‘.\II |
3 /1
P ;;O N +CO

O - 0

Figure 11. Synthese du furane (Hoydonckx et al., 2007).

Une autre possibilité est l'oxydation partielle du 1,3-butadiene. La réaction utilise un
oxyde de molybdéne MoOs; comme catalyseur a une température de 500 °C. Divers
catalyseurs permettent également cette réaction : oxyde de phosphore et de vanadium ou
oxyde d'antimoine dopé a I'étain, au cuivre ou encore au tungstene. Toutefois, les rendements

sont inférieurs a 15 % (Hoydonckx et al., 2007).
5-hydroxyméthylfurfural

Le 5-hydroxyméthylfurfural (HMF) est un derivé furanique, obtenu par déshydratation
d’hexoses en milieu acide (Figure 12). Il est considéré comme une molécule plateforme
hautement valorisable en intermédiaires chimiques (monomeéres et précurseurs de biodiesel)
(Ait Rass, 2014). Ses propriétés physico-chimiques sont présentées dans le Tableau 2.

o

HO

HO
HO H 5 HO
OH 1 0. OH .
0.0 — OH = HO —_— HO/U\:J
OH HO HO i
OH o
OH H
o OH

Cellulose D- glucose D- fructose HMF

Figure 12. Transformation de hexose en HMF (Solenne, 2013).

C’est un dérivé furanique porteur d'une fonction aldéhyde en position 2 et d'une fonction
Hydroxymeéthyl en position 5. Le HMF commercialisé se présente sous la forme d'un solide
jaune a bas point de fusion, tres soluble dans I'eau et dans de nombreux solvants organiques.
L’HMF peut étre converti par oxydation sélective en FDCA (Furan Di-Carboxylic Acid
ou acide 2,5-furanedicarboxylique), utilisé en tant qu’agent de remplacement de I’acide
téréphtalique (Ait Rass, 2014).

Le groupe hydroxyméthyle dans HMF se comporte d'une maniere typique pour les

alcools primaires portant une fraction aromatique. Ainsi, il peut étre comparé a lalcool
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benzylique ou furfurylique. L'acétylation du HMF avec de l'acide acétique peut conduire & des
triacétates ou monoaceétates, le 5-acétoxyméthylfurfural a été obtenu le plus facilement dans la
réaction de HMF avec l'anhydride acétique. Le 5-propionoxyméthylfurfural; un fongicide tres
utilisé dans les industries du textile, de l'alimentation et du tannage. De plus, la réduction de
groupe formyle conduit au  2,5-dihydroxyméthylfurane et au  2,5-his
hydroxyméthyltétrahydrofurane qui sont des composés avec un grand champ d'application
dans la préparation de résines, de polymeéres et de fibres artificielles. 1l ont été synthétisés par
la réduction du groupe formyle dans le HMF catalysée par le nickel, le chromite de cuivre ,
l'oxyde de platine, lI'oxyde de cobalt ou l'oxyde de molybdene, ainsi que l'amalgame de
sodium. Le HMF réagit avec les phénols donnant des produits de condensation ou des résines
en fonction du pH. Ces résines réagissent avec I'hexaméthylénetétramine (aminoforme) ce qui
forme des adhésifs utilisés comme plastifiants. Le 5-hydroxyméthylfurfural forme des résines
thermoresistantes dans la réaction avec le ptoluénesulfonamide ou la butanone. La réaction du
HMF avec des polyisocyanates donne des polyuréthanes, qui sont utilisés pour la production
de fibres infusibles et insolubles. Le HMF est également un précurseur d'un monomere de

furane bifonctionnel utilisé dans la préparation de thermoplastiques (Lewkowski, 2001).

En plus détre trouvé dans le miel, HMF est également présent dans les fruits secs
(>1g/kg), les produits contenant du caramel, le café instantané (jusqu'a 6,2 g/kg), le jus de
pomme, le jus dagrumes, la biére, le brandy, le lait, les céreales pour petit-déjeuner, les
aliments cuits au four et les produits a base de tomates. Le HMF est libéré des glucides apres
la cuisson a la maison, ce qui indique que le HMF est omniprésent dans lalimentation.
Pendant le traitement thermique et la conservation, la réaction de Maillard ou un brunissement
non enzymatique peut également se produire, ou le HMF est un produit courant dont I'étendue

de la formation dépend des conditions de traitement et de conservation (Shapla et al., 2018).
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Tableau 2. Propriétés physico-chimiques du HMF (Ait Rass, 2014).

N° CAS 67-47-0
Nom IUPAC 5-(Hdroxyméthyl)-2-Furaldéhyde
HO o]

, , o |
Formule développée \ /
Formule brute CesHsO3 (C 57,1 %, H 4,8 %, O 38,1 %)
Apparence Solide jaune ; odeur de fleurs de camomille
Masse molaire 126,11 g / mol
Température de fusion 31,5°C

o Totalement soluble dans I’eau et dans la plupart
Solubilité a 20 °C ]
des solvants organiques

Masse volumique a 20 °C 1,243 gml*

Le furfural est pratiquement omniprésent dans la nature; avec l'alcool furfurylique, il est
naturellement présent dans de nombreux fruits et dans le thé, le café (55-255 mg / kg), le
cacao et les boissons alcoolisées (1-33 mg/kg) et le pain de grains entiers (jusqu'a 26 mg/kg).
Le furfural figure dans le registre des substances aromatisantes, chimiquement définies (CE,
2002). Le furfural est nocif par contact avec la peau, toxique par inhalation ou par ingestion,
irritant pour les yeux et les voies respiratoires ; mais non sensibilisant pour la peau. Il n'y a

que des preuves limitées d'un effet cancérigene (Shapla et al., 2018).

Dans la plupart des études, il a été rapporté que le HMF avait des effets négatifs sur la
santé humaine, tels que: la cytotoxicité envers les muqueuses, la peau et les voies respiratoires
supérieures; mutagénicité; aberrations chromosomiques et la cancérogénicité pour les
humains et les animaux. Cependant, dans des études approfondies plus récentes, il a été
prouvé que I'HMF avait un large éventail deffets positifs, tels que: antioxydant,
antiallergique, anti-inflammatoire, anti-hypoxique, anti-sickling, effets anti-hyperuricémiques.
Il a été rapporté que les humains peuvent ingérer entre 30 et 150 mg de HMF par jour via
divers produits alimentaires; cependant, les niveaux slrs de consommation de HMF ne sont

pas bien clarifiés. La raison en est que le métabolisme, la biotransformation et I'excrétion du
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HMF et donc le taux de clairance du corps dépendent de la fonction organique d'un individu,
qui n'a pas éte prise en compte (Shapla et al., 2018).

En matiére de production, la Chine est l'acteur dominant sur le marché mondial du
furfural. Avec plus de 85% de la capacité mondiale et plus de 75% de la consommation
mondiale en 2019, la Chine continuera a dominer le marché global (voir Tableau 3). Une forte
croissance annuelle d'environ 3% dans le monde est attendue au cours des cing prochaines
annees, car la consommation de furfural en Chine continue de croitre en raison de la forte
demande d'alcool furfurylique pour produire des résines de furane et de l'augmentation des
exportations d'alcool furfurylique. En dehors de la Chine, la demande de furfural est
relativement faible, avec peu de changements attendus (CEH, 2020).

Tableau 3. Production mondiale du furfural en 2011 (Ait Rass, 2014).

Pays Matieres primaires Production en 2011 tonnes
/an

Chine Rafles de mais 200 000

Inde - 10 000

Thailande Rafles de mais 8 500

République Dominicaine Bagasse 32 000

Afrique du sud Bagasse 20 000

Espagne Rafles de mais, 6 000

Coquilles d’amande,

noyaux d’olives et d’abricots
Russie 5000
Argentine, Slovénie, Bois de quebracho,
Bouleaux et trembles.
Liqueur noire nd
(dépulpage du bois).
Autre Rafles de mais/Bagasse > 15000

Total > 296 500

La plupart du furfural produit actuellement est utilisé comme solvant sélectif dans le

raffinage de I'huile lubrifiante et, avec de lalcool furfuryligue en condensation avec du
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formaldéhyde, du phénol, de l'acétone ou de l'urée pour donner des résines de structures
complexes; mais d'excellentes propriétés thermorésistantes, présentant notamment une
résistance élevée a la corrosion, un faible risque d'incendie et une résistance physique
extréme, ils sont largement utilisés dans l'industrie de la fonderie comme noyaux pour des

pieces moulées de haute qualité (Lichtenthaler, 2010).

Le furfural est couramment utilis¢é comme solvant; il est soluble dans I'éthanol et I'éther. Le
groupe aldéhyde et le cycle furane du furfural conférent a la molécule furfural des propriétés
exceptionnelles en tant que solvant sélectif qui a la capacité de former un complexe de double
liaison conjuguee, avec des molécules contenant des doubles liaisons. 1l est utilisé
industriellement pour I'extraction des aromes des huiles lubrifiantes et de carburants diesel ou
de composés insaturés d'huiles végétales ainsi que pour la récupération de cires. C'est un

solvant pour la fabrication de résines phénoliques (Eseyin et al., 2015).

Le furfural est un insecticide, un fongicide et un germicide. Il est utilisé dans la
distillation extractive du butadiéne. Il est egalement utilisé comme constituant de ciments de
caoutchouc, comme agent aromatisant synthétique et comme solvant pour les résines

synthétiques et naturelles (Parent, 2005).

L'alcool furfurylique était lI'un des composants utilisés comme fluides de démarrage
hypergoliques qui enflamment spontanément les carburants liquides pour fusées dans les
navettes spatiales. Ces fluides de démarrage s'enflamment également en l'absence d'oxygeéne

(c'est-a-dire dans l'espace) (Eseyin et al., 2015).
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IVV. Conclusion et positionnement de la thése

Afin d'installer un projet de transformation de dattes dans des zones pheenicicoles, un
choix des méthodes de valorisation des déchets de ces industries est favorisé et semble étre

obligatoire pour réaliser un travail complet et reglementaire.

Les déchets agro-alimentaires renferment tous les coproduits de transformation des
aliments : liquides ou solides.

Donc les déchets de transformation de dattes sont des coproduits qui peuvent étre
valorisés pour donner une valeur ajoutée. Ces déchets sont d'une forme fibreuse, avec une

structure ligno-cellulosique, dont il faut trouver les méthodes adéquates pour leur valorisation.

La biomasse ligno-cellulosique (Blc) est une des principales ressources renouvelables
présentes sur terre. En effet, le developpement actuel des usines de bio-raffinerie de seconde
génération se base sur la transformation de la Blc par plusieurs étapes de prétraitement et
d’hydrolyse physique, chimique et biologique. Toutefois, I’étape de séparation entre la
lignine (inhibiteur de fermentation) et les différents polysaccharides reste nécessaire
(Eloutassi et al., 2014).

Les produits dhydrolyse et les sucres ont de multiples possibilités d'utilisation. En
raffinerie, ils peuvent étre utilisés dans l'industrie alimentaire. Le glucose peut étre transformé
par isomérisation en fructose, qui est un édulcorant puissant. Il peut étre un substrat pour des
processus de fermentation qui donnent : éthanol, biomasse microbienne, biopolymeres,
produits chimiques et meédicaments tels que : les antibiotiques, les acides L-aminés, les acides

citriques, acétone, butanol, etc. (Macarron, 1992).

Les déchets de la production du vinaigre des dattes et du modt de dattes sont des fibres
naturelles traitées qui peuvent facilement étre hydrolysées, donc la recherche d'une méthode

adéquate de fractionnement est importante pour une meilleure valorisation.

Le furfural et ses dérivés sont des produits de valorisation de la matiére ligno-
cellulosique ; donc les déchets de transformation de dattes peuvent étre valorisés pour la

production de furfural et de ses dérivés.
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L'objectif de la thése est de trouver des méthodes adequates de valorisation des déchets,
issus de transformation de dattes (DTD).

Le point de départ de ce travail est le recensement des unités de transformation de dattes
dont I’objectif est délimiter la nature physico-chimique des déchets produits.

Pour cette étude, I'approche méthodique suivante a ainsi été retenue :

— Transformation technologique et biotechnologique des dattes ;

— Caractérisation des déchets, permettant de choisir les voies de valorisation de ces
déchets;

— Caractérisation des cendres des déchets ;

— Essai d'hydrolyse acide et alcaline des DTD par HCI et NaOH ;

— Essai de production de furfural et de IHMF, catalysés par un acide fort (HCI) et un
acide organique (acide acetique) ;

— Finalement, un essai d'approche économique qui aura pour but d'étudier la faisabilité
de chaque méthode de valorisation des déchets de transformation de dattes suivie par une
étude de linfluence de la valorisation des dattes de faible valeur marchande et les déchets de

cette valorisation sur la conservation des écosystéemes oasiens et développement durable.
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Chapitre 11 Matériel et méthodes

Chapitre I1. Matériel et méthodes

I. Matériel

1. Datte

Le cultivar choisi dans cette étude est Tefeziwin (ou appelé / Tafezowin /). Ce cultivar est
tres répondu dans les palmeraies du Sud-est de 1’Algérie et plus particulierement dans la

région de Ouargla.

Selon Benziouche & Chriet, (2012), le cultivar Tefeziwin est représenté parmi les cing
variétés principales communes en Algérie (Ghars, Deglet-Nour, Degla-Beida et Mech-Degla

et Tefeziwin).

La datte Tefeziwin posséde un godt parfumé et une forme oblongue. A maturité, dans le
mois d’octobre, la datte est plutdt marron (certaines sont caractérisées par I’extrémité jaune-
ambrée et solide) (Photo 1). L’épicarpe est lisse et brillant, le mésocarpe est trés peu charnu,
ce cultivar est de consistance demi-molle et de faible valeur marchande, ses caractéristique

physique sont représenté dans le Tableau 4.

l!:mmhmmllm

Photo 3. Aspect des dattes cultivar " Tefeziwin " (Photos personnelles).

Ce cultivar a été choisi pour sa disponibilité et son abondance dans la région sud-est
algérienne ; mais également pour sa faible valeur marchande, nécessitant des moyens et des

techniques de valorisation.
Tableau 4. Aspect géneral des dattes Tefeziwin.

Dattes Tefeziwin

Longueur/diamétre

Consistance () Poids moyen (g) | Utilisation Commercialisation Appréciation
cm
] Fraiche et
Demi-molle 4,2/2 10,6 ] Importante Bonne
conservée
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2. Préparation de la matiere premiere

Les dattes qualifiées de perdues, ou encore écarts de tri, sont les dattes qui ne sont pas
consommeées, soit du fait de leur faibles qualités gustatives, soit du fait de leur texture
rébarbative, soit tout simplement parce qu’elles sont altérées.

Les dattes Tefeziwin sont parmi les dattes les moins consommeées. De ce fait, elles sont
utilisées dans la production de sous-produits. Les plus répondus dans la région de Ouargla,
sont la transformation traditionnellement de dattes en mo(Qt (le jus est la premiére étape de la
production du Rob de dattes), et en vinaigre de dattes.

Préparation du moQt

Apres le tri manuel des dattes Tefeziwin, pour éliminer les particules telles que les grains
de sable et de la poussicre, elles sont lavées a 1’eau du robinet pour diminuer la charge
microbienne. Apres égouttage, les dattes entieres sont immergées dans de I’eau distillée, a une
température de 75-80°C, a raison de 1 kilogramme de dattes pour 2.5 litres d’cau distillée. Le
tout est porte au bain-marie a 80°C pendant 3 heures, sous agitation continue (Ould EIl Had, et
al., 2006).

Préparation du vinaigre

Apreés triage des dattes, a une mesure de datte est ajoutée deux mesures d’eau de robinet.
Au mélange ainsi obtenu, est additionné, selon les habitudes traditionnelles des zones de
production, divers produits en faible proportion, parmi lesquels : grains de blé (7 grains),
grains d’orge (7 grains), harmel (7 grains), coriandre (7 grains), quelques pincées de piment et
de sel de table, un ou deux clou en fer ; en fonction du volume du produit. Le mélange est mis
en fermentation durant quarante a cinquante jours a la température ambiante, dans une
gargoulette ou jarre, bouchée avec du gypse ou avec du lif de palmier en laissant un micro-
trou d’aération. Ce temps écoulé, la jarre ou le récipient est débouché, puis on procéde au

tamisage. Le produit ainsi obtenu est le vinaigre traditionnel (Ould El Hadj et al., 2001).
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Coproduits de la datte
Dans la présente étude, nous avons mis en évidence les coproduits (déchets) de ces
deux sous produits (vinaigre et moQt), voir photo 2.

Photo 4. (a) Déchets du vinaigre.  (b) Déchets du modt (Photos personnelles).

Echantillonnage
La biomasse ligno-cellulosique, utilisée pour cette étude, subit les différentes étapes,
représentées dans la Figure 13. Opérations utilisées pour la production de la poudre..

Dattes Tefezwine

Valorisation [ Vinaigre J [ Moiit J
1 1

Séparation . .

solide/liquide [ Filtration ]

|
[ Séchage a 105°C J
Prétraitement |

‘ Broyage j

Récupération ‘ Poudre fine

Figure 13. Opérations utilisées pour la production de la poudre.
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Prétraitement de la matiere premiere

La valorisation est la premiére étape pendant laquelle les dattes sont transformées en
vinaigre et en motut. Aprés une durée d’incubation et une durée d’ébullition, une étape de
séparation est nécessaire pour permettre de récupérer les déchets qui vont étre exposés a un
prétraitement mécanique. Apres le séchage, on obtient une poudre fine que nous considérons
comme étant notre matiere premiere. Le prétraitement vise a préparer la matiére végétale pour

faciliter les étapes ultérieures de dosages et de traitements chimiques.
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1. Méthodes

Sucres

. . Cellulose
Enquéte de terrain Heémicellulose
Lignine
Cendres
Caractérisation Matiére Grasse

Protéines
Eléments minéraux
pH
Conductivité

Matiére premiere

Taux de matiére séche soluble

Hydrolyse acide
Hydrolyse basique
Incinération a 450°C, 550°C et 650°C
Production de furfural

Essais de valorisation

Production hydroxyméthylfurfural

Figure 14. Plan expérimental.
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Apres le prétraitement, la matiére premiere sera traitée selon le procédé expérimental

représenté dans la Figure 14.

I1.1. Enquéte de terrain

Une enquéte de terrain a été réalisée afin de recenser les entreprises productrices de
produits & base de dattes. Cette enquéte est réalisée a Biskra, Ouargla et Ghardaia. L'enquéte
s'oriente vers la nature et destination des déchets de transformation de dattes (Figure 15).

Fiche d'enquéte de transformation de dattes
Wilaya, commune:
Procédé: 1 Technologique [1 Biotechnologique
Produit issu:
Variétés de dattes utilisées:
Nature et méthodes de traitement de dattes:

Nature des dechets: [ solide L1 liquide

Type:

[J Noyau [ Pate fibreuse (1 Poudre de datte [1 Dattes
entiéres

Quantité utilisée/an:
Quantite de déchets/kg de dattes:

Figure 15. Fiche d'enquéte.
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I1.2. Analyses physico-chimiques des co-produits de la valorisation des dattes
La matiere premiere des deux déchets est réecupérée apreés le broyage afin de caractériser

ses éléments constitutifs. Plusieurs analyses sont effectuées :
1. Détermination du pH

Le pH est déterminé suivant les étapes suivantes (AFNOR, 1970; in Djoudi, 2013) :
1. Prendre une partie de 1’échantillon ;
2. Mettre I’échantillon dans un bécher et ajouter 3 fois son volume d’eau distillée ;
3. Chauffer au bain-marie, pendant 30 mn ;
4. Broyer le melange obtenu dans un mortier et procéder a la détermination du pH ; en

prenant soin que I'électrode soit complétement immergeée dans la solution.

2. Conductivité électrique
Sur le méme extrait obtenu precédemment, nous avons mesuré la conductivité electrique

par un conductimeétre de type (HI 8733).

3. Taux de cendres

Les cendres totales permettent de juger de la richesse en éléments minéraux et de la
composition minérale du produit.
L’analyse repose sur I’incinération d’une prise d’essai jusqu’a combustion complete des
matiéres organiques, suivie d’une pesée du résidu obtenu (AFNOR V18-101., 1977).
2 g de dattes broyées sont mis dans le four a moufle a 550 °C, pendant 5 heures. Les capsules
sont ensuite retirées et mises directement dans un dessiccateur (AFNOR, 1970; in Djoudi,
2013).

Cendre (%) = (M1-M2)/P%100

M1 : masse de capsule + matiére fraiche.
M2 : masse de capsule + cendre.

P : prise d’essai.
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4. Détermination de la teneur en éléments minéraux

La détermination des éléments minéraux s'effectue par les méthodes suivantes:

4.1. Calcium et magnésium

Selon: (NA 2482, 1973, conformément aux ISO 6058 et 6059)

Nous nous limiterons aux dosages utilisant I’E.D.T.A (acide éthyléne diamine
tétracétique), I'ion éthylénediamine tétracétate (Y*) donne avec de nombreux cations des
complexes trés stables, mais en général incolores. Aussi doit-on utiliser un indicateur de fin
de réaction pour mettre en évidence la fin du dosage par I'E.D.T.A : le noir d'Eriochrome T
sera utilisé pour doser les ions Ca®* et Mg?*. Cet indicateur en solution aqueuse, dépend du
pH, il est bleu lorsque le pH est voisin de 9, pourpre en milieu nettement basique (pH > 12) et
rose pale en milieu nettement acide (pH < 5). En solution dans I'éthanol, cet indicateur est
rose violacé par un titrage, avec I'E.D.T.A.

4.2. Fer

L'analyse s'effectue par Hach méthode de ferrover. Cette méthode se base sur l'utilisation
de I'Hach programmé a 265 Fer, FerroVer. Par l'utilisation du réactif de Fer, on effectue la

lecture directe sur I'Hach.

4.3. Sodium et Potassium

La détermination se réalise par photométrie a flamme, selon (ISO 9964/3). Cette méthode
se base sur un réglage préalable de l'appareil & l'aide des solutions étalon de Na* ou de K"
(selon le cas) a 10 mg/I, ensuite on passe a I'échantillon; jusqu'a ce que la valeur affichée sur

I'écran soit stable (trois essais sont effectués). Les résultats sont donnés directement en mg/I.

4.4. Phosphore

Cette analyse s’effectue par spectrophotométre DR 2500, selon (ISO 6878). La méthode
se base sur la formation en milieu acide d’un complexe avec le molybdate d’ammonium et le
tartrate double d’antimoine et de potassium. La réduction par I’acide ascorbique en un
complexe coloré en bleu qui présente deux valeurs maximales d’absorption 1'une vers 700

nm, ’autre plus importante a 880 nm.
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4. Dosage des sucres

Préparation de 1’échantillon (extraction des sucres)

Une défécation des dattes est d’abord effectuée, elle consiste & porter au bain marie
bouillant, pendant 30 minutes, 100 ml de I’échantillon. Aprés refroidissement, le volume est
ajusté a 100 ml ; puis filtré. Dix millilitres d’acétate de plomb a 10 % sont ajoutés au filtrat.
Aprés agitation de la solution, celle-ci est filtrée. L’exces de plomb est éliminé par ’addition
d’environ 1g de carbonate de sodium au filtrat. Une seconde filtration, en vérifiant 1’absence

définitive de plomb (absence de précipité), est réalisée (Audigie et al., 1984; Hanover, 1964).

Dosage des sucres réducteurs initiaux

On préléve 10 ml du jus (j) que nous ajustons jusqu’ a 250 ml, on obtient un jus (j1). Le
dosage est effectué par la méthode de Bertrand, citée par Audigie et al. (1984) et Hanover
(1964).

Dosage des sucres réducteurs et totaux

La méthode utilisée est celle de CLERCET (Audigie et al., 1984; Hanover 1964). Elle
consiste a prélever 50 ml de jus (j) et l'additionner de 5 ml d'HCI pur a 20%. La fiole
contenant le tout est portée au bain marie de telle sorte que le liquide atteigne 70°C en 12
minutes. On laisse refroidir a 40°C, puis a 20 °C et on agite bien le tout et on ajuste a 55 ml.
On prend 10 ml de jus (j) inverti et on fait le dosage des sucres réducteurs comme

précédemment.

Teneur en saccharose

Teneur en saccharose en %= (SRT -SRI) 0.95

SRI (sucre réducteurs initiaux)

SRT (sucres réducteurs totaux)

5. Dosage de cellulose, d'hémicellulose et de lignine

Selon la méthode de Weende (1977), cité par Van Soest & McQueen (1973), ce dosage
consiste en une double hydrolyse acide par H,SO, et basique par KOH. Selon cette méthode,
I’échantillon est traité par une solution d’acide sulfurique, puis le résidu insoluble est traité

par une solution d’hydroxyde de potassium. La cellulose brute est le résidu séché de ce
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deuxieme traitement, dont les matieres minérales, déterminées par incinération, ont été
soustraites.

Cette hydrolyse est réalisée a ’aide d’un appareil semi-automatique «<FIBER EXTACTOR».
6. Dosage des protéines

Le principe de la méthode Kjeldahl est la digestion (Figure 16) et la neutralisation des
échantillons par de l'acide sulfurique concentré, en utilisant du sulfate de cuivre (II) comme

catalyseur, la matiére organique étant oxydée en acide carbonique.

L'azote, qui est libéré sous forme d'ammonium, forme du sulfate d'ammonium avec de

I’acide sulfurique.

La solution dans le ballon de digestion est ensuite alcalinisée par addition d'hydroxyde de

sodium qui transforme le sulfate d'ammonium en gaz ammoniac.

L'ammoniac gazeux, qui se forme, est libéré de la solution et sort du ballon de digestion
et pénetre dans le ballon récepteur - qui contient un exces d'acide borique. Le pH bas de la
solution dans le ballon récepteur transforme le gaz ammoniac en ion ammonium et convertit

simultanement I'acide borique en ion borate.

La teneur en azote est ensuite estimée par titrage du borate d'ammonium, formé avec de
l'acide sulfurique ou chlorhydrique standard, en utilisant un indicateur approprié pour

déterminer le point final de la réaction.

Une fois que la teneur en azote a été déterminée, elle est convertie en une teneur en
protéines en utilisant le facteur de conversion approprié: Protéine [%] = 6,25 x N [%]
(Mihaljev et al., 2015).

¥
-
=

Figure 16. Digestion des protéines
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7. Détermination du taux de solides solubles (degré Brix)

Le taux de solides soluble (TSS), exprimé en degré Brix est déterminé a l'aide d'un
réfractometre. Apres filtration et homogénéisation, on verse quelques gouttes de jus sur le
prisme du réfractométre et tourner ’appareil vers une source de lumicre. La lecture se fait sur
I’échelle de I’oculaire, a I’intersection des zones claire et sombre (Board, 1987).

Le réfractometre a main utilisé corrige automatiquement la température.

8. Détermination de I'acidité titrable

Nous avons utilisé la méthode colorimétrique décrite par la norme francaise (NF V 05-
101 du janvier 1974).
Le titrage de l'acidité se fait avec une solution d'hydroxyde de sodium (NaOH) de 0,1 N, en
présence de quelques gouttes de phénophtaleine, comme indicateur (A.O.A.C, 1975).

9. Détermination de la matiere grasse

La méthode Soxhlet est la méthode de référence (FAO, 1986), utilisée pour la
détermination de la mati¢re grasse dans les aliments solides déshydratés. C’est une méthode
gravimétrique, puisqu’on pese I’échantillon au début et la maticre grasse a la fin de

I’extraction.

Principe de la méthode: L'échantillon solide est pesé et placé dans une capsule de
cellulose. L’ échantillon est extrait en continu par un solvant organique (1’éther éthylique) a
ébullition qui dissout graduellement la matiére grasse. Le solvant contenant la matiére grasse
retourne dans le ballon par déversements successifs, causés par un effet de siphon dans le
coude latéral. Comme seul le solvant peut s’évaporer de nouveau, la maticre grasse
s’accumule dans le ballon jusqu’a ce que I’extraction soit complete. Une fois 1’extraction est
terminée, I’éther est évaporé, généralement sur un évaporateur rotatif et la maticre grasse est
pesée. Les capsules de cellulose sont perméables au solvant et a la matiére grasse, qui y est

dissoute. Ces capsules sont jetables.

M (lipides)
M(échantillon)

% lipides = 100
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11.3. Essais de valorisation

Les essais de valorisation (Figure 14) ont pour but d'orienter chaque déchet vers sa
meilleure méthode de valorisation. Plusieurs essais ont été réalisés : une hydrolyse acide et
basique dans le but d'avoir le rendement en matiére seche soluble réutilisable comme source
de carbone, incinération a 450°C, 550°C et 650°C pour étudier les teneurs des éléments
minéraux fournis lors de I'enrichissement du sol et du milieux de fermentation par les cendres
comme source des minéraux, production de furfural et d’hydroxyméthylfurfural pour étudier
la possibilité de valoriser ces déchets pour la production de solvants organiques.

1. Hydrolyse des déchets

L'essai de I’hydrolyse de déchets est effectu¢ dans le but de réutiliser cette matiere
premiere comme source de carbone dans les industries de fermentation telle que la production

du bioéthanol de la deuxieme génération, la production de levures, etc.

Le prétraitement mécanique (broyage) est un procédé physique. Cependant, les

procédes de I’hydrolyse chimique sont résumés dans la Figure 17.

Pour atteindre nos objectifs, deux types de procédés ont été essayés dans le but d’hydrolyser

a la fois les hémicelluloses et la cellulose.

Traitements Acide Alcalin
Mesure de TSS
Analyses
physico-

chimigues et

biochimiques 2 =
Matiére séche

Figure 17 . Présentation des procédés de I’hydrolyse chimique.
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La réalisation de I’hydrolyse chimique requiert de I’acide (acide hydrochlorique : HCI) et
de I’alcaline (hydroxyde de sodium: NaOH). Les concentrations utilisées sont de notre

choix.

Les solutions (solution mere) a traiter sont préparées a partir de 5g de 1’échantillon broyé,

auxquels on ajuste & 100 ml de I’eau distillée.

Pour optimiser cette étape d’hydrolyse, on doit définir des variables sur lesquelles on va
jouer pour obtenir les différents résultats et finalement trouver la combinaison de variables
menant au meilleur rendement. Egalement, il sera intéressant d’établir une relation générale

de cause a effet entre la modification de chaque variable et le rendement de I’hydrolyse.

Les parametres pouvant varier lors de la réaction d’hydrolyse sont: La concentration du

réactif et le temps de la réaction.

On a choisi d’effectuer chaque test avec sept concentrations de I'HCI et six concentrations
de NaOH (Tableau 5), car ces paramétre parait avoir une relation directe avec le rendement.
Les concentrations choisies ont subi une hydrolyse a 160°C pendant 30 min qui sont les
mémes conditions d'hydrolyse de Dadamoussa O. (2017). Les différentes manipulations sont

résumées dans la Figure 17 .

Tableau 5. Concentrations choisies pour les deux réactifs.

Réactifs Concentrations
NaOH 0,5% 1% 5% 10% 15% 20%
HCI 1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%

Le rendement de d'hydrolyse est suivi par l'indice réfractométre, le degré Brix et la matiére

seche.

2. Incinération des déchets a 450, 550 et 650 °C

L'enrichissement du sol et des milieux de fermentation par les cendres, comme source
d’¢éléments minéraux est réalisé selon les besoins des organismes vivants ciblés, pour assurer
leurs besoins. Le choix de la température d'incinération et les analyses des cendres sont

indispensables pour fixer les doses d'ajout des cendres au milieu.

Dans l'essai de valorisation, trois températures ont été choisies pour l'incinération; 550°C
(la température de la production des cendres selon la norme), 450°C (100°C moins que la

température standard) et 650°C (100°C plus que la température standard) pour fixer la
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meilleure température de destruction des liaisons entre les molécules et la libération des
minéraux. La détermination des minéraux est effectuée selon les méthodes précédemment

citées.
3. Production de furfural et d'hydroxyméthylfurfural

La matiére premiére broyée a subi un traitement chimique par des acides forts dans le but
de déshydrater les hexoses en furfural et en hydroxyméthylefurfural. Le procédé de
déshydratation chimique est schématisé dans la (Figure 18). Deux acides ont été utilisés;
I’acide chlorhydrique (acide fort) et 1’acide acétique (acide faible). Les concentrations des
acides sont de notre choix. Elles sont représentées dans le Tableau 6 et la figure 18. La
température choisie est 160°C pendant une durée de 5 heures. Ces conditions sont proches de
celles de Quaker Oats (1922), la méthode la plus utilisée a I'échelle industrielle (Mittal et al.,
2017).

Tableau 6. Concentrations choisies pour les deux reactifs.

Réactifs Concentrations
Acide
- 5% 10% 15% 20% 25% 30%
acethue
HCI 5% 10% 15% 20% 25% 30%

Poudre.de Traitement par Chauffage a 160°C ( Analyse
. I'HCl ou I'Acide pendant 5h dans des spectrophotomé
déchets o 5 :
) acétique tubes a reflux trique

Figure 18. Procédé expérimental de la préparation de furfural et d’hydroxyméthylfurfural

Les tubes a essai sont remplis a raison de 5 g/100 ml de solution ; ensuite ils sont
transferés vers un digesteur, réglé a 160°C.

Les tests catalytiques, réalisés dans un reacteur a reflux (technique qui implique la
condensation de vapeurs qui sont ensuite renvoyées dans I'échantillon) comme représenté
dans la Figure 17, ou le dispositif est utilisé pour accélérer les réactions chimiques ; en évitant

les pertes de réactifs ou de produits.
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R — Potence
(1N
fz «— Sortie
{éj —— Réfrigérant a boules
. q
- 72

N ¢ «— Entrée (eau froide)

o
[ /" Ballon
! ; ;:}\ Chauffe-ballon
"2: :'3—— Support élévateur

Figure 19. Montage a reflux.

4. Analyse de furfural et hydroxyméthylfurfural
Les analyses du furfural et du hydroxyméthylfurfural ont éte effectuées par

spectrophotomeétrie a UV.

Les produits chimiques d'étalonnage utilisés dans les expériences provenaient de sources
commerciales, importées de la Chine. Six solutions HMF de la marque commerciale
RWCHEM d'une pureté de 89 % (la plage de concentration est de 0 a 20 pg / ml) et six
solutions de furfural d'une pureté de 99% de la marque commerciale HAIHANG (la plage de

concentration est de 0 a 20 pug / ml).

Le spectrophotomeétre, utilisé pour les expériences est de type UV-Vis (Termoscientific,
Evolution 201, (Figure 20). Il est équipé d'une cellule a écoulement de 1 cm de longueur de

trajet et accompagné d'un logiciel de traitement des résultats automatiques.

L'étalonnage a été effectué en préparant un ensemble de solutions étalon, a savoir 2, 6,
10, 14, 18 et 20 pg / ml de HMF et de furfural. Chaque solution a été mesurée a une longueur
d'onde, respectivement de 284 nm et 277 nm.
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Figure 20. Spectrophotometre UV-V (Termoscientific, Evolution 201)

5. Analyse statistique
Les analyses des résultats sont effectuées par IBM SPSS statistic 26. Une analyse
descriptive et le test dANOVA avec une régression linéaire et non linaire ont été utilisés

pour démontrer la signification de nos tests.

6. Approche économique

Afin d’évaluer les retombées économiques de notre travail, une approche économique
parait nécessaire afin d’évaluer la rentabilité de I'étude. Une enquéte économique des prix a
été réalisée a travers 04 fournisseurs de gros des produits chimiques de la Wilaya d'Alger,
Tlemcen et Sétif, sur les prix de furfural et d'HMF importés directement de leurs usines

d’origine en Chine.
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Chapitre I11. Résultats et discussion

Ce chapitre traite des résultats des mesures et des analyses physicochimiques, ainsi que
des analyses biochimiques des déchets ligno-cellulosiques, issus de la transformation
technologique et/ou biotechnologue des dattes du cultivar Tefeziwin (DTD). Nous
présenterons ensuite une étude comparative des résultats obtenus suite aux traitements acide
et alcalin appliqués. La derniére partie des résultats concerne la production de furfural et
d'hydroxyméthylfurfural.
I. Enquéte de terrain
Nous avons recensé 20 unités de transformation de dattes en 2015-2016 pour les wilaya du

Sud-Est de I'Algérie, distribuées comme suit :

Tableau 7. Unités de transformation de dattes dans les willayas du sud-Est de I'Algérie
recensées.

Wilaya Nombre
Ouargla 01 Industrielle, 02 Artisanales
Biskra 15 Unités
Ghardaia 02 Unites

Dans la willaya de Ouargla, nous avons recensé 3 unités de transformation de dattes.
Les déchets de ces unités sont des fibres ligno-cellulosiques sous forme solide. Ces déchets
seront soit transférés aux sols agricoles, comme fertilisants biodégradables, soit séchés a 1’abri
de l'air et transformés en aliments de bétails. La quantité de ces déchets varie en fonction de la

production annuelle.
Tableau 8. Unités de transformation de dattes dans la wilaya de Ouargla

Les unités Les produits Nature de déchets Destin de déchets

Hassi Messaoud Mélasse Solide (pate) Compost

(Industrielle)

02 Quargla Vinaigre Solide (dattes Aliments de bétail

(Artisanales) moulues)
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Il. Caractérisation physico-chimique et composition biochimique des déchets de
transformation de dattes

1. Caractérisation physico-chimique

Les parametres physico-chimiques étudies sur les matiéres premiéres des déchets sont:
le pH, la conductivité électrique (mS/cm), l'acidité titrable (%), le Taux de Solides Solubles
(TSS) (Brix).

Tableau 9. Caractéristiques physico-chimiques des deux catégories de déchets.

Déchets du Déchets du
vinaigre (DV) modt (DM)
pH 1,45+0,003 4,81+0,65
Conductivité électriqgue (mS/cm) 8.42+0,01 5.78+0,00
TSS IR 1,34+0,001 1,41+0,002
Brix® 7,6%0,0 46,8+0,0

1.1. pH

Les analyses physico-chimiques des différents DTD montrent que leurs pH sont
acides, ils se situent entre 4,88 et 1,33. Les déchets du modt de dattes (DM) présentent un pH
supérieur a celui des déchets du vinaigre de dattes (DV), 4,81 et 1,45 respectivement (voir
Tableau 9 ). En comparant le pH des DM avec le pH du modt, rapporté par Kemassi (2015)
qui est de 4.98, nous pouvons remarquer que les valeurs sont presque similaires. Le pH des
DV est nettement inférieur a ceux rapportés par Ould EI Hadj et al., (2001) pour le vinaigre
des cultivars Hchef Deglet-Nour (3,12), Harchaya (3,25) et Hamraya (3,65). La fermentation

acetique diminue le pH du vinaigre, par conséquent celui de son DV.

1.2. Conductivité électrique

La conductivité électrique (CE) est liée a la teneur en matiére ionisable, dont la matiére
minérale constitue l'essentiel. Elle dépend de la nature des ions dissous et de leurs
concentrations (Rejsek, 2002).

La CE la plus élevée est observée pour les DV, avec une valeur de 8.42 mS/cm. La CE
des DM est de 5.78 mS/cm. Ces résultats peuvent étre expliqués par la destruction de la

structure ionique des sels par la chaleur et I'acide du vinaigre.
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1.3. Taux de solides solubles (TSS) en °Brix

Pour le degré Brix, les résultats montrent que le taux de solides solubles des DM est
nettement supérieur a celui des DV (respectivement 46,8 et 7,6). Le résultat des DM est
supérieur a celui rapporté par Kemassi (2009), pour le moQt des dattes de la méme variété
Tefeziwin, qui est de 24,6. Ces résultats nous poussent a dire que, quel que soit le mode de
traitement par hydratation, I’extraction intense augmente le taux des matieres solubles dans le
milieu. Toutefois, il reste toujours une quantité importante dans les déchets qui pourra étre

revalorisée, surtout pour les DM.

2. Composition biochimique des deux catégories de déchets.
Les résultats des compositions biochimiques sont représentés dans le tableau 10.
Tableau 10. Composition biochimique des deux catégories de déchets.

Déchets du vinaigre | Déchets du moat

(DV) (DM)

Matiére séche (%) 94,3+£0,0 919+0,1
Sucres totaux (% MS) 2,5+ 0,0 36,2+3,0
Sucres réducteurs (% MS) 1,2 0,0 19,4+ 3,0
Saccharose (% MYS) 1,1 +0,0 15,6 £ 3,0
Cellulose (% MS) 18,2+ 0,1 12,9+ 0,3
Hémicellulose (% MS) 13,6 £0,2 10,4 £0,4
Lignine (% MS) 22,1+ 0,6 15,7+ 1,1
Protéines (% MS) 6,4 +£0,2 5,4 £0,0
Matiére grasse (% MS) 3,5£0,0 5,1+0,0
Cendres (% MS) 10,8 +0,3 7,5 0,3
Acidité titrable (%0) 0,450,001 0,28+ 0,001
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2.1. Glucides

A. Teneur en sucres totaux, sucres réducteurs et saccharose

Les teneurs obtenues sont différentes des teneurs de la datte fraiche Tefeziwin, qui sont
de 13,2 % de sucres totaux et 2,1% de saccharose (Kemassi, 2017). Toutefois, elles semblent
étre comparables a celles rapportées par Ould EI Hadj et al. (2006), soit 16,6% de sucres
totaux et 2,7% de saccharose, pour les rebuts de dattes H’chef.

Acouréne & Tama (2001) affirment que le jus issu de rebuts de Deglet-Nour présente une
teneur en sucres totaux de 23,6%. Ceci montre que l'extraction traditionnelle des dattes induit
des pertes énormes en sucres qui peuvent étre ré-exploités pour d’autres bioproduits, tels que:
le bioéthanol, le vinaigre et les acides organiques.

En outre, la teneur en sucres totaux dans le déchet de vinaigre est tres faible par rapport
aux vinaigres échantillonnés par Ould El Hadj et al. (2001), qui ont présenté 18,3% en sucres
totaux pour la variété Harchaya; 16,6%, pour Deglet-Nour et 9,8% pour Hamraya. Ceci
montre que les sucres sont quasi-totalement dégradés par les levures lors de la fermentation.
Ainsi, la durée d’incubation influe sur le rendement des sucres monomeres restants apres la
fermentation.

En outre, la teneur en sucres totaux de la datte Tefeziwin est comprise entre 75% et 79%,
selon Bousdira (2007) et Nasserallah & Kerboua (2016). Cette teneur est trés élevee, en
comparaison avec celle de son déchet.

La forte teneur en sucres totaux dans les déchets signifie que I’extraction des sucres
n’était pas totale; surtout pour les déchets de production de modt de datte. Donc ces sucres
peuvent €tre réutilisés pour d’autres produits nécessitant des sucres comme la production de
levures ou de vinaigre et il faut trouver des procédés plus efficaces et rentables pour
’extraction totale des sucres de mo(t.

Dans les sucres totaux, les sucres réducteurs sont moyennement élevés pour les DM; par
contre ils sont faibles dans les DV. Ces teneurs montrent que les sucres réducteurs ne sont pas
totalement utilisés par les microorganismes (métabolisme incomplet) pour les DV et
I'hydratation dans DM, qui ne permet pas I’extraction de la totalité des sucres simples.

Le saccharose est trés soluble dans I’eau, sa solubilité augmente avec la température. La
teneur que nous avons trouvée est tres élevée, soit 16,0% pour les DM, et 1,2% pour les DV.
Ceci signifie que la dégradation de ce sucre n’était pas maximale, malgré que la température
fat de 80°C pour la production de modt.

Nous pouvons constater, d'aprés ces résultats et ceux sur les dattes communes, que ces

déchets peuvent étre utilisés dans l'alimentation du bétail. Selon Boudechiche, (2010):
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«Du fait de leur teneur importante en sucres totaux, ces dattes communes peuvent
constituer un concentré de haute valeur énergétique, ce qui encourage leur incorporation
dans [’alimentation animale. Sachant que la fraction glucidique des dattes est constituée
essentiellement de glucose, fructose et saccharose (Cook et Furr, 1952); avec de fortes
proportions de glucose et de fructose (Harrak et al., 2005). Ceci peut constituer un atout
majeur car les glucides hydrosolubles sont totalement fermentés dans le rumen (Andrieu et
al., 1981) ce qui justifie leur utilisation en alimentation animale».

Cette richesse pourrait étre exploitée également en biotechnologie comme substrat de
fermentation pour les levures, pour la production d'acétone, de butanol, d'éthanol et d’acides

organiques tels que: les acides acétique et butyrique.

B. Celluloses, hémicellulose et lignine

Nous remarquons que les constituants structuraux représentent la quasi totalité des
composants. La cellulose représente 18,2% dans les DV et 12,9% dans les DM. Ces valeurs
sont supérieurs a celles des rebuts de dattes, qui sont de 1’ordre de 9,6%, et inféricures aux
taux trouves dans les palmes séches, les pedicelles et la paille d’orge qui enregistrent
respectivement 30,7%, 36,6% et 30,1% (Chehma & Longo, 2001). Ainsi, la teneur des
déchets etudies en cellulose est trés élevée par rapport a celle trouvée dans les dattes elles-

mémes, soit 4,2%.

L’augmentation de la teneur en cellulose, dans les DV, par rapport aux DM, peut-étre
justifiee par le fait que la cellulose est une substance solide insoluble. Elle est hydrolysée par
divers enzymes, mais difficilement dégradée par les micro-organismes du vinaigre
(Saccharomyces et Acetobacter). Le fait que la teneur de cellulose est plus faible dans les DM
que dans les DV, ceci peut étre di a I’effet de la température qui peut induire la dégradation
de ce type de fibres et par conséquent augmenter la teneur en sucres totaux. L’augmentation
des teneurs en sucres est également expliquée par ce phénomeéne. Cette teneur en cellulose
peut étre revalorisée par la production des dérivés furfuraliques, apres un traitement acide a
chaud.

La lignine est une macromolécule polymeére polyphénolique; elle offre a la datte une
barriere de protection contre les attaques microbiennes. Le taux de lignine est nettement
remarquable dans les DV et les DM; il est respectivement de 22,1% et 15,7%. Le traitement

par la chaleur dégrade une quantité importante de lignine dans les DM. Par contre, la lignine
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est une matiére extrémement résistante a divers agents chimiques et a la dégradation
biologique (Candolle et al., 1813), ce qui justifie sa teneur élevée dans les DV.

La lignine présente une structure chimique lui permettant d'étre intégrée a de nombreuses
applications actuellement d’origine pétroliere (Bontems, 2014). Peu digestes, les lignines sont
peu recherchées dans la culture de plantes fourragéres, mais elles sont néanmoins utilisées
comme liant dans l'alimentation animale industrielle (Schorr, 2014).

Les hémicelluloses sont des polysaccharides. Elles donnent des propriétés importantes a
de nombreux produits alimentaires et ont des propriétés prébiotiques. Elles se trouvent aussi
dans des applications comme dans les films et les revétements durables. Enfin, I’hydrolyse
des hémicelluloses conduit a des sucres, principalement les pentoses, qui peuvent étre
chimiquement ou biochimiquement convertis en éthanol ou en une multitude de produits
chimiques (Wertz, 2011).

Dans les DV, I'hémicellulose représente 13,6% et 10,4% dans les DM. Ces quantités peuvent
étre revalorisees dans la production de dérivés furfuraliques, tels que I'hydroxyméthylfurfural
(HMF).

2.2. Protéines

Les protéines représentent un nutriment important pour le fonctionnement, la structure et
I’entretien de ’organisme. Des travaux réalisés par Alkaabi et al. (2011), sur cing variétés de
dattes saoudiennes, montrent que les dattes renferment une teneur en protéines oscillant entre
1,1% et 1,6%. Nos résultats sont nettement supérieurs a ceux cités ci-dessus; les valeurs sont
de 5,4% et 6,4% respectivement pour les DM et les DV. La présence de la biomasse
microbienne dans les DV et la séparation de la fraction glucidiqgue au niveau des DM

augmente en conséquence la teneur en protéines.

Une légére différence entre les deux voies de transformation peut étre interprétée par le
fait que I’hydratation a 80°C ne favorise pas ’extraction maximale des protéines pour les DM
par le fait de la dénaturation des protéines et la condensation avec I'amas ligno-cellulosique.
La présence des microorganismes (saccharomyces et acétobacters) augmente la teneur en
protéine dans le milieu, ce qui signifie que ces déchets peuvent représenter une ressource de

protéines a revaloriser.

2.3. Matieres grasses

Le taux des matiéres grasses dans les DV est de 3,5%. Cette teneur est inférieure a celle

des DM qui est de 5,1%. Ces teneurs sont nettement supérieures a celles de Mkaouar &
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Kechaou (2013) qui ont trouvé 0,3%, pour les rebuts de dattes entiéres. La présence des
micro-organismes dans le milieu diminue la teneur en matiére grasse d'une maniere
significative. La température de 80°C ne permet pas la libération totale de la matiere grasse
dans les DM. Des quantités importantes peuvent étre revalorisées apres caractérisation de la

nature des acides gras constitutifs.

2.4. Cendres

Le taux des cendres des déchets de transformation technologique (DM) de notre cultivar
est de 7,5%. Il est inférieur a celui trouvé pour les déchets issus de la transformation
biotechnologique (DV) (10,8%); (voir Tableau 10). En effet, en transformation technologique,
I'hydratation des dattes favorise une extraction importante des minéraux, mais il reste une
quantité importante dans les déchets. La méme chose se produit pour les DV; la présence de
micro-organismes retient une quantité non négligeable de sels minéraux qui peuvent étre ré-

exploités dans les milieux de fermentation.

2.5. Acidité titrable

Nous remarquons qu’il y’a une légere différence d’acidité entre les deux voies de
transformation. Nous avons trouve 0,28% pour les DM et 0,45% pour les DV.
Les résultats obtenus sont justifiés par le fait que le milieu DV contient de I’acide acétique
(vinaigre), qui augmente en conséquence-son acidité. Ce résultat confirme les résultats du pH.

L’acidité des DM reste inférieure a celle rapportée par Kemassi (2015).

3. Conclusion partielle

En Algeérie, il existe véritablement une opportunité pour le développement de la
transformation de dattes ou de possibilités de générer de nouveaux produits dérivés et variés.
Mais les produits utilisés dans la consommation, qui ont toujours existé, sont principalement
issus d’initiatives privées, a caractére localisé.

Cette étude nous a permis de mettre en évidence une caractérisation physico-chimique des
déchets de transformation des dattes Tefeziwin par voie technologique (effet de la chaleur) et
biotechnologique (effet des micro-organismes) dans le but de comparer les effets de ces deux
procédes sur la matiere premiere (dattes) et sur leurs déchets pour avoir les meilleurs
méthodes qui permettent de les valoriser.

Les analyses physico-chimiques et biochimiques sur les deux types de déchets de

transformations technologique et biotechnologique des dattes Tefeziwin nous ont permis de
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constater que ces derniers peuvent étre considérés comme de bonnes ressources pour la
valorisation grace a leur composition en quantités considérables de sucres totaux,
d'’hémicellulose, de cellulose, de lignine et de matieres grasses. La chaleur et les
microorganismes n’épuisent pas la teneur en sucres des déchets de transformation et leur
revalorisation s’avere possible.

Nos déchets ont une haute valeur énergétique, ce qui encourage leur incorporation en
alimentation du bétail. La cellulose et I'némicellulose présentes dans les DV peuvent étre
réutilisées dans la production de dérivés furfuraliques.

Globalement, les déchets analysés sont également trés riches en éléments minéraux. Leur
valorisation dans les milieux de fermentation s'avere intéressante. La valorisation des dattes
par des procédés biotechnologique (vinaigre) et technologique (modt), peut contribuer a
sauvegarder la biodiversité et donc préserver le patrimoine phoenicicole.

Cette étude nécessite toutefois d’autres investigations telles que des essais d'incorporation
de ces déchets dans des milieux de fermentation sous forme de cendres et des essais de
production de bioproduits a base de ces déchets. Par conséquent, trois axes seront traités. Le
premier traitera de la variation de la concentration des éléments minéraux dans les cendres des
déchets en fonction de la temperature d'incinération; le deuxieme consistera en un essai
d'hydrolyse de ces déchets par voie acide et basique ; et le troisieme aura pour objectif I'essai
d'optimisation de la production de furfural et d’hydroxyméthylefurfural a partir de ces deux

déchets.
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I11. Tests de valorisation des déchets de dattes
Les tests de valorisation ont pour but de mettre en évidence la meilleure méthode de
valorisation de chaque type de déchets.

1. Caractérisation des cendres

Trois températures ont été choisies pour incinérer les déchets. Les résultats sont
représentés dans le Tableau 11. Si nous analysons les résultats, nous pouvons remarquer qu'il
y a une différence entre les teneurs des minéraux pour les deux types de déchets, en fonction
des températures.

Les résultats d'analyses des éléments minéraux montrent que les deux types de coproduits
présentent des résultats similaires pour la teneur en calcium (Ca*?) et en sodium (Na*) a
550°C ; mais ces éléments sont transformés en éléments difficiles a extraire a 450 et 650°C.
Donc pour enrichir un milieu de fermentation par le calcium et le sodium, il faut incinérer les

déchets a 550°C pour avoir la meilleure rentabilité.

D'apres Kemassi (2015), les teneurs en calcium et en sodium des cendres dans les noyaux
de dattes du méme cultivar Tefeziwin sont respectivement de 384,6 mg/100g et 60 mg/100g.

D'apres Yousif et al., (1982), les teneurs en calcium et en sodium des cendres de pulpe de
dattes varient respectivement de 20-150 mg/100g et de 27-70,10 mg/100g. Notre matiere

premiére est donc tres riche en calcium et en sodium.

Concernant les teneurs en magnésium (Mg*?) et en phosphore (P), les DMB ont des
valeurs légerement différentes. Pour les DM, la teneur en magnésium est de 145,8 mg/100g,
celle du phosphore est de 370,23 mg/100g. Ces teneurs diminuent pour les DV. Elles sont
respectivement de 116,44 mg/100g et 239,97 mg/100g.

La diminution est expliquée par I’assimilation de ces sels par les micro-organismes se

trouvant dans les DV. La teneur en Mg est similaire a celle des noyaux frais, trouvée par
Kemassi (2015); mais celle du phosphore est nettement inférieure.
Concernant la différence des températures, nous pouvons remarquer que l'augmentation de la
température de l'incinération augmente l'accessibilité et la rupture des liaisons de Mg avec la
matiére liée. Les déchets de moQt de dattes sont les plus riches en Mg; donc la valorisation
dans le but de I'enrichissement en Mg est plus rentable a 650°C pour les deux déchets ; mais
elle est plus rentable pour les déchets de modt de dattes.

Les valeurs trouvées sont nettement supérieures a celles de Al-Gboori et Krepl (2010)
cités par Mimouni (2015), qui ont analysé six éléments pour Deglet Nour, Ghars et Degla
Beida. Leurs résultats sont les suivants: Ca (133 — 203 mg /100g), P (13 — 16 mg/100 @),
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K(833 — 894 mg/100 g), Na (5 — 16 mg/100 g), Cl (260 — 342 mg/100 g) et Mg (56 — 60
mg/100 g).

Pour la teneur en Fer (Fe*?) et en potassium (K*), nous avons remarqué qu’il y a une
grande différence entre les deux coproduits, les DM ont des valeurs supérieures a celles des
DV 18 mg/100g de Fer (Fe*?) par rapport & 00 mg/100g de (Fe*?) dans les DV et 1700
mg/100g de potassium (K*) par rapport a 500mg/100g de (K*) dans les DV. Ces résultats
sont différents de ceux de Kemassi (2015) qui a trouvé 2.6 mg/100g de (Fe*?) et 2200
mg/100g de (K¥). Si on compare entre la teneur obtenue aux différentes températures
d'incinération, on remarque que l'augmentation de la température augmente la libération de Fe
et de K quelque soit la nature du déchet, mais la température d’incinération la plus rentable est
650°C.

Donc, pour valoriser les déchets dans le but d'enrichir un milieu en Fe et en K, il faut incinérer

les déchets a 650°C pour avoir le meilleur résultat.

D’apres les teneurs en éléments minéraux, nous pouvons remarquer que les DM sont tres
riches en éléments minéraux. Donc leur possibilité de valorisation comme milieux
d’enrichissement sous forme de cendres dans les activités de valorisation de dattes par voie
biotechnologique s’avere importante. Par contre, les DV sont pauvres par le fait de

’assimilation des micro-organismes.

Tableau 11. Composition minéralogique des cendres des deux catégories de dechets
(mg/100g).

Déchets du vinaigre Déchets du modt

Températures d'incinération | Températures d'incinération

Eléments minéraux 450°C | 550°C 650°C 450°C | 550°C | 650°C

Ca* / 136 / 48,09 136 36,07
Na* 482,55 800 643,3 306,3 800 537,5
Mg / 116 408,32 98,95 146 | 585,75
P / 240 / / 370 /
Fe®* 0 0 0 0 18 20
K* 155 | 500 1825 1065 | 1700 | 2250
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2. Hydrolyse acide et basique

Le procédé de transformation de Biomasse ligno-cellulosique débute par un prétraitement
ayant pour but d'éliminer la lignine et I'hémicellulose, de réduire la cristallinité de la cellulose
et d'augmenter la porosité des matériaux ligno-cellulosiques (Figure 21). Le prétraitement doit
répondre aux exigences suivantes: (1) améliorer la formation de sucres ou la capacité de
former ultérieurement des sucres par hydrolyse, (2) éviter la dégradation ou la perte d'hydrate
de carbone, (3) éviter la formation de sous-produits qui sont inhibiteurs pour les procédés
d'hydrolyse et de fermentation, et (4) étre rentables (Parveen et al., 2009). Le broyage
mécanique que nous avons effectué sert a augmenter la surface de contact de la biomasse avec

le catalyseur.

- Lignin
/ Cellulose

/N

X's

Figure 21. Illustration de I’impact du prétraitement sur la biomasse

Pretreatment

ligno-cellulosique (Radhakumari et al., 2016).

Nos procédés utilisent deux réactifs chimiques dans le but d’hydrolyser a la fois les
hémicelluloses et la cellulose. Les hémicelluloses de structure hétérogeéne et de faible degré de
polymerisation sont hydrolyseées en premier (Thibaud, 2012). lls interviennent comme agents
de couplage entre les fibrilles de cellulose et la matrice de lignine. Ils sont associés aux
fibrilles de cellulose par des liaisons hydrogénes. Ce sont des molécules facilement
hydrolysables (Privas, 2013). Quant a I’hydrolyse de la cellulose (Figure 22), elle est rendue
plus difficile par sa structure cristalline et son étroite association avec la lignine. (Ogier et al.,
1999). Le degré Brix est un indice qui reflete qu'il y a un procédé d'hydrolyse dans lequel la
biomasse lignocellulosique est fractionnée en monoméres de sucres élémentaires
(principalement des glucoses, et quelques pentoses résultant de [I'hydrolyse initiale de
I'hémicellulose. Le Tableau 12 représente les unités monomériques composant I'hémicellulose
(Thibaud, 2012).
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Figure 22. Cellules végétales aux microfibrilles de cellulose (Chambon, 2011).

Tableau 12. Formules

des sucres (unités
hémicelluloses (Thiebaud, 1995).

monomériques) composant

Acides
Pentoses Hexoses

] Deoxy-hexoses
hexuroniques

o CHyOH COOH
OH < (o] [=) (e
HO OH

o,
O HO

HO HO & s
on OH OH CH  OH
B-D-Acide
B-D-xylose B-D-Glucose ) A-L-Rhamnose
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o CHZOH COOH o, o
Lo <EH HO MeO o HO
OH QH QOH
A-L- A-D-4-O-Acide
) B-D-Mannose ’ ) A-L-Fucose
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OH CH OH
A-L- A-D- Acide
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2.1. Hydrolyse Acide

Les résultats de I'hydrolyse acide sont représentés dans la figure suivante:

Brnx DV
00| =Bz DM

16.0 |

Brix

140

10,0}

0 1 2 3 4 5 6

-1

Concentration HCl %%

Figure 23. Variation du degré Brix en fonction de la concentration d'acide.

L’hydrolyse acide consiste en une réaction chimique utilisant des catalyseurs acides
comme I’acide chlorhydrique, sulfurique, phosphorique, nitrique ou formique. Les acides

chlorhydrique et sulfurique étant les seuls a étre utilisés a échelle industrielle (Thibaud, 2012).

Dapres les résultats de la Figure 23, nous remarquons que le traitement des deux déchets
par l'acide ne présente pas une relation significative présentée dans le Tableau 13 avec la
concentration du catalyseur. Cette remarque est justifiée par les résultats statistiques du

tableau suivant :
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Tableau 13: Récapitulatif des modéles de I'nydrolyse par I'acide.

_ . |Significa Significa .
Variables R R*% . F . t Signification
tion tion
Dépendante | Concentration %
DV 0,409 | 16,7 | 0,047 | 4,407| 0,047 | 2,099 0,047
Indépendante Brix
dépendante | Concentration %
DM 0,115| 1,3 | 0,592 | 0,296/ 0,592 | -0,544 0,592
Indépendante Brix

Pour ressortir la relation entre les variables (les concentrations et Brix), nous avons utilisé
le modéle de régression linéaire dans le quel nous avons considéré la concentration comme
variable "dépendante" et le degré Brix comme "indépendant”. Les résultats des analyses
statistiqgues montrent qu'il y'a une trés faible relation entre le changement de concentration et
le degre Brix, pour les deux déchets, ou le R présente un faible pourcentage, de 40 et 11,5%,
respectivement pour les DV et les DM. D'apres les valeurs de F calculees, avec une
signification respectivement de 0,047 et 0,592, pour DV et DM, il est constaté que la
régression est non significative par rapport a un niveau de signification de 5% d'analyse
d’ANOVA. Le rendement maximum atteint est 12,677 % de DV et 15,128% de DM. D'apres
Sanchez & Cardona (2005), cette méthode est utilisée pour le mais, la bagasse de canne, le
bois de peuplier, le panic raide, la paille de blé, les copeaux de peuplier, la Canne bagasse et
la sciure de bois dur. Ces résultats sont proches de ceux d’Eloutassi et al. (2014). Le
traitement de la matiere ligno-cellulosique par lacide sulfurique avec différentes
concentrations (de 0.1 a 20 %) ne donne pas un effet significatif. La concentration des sucres
totaux passe directement de 10.85 a 22.5g/l, mais par contre avec I’hydrolyse enzymatique, le
rendement des sucres simples varie entre 75% et 85%. D'aprés Radhakumari et al. (2016), les
procédes d'hydrolyse acide dilué, réalisés en deux étapes avec des concentrations d'acide
différentes a chaque étape, variant de 0,05% a 2,5%, donnent un rendement qui atteint environ
80 a 85% des sucres disponibles dans la biomasse. Ces résultats sont nettement supérieurs a
nos résultats. Par conséquent, une quantité importante de la biomasse n'a pas été valorisee par

Nnos essais.

D’une maniére générale, plus la concentration de I’acide est importante, plus la quantité
du monomeére d'hydrolyse de DM est importante. En augmentant le volume utilisé (de 0 a

6%), nous augmentons la quantité de sucres obtenue pour atteindre jusqu’a 16% avec la

concentration 6% d’acide et 18% pour DV a 3% d'HCI (Figure 23).
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Le traitement des dattes par la chaleur facilite la digestion de la matiére ligno-cellulosique
par le HCI, par contre, la présence de deux acides (acide acétique de biomasse et HCI comme

catalysateur) diminue la digestion de la biomasse.

Les sucres obtenus dans la concentration 7% sont moins importants que dans la
concentration 6%, pour les deux types de déchets. Cette différence peut étre expliquée par

’orientation de la réaction vers la production du furfural et de 'hydroxyméthylfufural (HMF).

Pour avoir l'orientation de la réaction d'hydrolyse et la formation de coproduits qui sont
des inhibiteurs de croissance des micro-organismes, nous avons analysé le furfural et IHMF.
Les résultats d'analyse sont représentés dans la figure 24:

— HIAF DV (ms.'llfl]:nﬁ"l
o HIF DM (/1 00mg)

o F el DV (mpgl 00mg)
s F el DM (mg /1 00mg)

40 ¢

Concentration (mg/100g)

—-%:—_ R
n }
0 1 2 3 4 5 6 7
Concentration HC1 %%

Figure 24. Variation de la concentration d'HMF et de furfural en fonction de la

concentration d'HCI
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D'apres les résultats de la Figure 24, nous remarquons qu'il ya une forte relation entre la
variation de la concentration d'acide et la formation des inhibiteurs; surtout pour les déchets
de modQt de dattes. La relation entre la production d'HMF et de furfural avec la concentration
d'HCI est trés significative, la production atteint 66,769 (mg/100mg) HMF et
50,208(mg/100mg) de furfural, pour les DM.

Les diagrammes de dispersion (BIVAR) qui sont définis par la concentration du HCI;
avec HMF et le furfural pour le MD (Figure 25 et Figure 26) donnent une linéarité tres

significative : (R=0.910), pour le HMF et (R°=0.896), pour le furfural.
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Figure 25. Diagramme de dispersion (BIVAR)=Concentration de HCI avec HMF, pour
le MD.
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Figure 26. Diagramme de dispersion (BIVAR)=Concentration de HCI avec le furfural,
pour le MD.

Nous pouvons conclure que le traitement par l'acide na pas un effet significatif sur
I'hydrolyse des deux types de déchets; mais par contre il permet d’obtenir un bon rendement
pour la production du furfural et d'HMF, pour les DM. Le traitement des déchets par la

chaleur (80°C) est un bon prétraitement de la biomasse avant sa digestion.

2.2. Hydrolyse alcaline

Le procédé dhydrolyse alcaline consiste a l'attaque des ions OH™ sur des atomes de
carbone anomérique, ce qui provoque la rupture des liaisons éthers. Le glucose, le fructose, ou
le cellobiose sont sévérement décomposés par l'alcali, méme a des températures inférieures a
100°C (Debboub, 2012).

L’hydrolyse alcaline provoque le gonflement de la fibre et donc une augmentation de la
surface interne qui devient plus accessible. La diminution de la cristallinité est un relachement
des liens structurels entre la lignine et les hydrates de carbone. Elle pourra étre recommandée

comme une méthode de prétraitement de la biomasse ligno-cellulosique.

En effet, ces dommages provoqués a la structure de la biomasse ont pour effet de faciliter

les autres types d'hydrolyse (Debboub, 2012).
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Les teneurs en degré Brix, obtenues pour chacun cas, sont exprimées dans le graphique la
Figure 27.

=== Brix DV
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Figure 27. Variation du degreé Brix en fonction de la concentration en NaOH.

Dapres les résultats de hydrolyse alcaline (Figure 27), nous remarquons qu'il y a une
relation significative entre l'augmentation de la concentration de NaOH et le degré Brix.
L'augmentation de la concentration a 20,0%, donne un rendement de 33,833%z=1,25 pour les
DM et 32,133+0,8083 pour les DV. Les deux types de déchets ont des rendements proches;
ils sont nettement supérieurs a celui du bois dur, de la pailles a faible teneur en lignine, des
déchets de mais, de la bagasse de canne a sucre, des feuilles de canne a sucre qui sont de 10 a
18% (Sanchez & Cardona, 2005).

Nous remarquons que le déchet de moQt donne toujours les rendements les plus éleveés,
puisque il est riche en sucres simples et composés. Cependant, a partir du taux initial,
le déchet du vinaigre donne des rendements élevés apres le traitement chimique qui peuvent
atteindre 32,133+0,80° Brix.
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Ces résultats sont différents de ceux trouvés pour I’hydrolyse acide. En effet, bien que les
résultats les plus faibles soient obtenus également pour de faibles concentrations de réactif,
nous remarquons que plus la concentration du catalysateur est elevée, plus la teneur de
monomeres est importante.

En comparaison avec l'hydrolyse acide, I'hydrolyse avec le NaOH a un rendement
d'hydrolyse de matiere ligno-cellulosique trés élevé. Il est de l'ordre de 42,115% DV et
59,487% DM. Nous pouvons dire dans ce cas, que I’hydrolyse basique est plus efficace que
I’hydrolyse acide.

Les diagrammes de dispersion (Figure 28 et Figure 29) montrent qu'il y a une forte
corrélation entre la concentration de NaOH et celle de degré Brix pour les deux types de
déchets. Le R? de DM est de 0.993 et celui de DV est de 0.983. Une bonne linéarité des deux
déchets signifie que I'nypothese d'hydrolyse des déchets de transformation de dattes est treés
efficace, en présence de le NaOH; quelque soit la nature du prétraitement.

R? Linéaire = 0,983

Brix DV

50

0 a0 100 150 00

Concentration NaOH %

Figure 28. Diagramme de dispersion (BIVAR)=Concentration de le NaOH avec Brix, pour les
DV
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R2 Linésire = 0,993

Brix DM

. 50 10,0 150 20,0

Concentration NaOH%
Figure 29. Diagramme de dispersion (BIVAR)=Concentration de NaOH avec Brix pour
les DM

D'aprés Thibaud (2012), la méthode la plus communément utilisée est I’hydrolyse acide,
dans laquelle, en théorie, n’importe quel acide pourrait étre utilisé ; selon nos résultats,
I'hydrolyse alcaline est la plus rentable. Les travaux de Ibarra et al., (2004), sur I'hydrolyse
enzymatique de la matiére ligno-cellulosique affirment que le rendement de la réaction est de

45% ; tres proche de I'hydrolyse alcaline.

Un prétraitement alcalin peut étre effectué aux conditions ambiantes, mais les temps de
prétraitement sont de l'ordre de plusieurs heures ou de jours; plutdét que de minutes ou de
secondes. Comparés aux procédés acides, les procédés alcalins provoquent moins de
dégradation de sucres (Parveen et al., 2009) ; mais nos résultats montrent l'effet inverse.
Chosdu et al., (1993) ont utilis¢é une combinaison d'irradiation et de NaOH a 2% pour le
prétraitement de la tige de mais, de I'écorce de manioc et de la cosse d'arachide. Le rendement
en glucose de la tige de malis était de 20% dans les échantillons non traités, comparativement
a 43% apres le traitement par irradiation par faisceau d'électrons a une dose de 500 kGy et 2%
de NaOH, mais les rendements en glucose de I'écorce de manioc et de la cosse d'arachide

n'étaient respectivement que de 3,5% et 2,5%, (Parveen et al., 2009).

Pour résumer, nous remarquons que la quantité de sucres obtenue augmente avec la

concentration des réactifs, mis en jeu.
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L’hydrolyse alcaline est basée sur la solubilisation de la lignine pour séparer les fibres
des celluloses. Cependant, les conditions de cuisson pour la solubilisation totale de la lignine
sont aussi favorables a la dégradation de la cellulose et des glucomannanes (hémicelluloses)
(Wertz, 2011). Par conséquent, la délignification s’accompagne d’une décomposition des
hydrates de carbone et le rendement final de la réaction est significativement plus élevé par
rapport & la cible théorique.

Dans le cadre de revalorisation de ces coproduits et d’aprés les résultats obtenus, la
richesse de d'hydrolat de déchets du moQt de dattes en monomeres (sucres réducteurs) apres
I’hydrolyse basique (59,5% de DM), nous pousse a donner la recommandation de les utiliser
pour la production d’¢thanol de la deuxieme génération, la production de la biomasse telle
que la levure alimentaire (Saccharomyces cerevisiae), la production d’acide citrique par
Aspergillus niger. La teneur faible en monoméres d'hydrolat des coproduits du vinaigre rend
leur utilisation moins efficace dans la valorisation biotechnologique. Il est possible de les
utiliser comme cendre pour [lenrichissement en éléments minéraux dans les industries

biotechnologiques de la biomasse.

3. Production de furfural et d'HMF

Les tests suivants visent a étudier la possibilité de production du furfural et du HMF a
partir des déchets de transformation de dattes par voie technologique et biotechnologique et
de quantifier le furfural et 'THMF, formés lors d’une réaction catalysée par l'acide acétique et
I'HCI.
Une courbe d’étalonnage est réalisée grace a des introductions de furfural et dHMF (20
pug/ml) a différentes concentrations. Nous effectuons la manipulation pour 6 concentrations de
chaque solution standard. Les spectres caractéristiques d'HMF et de furfural sont représentés

respectivement dans la Figure 31 et la Figure 3.
2.1

L S-Hydroxyméthy]—Z-F‘uraldehyde. pmol/L

1.8+ :

- 100.0
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100.0
80.0
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40.0
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0.0 Lot —t : :
220 240 260 280 300 320 340

. .. Wavelength, nm ] _
Figure 30. Spectre de caractérisation de 5-hydromeéthylfurfural et de furfural (Yingying et

al., 2016).
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Figure 31. Spectre de caractérisation de 5-hydrométhylfurfural

Le spectre de caractérisation de 5-hydrométhylfurfural obtenu ressemble au spectre de
caractérisation de Junhua et al. (2013), représenté dans la Figure 32. Cette ressemblance est

un bon indice de pureté des solutions témoins d'étalonnage.
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Figure 32. Spectre dHMF (Junhua et al., 2013).
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Le spectre du furfural du standard de Boopathy et al. (1993) représenté dans la Figure 34 a
une légere différence d'absorbance par rapport & notre standard, ceci est di a la différence

d'origine du produit.
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Figure 33. Spectre de caractérisation du furfural.
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Figure 34. Spectre de caractérisation du furfural (Boopathy et al., 1993).
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Le logiciel de traitement des résultats permet de donner la surface du pic de furfural est
d'HMF. Il est alors possible d’établir les courbes d’étalonnage suivantes (Figure 35 et Figure
36) qui représentent la surface du pic en fonction de la concentration, respectivement en
furfural et en HMF.

1.3 1284 nm Courbe = 0,000 + (0.085]C, 2 0,989

Absorbance

R A A A R A I D I I . A A R A D

pg/mL

Figure 35. Courbe d'étalonnage standard d'HMF
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Figure 36. Courbe d'étalonnage standard de furfural

Arurfural= 0,000+(0,079)C, r2:0,999 2
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D'apres les équations (1) et (2) des Figure 35 et Figure 36, nous pouvons remarquer qu'il

existe une bonne relation linéaire pour les deux courbes d'étalonnage.

Les courbes obtenues nous permettront par la suite de connaitre les quantités de furfural
et d'HMF synthétisées aux cours des réactions.

Les solutions de biomasse mises en réaction ont été filtrées par un papier filtre, ensuite
diluées & 10*. L aspect physique de déshydratation par le HCI et I’Acide acétique, aprés 5 h,
a 160°C, est présenté dans la Figure 37. Nous pouvons remarquer la différence de couleurs
entre les différents échantillons. Ceci nous donne un reflet sur wune différence

constitutionnelle.

Figure 37. Les différentes couleurs de solutions de déchets aux différentes concentrations

utilisées

Les analyses des essais de déshydratation sont les tests spectroscopiques du furfural et

d'HMF. Le degré Brix et la biomasse consommée sont présentés ci-dessous.

3.1. Degré Brix

Les solides solubles représentent ’ensemble de tous les solides dissous dans I’eau,
incluant les sucres, les sels, les protéines et les acides carboxyliques (Benazzouz, 2008). Les
réactions de déshydratation libérent des monoméres de la biomasse ligno-cellulosique. La
quantification de ces monomeéres est réalisée par un réfractometre. Les résultats sont
représentés dans la Figure 38.
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Figure 38. Variation du degré Brix de la biomasse en fonction des catalyseurs.

D'apres les résultats, nous remarquons que le degré Brix augmente en augmentant la
concentration pour les déchets de la production de vinaigre; mais cette augmentation se
stabilise a 30%, pour les deux acides. Pour les DM, le traitement par 1’acide acétique
augmente la libération des monomeres; par contre I'HCI n'a pas un effet significatif. Les
diagrammes de dispersion du degré Brix des DV, catalysés par les deux acides et les DM

catalysés a I’acide acétique, sont représentés dans les figures suivantes.
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Figure 39. Diagramme de dispersion (BIVAR)=Concentration de HCI avec le degré
Brix, pour les DV.
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Figure 40. Diagramme de dispersion (BIVAR)=Concentration d'acide acétique avec le
degré Brix, pour les DM.
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Figure 41. Diagramme de dispersion (BIVAR)=Concentration d'acide acétique avec le

degré Brix, pour les DV.

Une bonne linéarité a été observée pour les trois tests, les analyses d’ANOVA des trois
tests sont :
- Brix DV HCI & facteur F de 99.29, avec une signification de 100%, R 91.6% et R?
83,9% ;
- Brix DV AA & facteur F de 88,824, avec une signification de 100%, R 90,8% et R?
82,4% ;
- Brix DM AA a facteur F de 730,469, avec une signification de 100%, R 98,7% et R?
97,5%.
Une bonne corrélation entre la concentration et le degré Brix est justifiée par les valeurs de
R,
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3.2. Production du furfural

Le furfural est produit a [I'échelle mondiale par le traitement de la biomasse
hémicellulosique en milieu acide. L’influence de la nature de I’acide et sa concentration sur

la réaction de déshydratation des sucres en furfural a été testée. L’évolution du furfural est
montrée dans la figure suivante :

=== Furfural % D% HCI
=== Furfural % DM HCI
=== Furfural % DV AA
=== Furfural % DM AA

15,000

10,000

Furfural %

5,000

Acide %

Figure 42. Variation de la concentration du Furfural en fonction des catalyseurs

D’aprés la Figure 42, nous constatons que le taux de furfural augmente avec

I’augmentation de la concentration du réactif pour les DM. Au contraire, chez les DV, la

concentration du furfural diminue.

Le rendement le plus élevé en furfural est enregistré pour les DM, soit 16,86+0,08% pour
la concentration 30%, catalysés par I'HCI, suivie par le rendement des DM catalysés par
l'acide acétique a 25%, soit 16,42+1,76%. Le rendement commence a régresse de

10,4620,39%, qui a été enregistré pour les déchets de vinaigre, a la concentration 20% d'HCI.

Le résultat le moins satisfaisant est obtenu lorsque la concentration du réactif est la plus

faible (5%) ; alors que le plus satisfaisant est obtenu pour la concentration la plus haute
(25%).

Le procédé que nous avons utilisé est proche de celui de Quaker Oats (1922). La

production industrielle du furfural dans un réacteur discontinu, en utilisant de [l'acide
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sulfurique concentré (de 3% a 12%) comme catalyseur et la xylose comme matiére premiere,
atteint des rendements de l'ordre de 45% en furfural, apres distillation. Le procédé combine un
long temps (5 heures) et une haute température. Malgré les inconvénients liés a ce procéde,
tels que la corrosion engendrée par l'utilisation d’un acide homogéne fort et la nécessité du
traitement des rejets trés acides, ce procédé est encore largement utilisé aujourd'hui (Doiseau,
2014).

Le Tableau 14, ci-dessous, récapitule les différentes conditions utilisées dans le procédé
industriel présenté pour la production du furfural.

Tableau 14. Procédé industriel présenté pour la production du furfural (Ait Rass, 2014;
Doiseau, 2014; Wang, 2019).

Procédés Réacteur Catalyseur | Températu | Durée  de | Rendemen
re °C réaction t

Quaker Oats | Fermé H,SO,4dilué | 153 5 heurs 40-52
Continu H,SO, 184 1 heure 55

Agrifurane Fermé H,SO4 177-161 - -

Vedernikov's | Fermé H,SO4 188 - 75

Supra Yield Fermé/ H3POy, 200-240 - 50-70
continu CH3;COOH

Escher Wyss | Continu H,SO, 170 45 min

Rosenlew Continu Acides 180 120 min 60

organique
Biofine Continu - 190-200 - 70

Les diagrammes de dispersions de la production du furfural des tests les plus significatifs
sont ceux des DM, catalysé par les deux acides. Les résultats sont représentés dans les figures

qui suivent.
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Figure 43. Diagramme de dispersion (BIVAR)=Concentration d'HCI avec concentration du

furfural, pour les DV.
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Figure 44. Diagramme de dispersion (BIVAR)=Concentration d'HCI avec concentration du

furfural, pour les DM.
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Figure 45. Diagramme de dispersion (BIVAR)=Concentration d'acide acétique avec

concentration de furfural, pour les DV.
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Figure 46. Diagramme de dispersion (BIVAR)=Concentration d'acide acétique avec

concentration de furfural, pour les DM.

D'aprés l'estimation statique, les diagrammes de dispersion sont de types cubiques pour

les quatre types d’essais. Le tableau suivant récapitule ces différents parametres statistiques.
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Tableau 15. Récapitulatif des modéles de production du furfural

Teste R R-deux ' F ANOVA | Signification
DV HCI 0,981 0,962 145,129 ,000
DM HCI 0,993 0,987 429,863 ,000
DV AA 0,857 0,735 15,717 ,000
DM AA 0,950 0,902 51,939 ,000

Les modeéles les plus représentatifs de nos résultats sont des régressions non linéaires,
cubiques (Figure 43, Figure 44, Figure 45 et Figure 46). Les valeurs de R? confirment notre
remarque, les résultats les plus significatifs sont ceux des déchets catalysés par HCI, suivis par

les DM traités par 1’acide acétique.

I R.Furfural % DV HC1
30,000 B R.Furfural % DM HCl
B R.Furfural % DV AA
[ R.Furfural % DM AA
20,000
=
=
%]
=]
L%
b=
=
%]
fr)
10,000

000

0 S 10 15 20 25 30

Concentration %o

Figure 47. Rendement de la production du Furfural.

Le rendement de la production du furfural (Figure 47) est nettement supérieur pour les
déchets de la production de mo0t, avec une légére différence entre ceux traités par I'HCI et
l'acide acétique. Concernant le meilleur rendement des déchets de vinaigre est ceux catalysés
par HCI a 25% ; mais la catalysation par l'acide acétique donne un bon rendement a faible
concentration.

Ces résultats different de ceux de Marcotullio & Jong (2010) qui ont rapporté que les ions CI
favorisent la formation du 1,2-énediol a partir de la forme acyclique du xylose et donc la
déshydratation catalysée par l'acide en furfural. La présence dions CI" a conduit a des

ameliorations significatives par rapport au cas de H,SO,. L'addition de NaCl a une solution
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aqueuse de HCI 50 mM a donné une sélectivité de 90% pour le furfural. Parmi les sels testés,
le FeCl; a montré des résultats préliminaires tres intéressants, produisant une vitesses de
réaction du xylose.

3.3. Production d'hydroxyméthylfurfural (HMF)

Les sucres ou plus précisément le fructose se déshydrate en HMF en présence d’acide,

selon la figure suivante:

H HO OH HO
H o~ o o
HO e — H — HO——
HO OH OH - H,0 oH
OH 1 OH 2

HO HO

5 OH 4

1 — 2: le fructopyranose est converti en fructofuranose
2 — 3 — 4: le fructofuranose subit une double déshydratation via deux intermédiaires non isolés

4 — 5: le second intermédiaire subit a son tour une déshydratation en HMF

Figure 48. Série de réactions chimiques permettant la conversion du fructose en HMF.
Les taux d'HMF obtenu pour chaque déchet sont exprimés dans les graphiques suivants.

=== DV HC1
m== DM HC1
— DV AA
= DM AA

Hydroxymethylfwfural %o

Acide %o

Figure 49. Variation de la concentration d'HMF en fonction des catalyseurs.
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Figure 50. Diagramme de dispersion (BIVAR)=Concentration d'HCI avec concentration
d'HMF, pour les DV.
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Figure 51. Diagramme de dispersion (BIVAR)=Concentration d'HCI avec concentration
d'HMF, pour le DM.
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Figure 52. Diagramme de dispersion (BIVAR)=Concentration d'acide acétique avec
concentration d'HMF, pour les DV.
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Figure 53. Diagramme de dispersion (BIVAR)=Concentration d'acide acétique avec

concentration d'HMF, pour les DM.
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Tableau 16. Récapitulatif des modeles de la production d'HMF.

Test R R-deux | FANOVA | Sig

DV HClI 0971 | 0,943 | 93,442 ,000
DM HCI 0,993 0,987 | 431,358 ,000
DV AA 0890 | 0,792 | 21,609 ,000
DM AA 0911 0830 |27,721 ,000

La valeur du coefficient de corrélation est de 0,971 DV HCI et 0,993 DM HCI et 0,890
DV AA et 0,911 DM AA. Ces valeurs montrent que les données sont tres bien ajustées au
modele cubique (Figure 50, Figure 51, Figure 52 et Figure 53).

D’aprés la Figure 49, nous constatons que le taux d' HMF augmente lorsque la
concentration du réactif augmente.

Le taux de déshydratation, le plus éleve, est enregistré pour DM traité par I'HCI, soit
20%, avec la concentration 30% d'acide. En effet, moins serait important le rendement des
DM traités par l'acide acétique, plus serait important le rendement des DV traités par l'acide
acetique. Le plus faible rendement enregistré est 12,43% (concentration 20%) est obtenu pour
les DV traités par I'HCI.

Pour les DM, nous trouvons que le résultat le moins satisfaisant est obtenu lorsque la
concentration du reactif est la plus faible (5%) ; mais le résultat le plus satisfaisant est obtenu
pour la concentration la plus haute (30%). Si nous comparons la production d'HMF dans les
tests d'hydrolyse, nous remarquons que le rendement d'HMF et de furfural sont tres elevés par

rapport a une forte concentration et un temps réduit.

Par contre pour les DV, les resultats les plus satisfaisants sont obtenus lorsque la
concentration du catalyseur est la plus faible: (5%) pour I’acide acétique et (15%) d' HCI ; soit

successivement 17,12% et 12,5%.

Donc, la production du furfural est tés rentable pour la production dHMF a faible

concentration.
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Figure 54. Rendement de la production dHMF

Finalement, le meilleur rendement de la production d'HMF (Figure 54) est celui des
déchets de la production de mo(t, catalysé par I'HCI et l'acide acétique a forte concentration

(30%) ; suivi par celui des déchets de la production du vinaigre, traité par I'HCI a (25%).

Le rendement le plus faible en HMF est de I’ordre de 25%. Il est obtenu apres traitement
par I’acide acétique a 5%. Ces valeurs sont faibles par rapport a celles enregistrées par Qi et
al. (2008) et De Souza et al. (2012) ; avec des rendements en HMF de 38% a 200 °C et 43% a

150°C de HMF, traité successivement par H,SO, et l'acide acétique.

Les résultats enregistrés dans la présente etude sont trés proches de ceux trouvés par
Deng et al. (2012) qui ont utilisé I’acide chlorhydrique pour déshydrater la cellulose, en
présence d'un catalysateur ZnCl, a une tempeérature de 120 °C.

Le solvant est crucial pour la dégradation de la biomasse, il peut non seulement dissoudre
le substrat, mais il peut également stabiliser I'équilibre thermodynamique du substrat, des
intermédiaires et des produits pour obtenir un rendement élevé en produit et étre utilisé
comme catalyseur pour améliorer la cinétique de réaction (Zhou et al., 2020). Le changement
de solvant agit sur le rendement de la production dHMF. La différence entre la catalyse par
I'HCI et l'acide acétique est nettement remarquable.

Ait Rass (2014) ; Antal et al. (1990) et Deng et al. (2012) rapportent que la nature du

substrat de départ et la concentration et la nature d'acide sont des parametres limitant de la
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déshydratation et que le glucose est moins réactif que le fructose. Ceci est expliqué par la
stabilit¢ de la structure cyclique du glucose qui empéche la formation de I’intermédiaire
acyclique 1,2-¢énediol, qui est I’étape limitante a partir du glucose. L'addition d'HCI favorise
la production d'HMF par rapport a l'acide acétique. Ces constatations sont semblables a celles
de notre analyse. Zhou et al. (2020) rapportent que le rendement en HMF augmente avec la
concentration en acide. L’intérét porté a I’acide chlorhydrique comme acide minéral fort,

mene a de meilleures sélectivités en HMF que l'acide organique (Deng et al., 2012).

D’autre part, De Souza et al.,(2012) rapportent que les acides carboxyliques, qui sont des
acides faibles, possedent l'acidité requise pour convertir efficacement le fructose en 5-HMF
sans transformation significative de ce dernier. La formation de 5-HMF dépend fortement du
pH. De plus, les acides organiques tels que les acides acétique et formique peuvent étre
facilement éliminés dans les milieux réactionnels ; en raison de leur volatilité relativement
élevée. Enfin, cette voie est d'une grande importance, car on peut simplement interdire
l'utilisation de solvants dextraction 5-HMF qui peuvent poser des problemes a I'échelle

industrielle.

En effet, la température, le volume total réactionnel, la concentration initiale en sucres, le
type de solvant utilisé et le type de catalyseur employé peuvent tous influencer la réaction et
sont autant de facteurs a prendre en compte parce que cela affectera certainement le

rendement.

V1. Conclusion partielle
D’apres les résultats des tests de valorisation des déchets de transformation de dattes

effectues, il est possible de tirer les conclusions suivantes :

» Pour enrichir un milieu de fermentation par le calcium et le sodium, il faudra incinérer les
déchets a 550°C pour avoir la meilleure rentabilite.

Les meilleures rentabilités de valorisation de Mg, Fe, K sont obtenues a une incinération de
650°C des déchets de transformation de dattes.

Les déchets de la production de moQt de dattes sont tres riches en éléments minéraux,
donc leur valorisation comme milieux d’enrichissement sous forme de cendres s'avére
intéressante dans le cadre de valorisation de dattes par voie biotechnologique. Par contre, les
déchets de production de vinaigre en sont pauvres par le fait de I’assimilation des micro-

organismes;
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> Les essais d'hydrolyse de la biomasse ligno-cellulosique ont pour but de tester la quantité
de sucres simples (fermentescibles) libérée par les déchets de transformation des dattes.

Le rendement en sucres réducteurs augmente en augmentant la concentration et la nature du
réactif.

Nous pouvons également noter que la concentration du réactif semble étre le parametre
influant le plus fortement sur le rendement en sucres réducteurs ; mais cela est vrai seulement
jusqu’a un certain point. La meilleure méthode d’hydrolyse de coproduits, issus de la
préparation du vinaigre est I’hydrolyse acide et I’hydrolyse alcaline, pour le coproduit issu de
préparation du moQt a 59,5%.

Le traitement par l'acide n'a pas un effet significatif pour I'hydrolyse des deux types de
déchets; mais a un bon rendement pour la production de furfural et d'HMF pour les DM. Le
traitement des déchets par la chaleur est un bon prétraitement de la biomasse avant sa
digestion.

La production de furfural et HMF a une grande importance pour substituer les produits
pétroliers par des produits d'origine biologique, issus des déchets des industries agro-
alimentaires. Des essais de production de furfural et de HMF ont été effectués pour valoriser
les déchets de transformation de dattes.

A cet effet, l'optimisation de cette production par I’étude de I’effet de la nature des acides
et leurs concentrations sur le rendement constituent des perspectives d’avenir.

Néanmoins, nous avons pu obtenir un rendement en HMF allant jusqu'a 34% a 160°C apres
Sh de réaction. D’autre part, I'utilisation de I’acide chlorhydrique pour la déshydratation
permet d’améliorer les performances catalytiques par rapport a [l’utilisation de I’acide
acetique.

Les concentrations obtenues en 5-Hydroxyméthylfurfural sont faibles dans le cas ou on utilise
des concentrations faibles en acide chlorhydrique, qui augmentent avec I’augmentation de la
concentration. Au contraire, avec l'acide acétique, les meilleurs résultats sont obtenus avec de
faibles concentrations d'acide (5% d'acide).

Pour le furfural, les rendements maximums sont enregistrés par les déchets de la
production de modt de l'ordre de 27,5%, catalysé par I'HCI ou l'acide acétique a forte
concentration (30% d'acide). Les déchets de la production de vinaigre ont enregistré le
maximum de rendement a 25% d'HCI, de l'ordre de 23,5%. Avec lacide acétique, le
rendement enregistré est de 19,5% au maximum a 5% d'acide.

Donc, il est possible de produire le furfural et 'HMF biologiques a partir des déchets des

industries agro-alimentaires de dattes.
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V. Essai d'approche économique

Le passage du laboratoire a l'usine est généralement long et colteux. Le premier
équipement de l'usine pilote pose un grand nombre de problémes, dont la solution est
essentielle avant de pouvoir construire l'usine a grande échelle. Par conséquent, une étude

économique est essentielle pour choisir le bon chemin de valorisation des déchets.

Les procédés de valorisation sont relativement simples. lls consistent a traiter les déchets
avec de l'acide ou la base a une température élevée et il est pratiquement impossible de le
faire sans avoir au moins un peu de furfural et dHMF. Comme le probléme, cependant, est de
produire des cendres, du furfural et de 'HMF au co(t le plus bas possible par tonne, cela
signifie qu’il est nécessaire de valoriser le plus grand rendement de furfural et dHMF, de
cendres avec le moins de dépenses pour I'équipement, les produits chimiques, I'énergie et la
main-d'eccuvre. Une enquéte exhaustive sur ’effet de divers facteurs: temps, température,
pourcentage d'acide, rapport eau/déchets, finesse des déchets, debit de vapeur, etc. est
essentielle. Les courbes ont été tracées et des points optimaux sont déterminés et

progressivement un processus initial s'est développé et qu’il faut continuellement améliorer.

La valorisation dans le but de produire des cendres ne nécessite pas une étude

approfondie, puisque sa production necessite seulement un incinérateur.

Les résultats de I'étude economique sont inspirés de l'enquéte des prix, précédemment
citée au deuxiéme chapitre, le colt de la consommation d’énergie électrique de différents

essais reste en relation avec la qualité de matériel utilisé.

L'hydrolyse des déchets est intéressante pour une industrie de fermentation donnent des
produits finaux de deuxieme génération (éthanol, biomasse, vinaigre, acides ...). Les prix de
ces derniers fixent les prix de revient de la valorisation de nos déchets. En général, puisque le
meilleur rendement d'hydrolyse est obtenu par catalyse de NaOH et les deux déchets de
transformation de dattes ont le meilleur rendement a 20% de NaOH, si le prix d'un kg de
catalyseur est de 150 DA, donc 1 kg de déchets nous donnant 20 litres de solution d'hydrolat
de déchets a 20% degrés Brix. Le colt de production est de 480 DA de NaOH.

Il n'y a aucune industrie de production de furfural et I'HMF en Algérie. Le prix
d'importation du furfural est de 8000 DA/Kg, si le prix de vente au pays d'origine est de 800
DAJ/kg, donc notre prix de vente proposé sera de 600 DA.
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L'HMF est tres colteux par rapport au furfural, le prix d'importation d'un kg est de
500.000 DA, le prix de vente au pays producteur est de 210.000 DA/kg, donc on peut
proposer entre 10.000 et 100.000 DA, comme prix de vente de notre produit local.

Une industrie de transformation rejette une importante quantité de déchets qui peut étre
valorisée en furfural et en HMF.

L’utilisation de ces deux produits reste restreinte, leur présentation aux clients potentiels
est la premiére activité a entreprendre pour mettre en place un marché local de ces produits.

Les techniques de production sont trés simples et non couteuses.

Pour les déchets de la production du vinaigre, nous pouvons produire 4,5 litres de furfural
par kg de déchets, ce qui nous donne un prix de revient de 2000 DA/kg pour un traitement a
I’HCI a 25%, malgré le fait que le traitement avec l'acide acétique donne un bon rendement a
faible concentration. Ce procédé nécessite un mecanisme continu pour acquérir le meilleur
rendement, puisque le prix de l'acide acétique est nettement supérieur a celui du HCI. Le
bénéfice escompté serait de 500 DA/kg de dechets; donc le traitement par I'HCI est la
meilleure méthode a suivre pour la production de furfural a base de déchets de production du

vinaigre.

Un kg de déchets de production du vinaigre donne 4 litres d'HMF; donc un prix de
revient de 4.000 DA jusqu'a 300.000 DA par kg de déchets. La nature de traitement par HCI
ou par acide acétique est négligeable par rapport au prix de revient de produits, mais la

référence d'utilisé L'HCI a 30% ou l'acide acétique a 5%.

L'étude économique de valorisation de déchets de production de modt est un peu
différente. Les tests d'hydrolyse de notre étude donnent des rendements en furfural et en HMF
plus éleves que ceux de la production en conditions ordinaires. Donc, nous allons étudier les

rendements de valorisation en conditions d'hydrolyse.

Les tests d’hydrolyse sont effectués seulement par traitement a I'HCI. Le prix de I'HCI est
négligeable par rapport a celui de I’acide acétique, donc nous pouvons utiliser seulement

I'HCI pour produire le furfural et 'THMF a base des déchets de mo(t.

Un kg de déchets produit 13 litres de HMF et 10 litres de furfural, donc les prix de
revient de la valorisation d'un kg de déchets seront: de 125.000 DA a 1.250.000 DA pour
I'HMF et 6000 DA/kg de DM, pour le furfural.
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IVV. Conservation des écosystémes oasiens et développement durable

Les pays du monde entier cherchent a se remettre d'une récession mondiale. Nous ne
devons pas tomber dans de vieilles habitudes. La croissance économique doit étre liée a notre
lutte contre le changement climatique. La création d'une économie bio-circulaire, ou tout ce
qui est extrait de la nature retourne a la nature, permettra aux industries et aux économies
nationales de se reconstruire de maniére durable. Le palmier dattier peut étre au coeur méme
de cette nouvelle économie et du nouveau monde. L'écosystéme des oasis de palmiers dattiers
souligne limportance de relier le rural a l'urbain. Les palmiers dattiers peuvent absorber
d'énormes concentrations de CO,. En fait, chaque pied peut absorber 200 kilogrammes de
dioxyde de carbone chaque année (Circular, 2021).

A Ouargla, plusieurs sujets d’étude sont en cours sur I’exploitation des déchets générés
par la palmeraie, les industries de conditionnement des dattes, les déchets de dattes et les
dattes communes qui s’écoulent difficilement sur le marché. Ces études sont tout a fait
justifiees dans la mesure ou, les oasis algéeriennes renferment des quantités tres importantes de

déchets ligno-cellulosiques produites lors des périodes d'entretien de oasis.

Actuellement, ces déchets sont le plus souvent incinérés car cette opération pourrait
réduire le taux d’infestation jusqu'a 60% pour les ravageurs, surtout pour la pyrale de dattes,

en se débarrassant des foyers ou elle passe les mois d’hivers (CTD, 2017).

Sebihi, (2015) dit : "Plus que jamais, a ’aube du XXI siecle, I’Algérie se voit obligée de
mettre sur pied une véritable politique agricole multidimensionnelle, que seule une
coopération entre acteurs principaux est plus qu’indispensable. On peut imaginer
[’agrotourisme, ['agritourisme, [’écotourisme et I’agro-industrie en zones sahariennes. Ceci
pourra donner une nouvelle dynamique a [’économie nationale. C'est ainsi que [’agriculture
saharienne doit étre réaménagée suivant les stratégies économiques actuelles, reposant
notamment sur les secteurs de [’industrie et du tourisme. C'est a travers cette donnée
économique que l’agriculture saharienne doit étre réaménagée, ou la biomasse phoenicicole
connaitrait de nouvelles perspectives de valorisation et de développement. C’est ainsi que des
produits phoenicicoles de terroirs doivent plus que jamais émerger dans le paysage
commercial, a travers divers domaines d’usage. Autrement dit, il s'agit d'une stratégie
féconde se greffant dans une perspective de développement durable et synonyme de création

de nouveaux postes d’emploi" .
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Les sous-produits du palmier constituaient une source de bois de construction, de
chauffage et d’articles artisanaux; alors que ses dattes interviennent pour 1’élaboration d’un

grand nombre de produits alimentaires (Sebihi, 2015).

Les ressources génétiques du palmier dattier restent tres mal exploitées a I'exception des
dattes de la variété Deglet-Nour et a moindre degré la variété Ghars. Parallelement, les
activités agricoles et agro-industrielles génerent des quantités importantes de déchets qui
peuvent constituer de nouvelles matiéres premiéres pour de nombreuses industries notamment
I’industrie agroalimentaire (Khali et al., 2015).

Cette étude nous donne des solutions et des opportunités scientifigues pour la
conservation des variétés de dattes de faible valeur marchande a travers la possibilité de
valorisation de ces dattes et la revalorisation de leurs déchets de transformation en aboutissant
a des produits économiguement rentables.

Par cette stratégie, nous apporterons a la fois une richesse et des possibilités
d’investissement aux régions sahariennes. Cela aidera a s'attaquer aux problémes systémiques,
tels que la pauvreté, particulierement la pauvreté alimentaire. De cette maniére, nous
reconstruisons nos économies, développons nos sociétés et cherchons a protéger la planéte.
Tout doit étre lié a la nature. C'est ainsi que nous créerons un monde plus sain, plus riche et

plus durable.
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En Algérie, il n'existe pas vraiment d’opportunités pour le développement de la
transformation de dattes ou de possibilités de générer de nouveaux produits dérivés et variés.
Les produits utilisés dans la consommation, qui ont toujours existé, sont principalement issus
des initiatives privées, a caracteére localisé.
Cette ¢tude a permis de mettre en évidence, dans le cadre de la valorisation d’une variété de
dattes de faible valeur marchande «Tefeziwiny, la possibilité d’exploiter la biomasse ligno-
cellulosique des coproduits de valorisation des dattes. L’utilisation des déchets du vinaigre de

dattes et du mo(t de dattes constitue 1I’objectif de notre travail.

Cette étude nous a permis de mettre en évidence une caractérisation physico-chimique
et biochimiques des déchets de transformation des dattes Tefeziwin par voie technologique
(effet de la chaleur) et biotechnologique (effet des micro-organismes) dans le but de comparer
les effets de ces deux procedés sur la matiére premiére (dattes) et sur ses coproduits. Les
analyses qui ont été effectuées sont des analyses biochimiques (sucres totaux, sucres
réducteurs, Saccharose, celluloses, Hémicellulose, Lignine, protéines, Matiere grasse, Acidité

titrable et Cendres) et des analyses de la composition minérale des cendres.

Les analyses physico-chimiques et biochimiques que nous avons réalisées sur les deux
types des coproduits de transformation technologique et biotechnologique des dattes
Tefeziwin, nous permettent de constater que ces derniers peuvent étre considérés comme de
bonnes ressources pour la valorisation, grace a leur composition en quantité considérable de
matiére seche, respectivement égale a, 94,3% et 91,9 %, pour les DV et les DM. La teneur en
sucres totaux est trés importante dans les DM, donc la chaleur ne les dissout pas totalement

dans I'eau. Par conséquent leur revalorisation s’avere possible.

Par ailleurs, les déchets etudiés présentent une haute valeur énergétique, ce qui

encourage leur incorporation dans I’alimentation du bétail.

En outre, les deux types de coproduits présentent des résultats similaires pour la teneur en
calcium (Ca*?) et en sodium (Na*) & 550°C, mais les teneurs en magnésium (Mg*?) et en
phosphore (P) sont légérement différentes. La valorisation, dans le but d'enrichir des substrats
nutritifs en Mg est plus rentable a 650°C, pour les deux déchets. Cependant cette valorisation

est plus rentable pour les déchets de mo(t de dattes.
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Pour la teneur en Fer (Fe*?) et en potassium (K*), nous pouvons dire qu’il y a une grande
différence entre les deux déchets. Les DM ont des valeurs supérieures a celles des DV, 18
mg/100g de Fer (F**3) pour les DM, par rapport & 00 mg/100g de (F**?) dans les DV et 1700
mg/100g de potassium (K™) par rapport & 500mg/100g de (K*) dans les DV. En outre, quelle
que soit la nature du déchet, l'augmentation de la température augmente la libération de Fe et
de K.

Les DM sont tres riches en élément minéraux, leur valorisation comme milieux
d’enrichissement sous forme de cendres dans les activités de valorisation de dattes par voie
biotechnologique s’avére intéressante. Par contre, les DV sont pauvres par le fait de

I’assimilation des micro-organismes.

Les teneurs en cellulose et en pectine des coproduits de transformation

biotechnologique sont élevées.

La valorisation des dattes par des procédés biotechnologiques (vinaigre) et
technologique (modt), peut contribuer a sauvegarder la biodiversiteé et donc préserver le
patrimoine phoenicicole saharien.

La revalorisation des coproduits (bioéthanol, vinaigre, etc) s’avére possible.

L’¢tude de la variabilité de la composition de ces deux déchets vise principalement d’une
part, une comparaison entre ces déchets, et, d’autre part, une confirmation de la méthode de
valorisation soit par hydrolyse, soit par production du furfural et de HMF, soit enfin par
incinération. Cette caractérisation a pour but ultime d’optimiser les conditions de valorisation

de la biomasse ligno-cellulosique.

D’apres les résultats obtenus des tests de valorisation effectués, il est possible de tirer

les conclusions suivantes :

Le rendement en monomeéres augmente avec I’augmentation de la concentration du

réactif.

Le traitement des deux déchets par l'acide ne présente pas une relation significative avec la

concentration du catalyseur.

La quantité de sucres obtenue dans la concentration 7% d'acide est moins importante que

celle obtenue dans la concentration 6%, pour les deux types de déchets. Cette différence est
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expliquée par lorientation de la réaction vers la production du furfural et de

I'nydroxyméthylfufural (HMF).

En effet, en comparaison avec I'hydrolyse acide, I'hydrolyse avec le NaOH a un
rendement d'hydrolyse de la matiere ligno-cellulosique tres élevé, il est de l'ordre de 42,115%
pour les DV et 59,487% pour les DM. Nous pouvons dire, dans ce cas, que I’alcalin est plus

efficace que I’acide.

La meilleure méthode d’hydrolyse du coproduit issu de la préparation du vinaigre est

I’hydrolyse acide et I’hydrolyse alcaline pour les déchets issus de préparation du moft.

Néanmoins, nous avons pu obtenir un rendement en furfural et en HMF variant entre
10.17 mg/kg et 49.40 mg/kg a 160°C, apres 5 h de réaction.

D’autre part, I'utilisation de I’acide chlorhydrique pour la déshydratation permet

d’améliorer les performances catalytiques par rapport a I'utilisation de I’acide acétique.

Les concentrations obtenues en 5-Hydroxyméthylfurfural sont faibles dans le cas ou on
utilise des concentrations faibles en acide chlorhydrique (HCI) et en acide acétique (C,H40,),

qui augmente avec I’augmentation de la concentration.

La relation entre la production dHMF et de furfural avec la concentration d'HCI est trés
significative. La production atteint 66,769 (mg/100mg) HMF et 50,208(mg/100mg) de

furfural, pour les DM.

En conclusion, il est possible de produire un furfural biologique et ses drivées a partir

des déchets de transformation de dattes.

L’approche d'étude économique montre que la méthode de valorisation la plus rentable
est celle de la production de furfural et dHMF, catalysés par 'HCI. Pour les deux types de

déchets.

Cet essai préliminaire a donné des résultats encourageants, mais il est nécessaire
toutefois d’effectuer d’autres investigations qui concernent les volets suivants :
» Une des perspectives du présent travail serait I’analyse des aptitudes technologiques et le
développement des procédes technologiques, tels le dosage des sucres réducteurs et totaux. Il
serait alors possible de déterminer les rendements aisément et réduire le maximum d’erreurs

de calculs ;
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> L’étude trés précise d’optimisation des conditions opeératoires pour comprendre les
mécanismes réactionnels et I’influence de ces conditions sur le rendement

> Il devient nécessaire de rechercher les formulations & base de solvants qui
permettraient une solubilisation efficace;

> La nécessité de développer un systeme catalytique plus respectueux de
I’environnement afin de pallier les problémes liés a la corrosion ou a la toxicité, générés par

[’utilisation des acides minéraux.
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