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Nomenclature

Nomenclature

Grandeurs :

A: facteur préexponentiel

Aaps:  absorbance

b: constante de Langmuir

Co: concentration initiale

Ce: concentration a I'équilibre

Ci: pourcentage du carbone initial de chaque échamtillo
D: débit volumique total du gaz

Es: énergie d’activation

E: exces d’air

f(a) :  fonction dépendant du mécanisme réactionnel

AG’:  énergie libre standard

AH®%  enthalpie standard

lo: intensité lumineuse incidente

| : intensité lumineuse absorbée

kKiags  constante de vitesse d'adsorption (premier psetdi@)o
koags  constante de vitesse d’adsorption (deuxiéme psetdie)
Kkg: constante de Freundlich

K(T): constante de vitesse dépendante de la température
I longueur du trajet optique

Lu2o: chaleur latente de condensation de I'eau

Mo : masse initiale de I'échantillon

my : masse du creuset et des cendres

m;: masse du creuset et la prise de grignons d'olives
My masse de I'échantillon sec

mp : masse de la biomasse a imprégner

mc masse de cendres

Mgy masse du creuset vide

m : masse finale

Mu2o . Masse d’eau produite par la combustion de 1 kgpddastible

Mmarg-

masse seche des margines

(sh
(mg.L?
(mol.L™)
(%)
(NL.h™)
(J.moi%)

(kJ.mol%)
(kJ.mol%)

(min™)
(g. mg*. min®)
(s
(cm)
(MJ.kgh)
9)

(9)

9)

(9)

9)

(9)

9)

(9)

(kg)

(9)




Nomenclature

Mm:
m(t)
my :
n:

Ng :
Pads
PCS:
PCI :
Prarg
e
Qi:
Omax -
Qm:
Qozexp
G-
T:

t:

R:

R :
AS:
Y

Va:
Vair exp
Ve .
Vi
vi(t)
Vu:

masse molaire

masse instantanée

masse de I'échantillon volatilisé

ordre apparent de la réaction

facteur relatif a I'intensité d’adsorption
pourcentage d’adsorption

pouvoir calorifique supérieur

pouvoir calorifique inférieur

pourcentage massique en margines séches dansaegmél

quantité du métal adsorbé a I'équilibre

guantité totale du gaz émis par rapport a la massgle de biomasse

quantité maximale d’adsorption
quantité totale du gaz émis

quantité totale d’oxygene consommeée lors de latimac

guantité du métal adsorbé a l'instant t
température

temps

constante du gaz parfait

parametre d'équilibre

entropie standard

volume de la solution

pouvoir comburivore owolume d’air sec
volume d’air consomme lors de la réaction
pouvoir fumigene sur fumées seches
pouvoir fumigéene sur fumées

vitesse molaire instantanée de chaque gaz émis
volume molaire du gaz

humidité par rapport a sa masse anhydre
humidité par rapport a sa masse initiale
fraction molaire du gaz émis

facteur d’émission

Les lettres grecques :

.

B:

rapport de masse
vitesse de chauffe

(g.mol™)

(¢))
(9)

(%)

(MJ.kg?)
(MJ.kg?)

(%)

(mol. g*ou mg. )
(mol.g*)

(mg.g* ou mol.gh)
(mol)

(mol.g*)

(mol. g*ou mg. )
(°C)

(s)

(J.mort.K™)
(J.mort.K™

L)

(Nm>kg™h)

(Nm®. kg?)
(Nm>kg™h)

(Nm® kg™
(Lmol.sh

(L. mol™)

(%)

(%)

(ppm)

(Nm*.g%)




Nomenclature

vi

Yo -

taux de dioxyde de carbone libéré
conductivité électrique

coefficient d’extinction molaire
exces d'air

(mS.cm?)

(L.molt.cm?)
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Introduction Générale 2

La protection de I'environnement et la maitrise lémergie sont 'un des piliers du
développement durable, qui constitue un enjeu majeur I'avenir de 'homme et de la
planéte. Face a cela, la dégradation de l'envinoream et les changements climatiques
affecteront 'hnumanité. La Tunisie est I'un des payui accorde beaucoup d’'importance a
'environnement durable, lequel figure parmi lesoptés de son plan de développement

économique et social.

Le onzieme Plan de Développement (2007/2011) deutdsie avait prévu I'‘économie
globale de 640 000 TEP d’énergie en 2010. La Terdgvrait pouvoir produire 80 MW a
partir des énergies renouvelables a I'horizon 2QE2volonté tunisienne de s’engager en
faveur de I'énergie renouvelable parait donc claget envisagée. Les principales formes
d'énergie renouvelables sont I'énergie solairendi§ie éolienne et I'énergie issue de la
biomasse. Parmi les opportunités de substitutisrples pertinentes en Tunisie, la biomasse
générée annuellement par I'oliveraie tunisienne oif§fe comme une source énergétique
renouvelable disponible pour la production évemtudlénergie thermique, électrique et de
biogaz suite a une fermentation anaérobique dedéelsets, pouvant représenter ainsi des

avantages aussi bien environnementaux qu’éconosiduigui, 2008).

C’est dans ce cadre que ce travail met I'accentisswalorisation des sous-produits de
lindustrie oléicole, en particulier. En effet, Xgaction de I'huile dans les huileries
tunisiennes génere d’importantes quantités de pooduits. Il s’agit essentiellement des
margines (liquides) et des grignons (pateux). Eet,ef00 kg d’olive produisent en moyenne

35 kg de grignons et 100 L de margines.

Bien que les utilisations des grignons d'olivestdrsoient multiples, étant donnée leur
composition chimique encore riche en huile alimeetaen cellulose et en matieres azotées,
ces déchets posent encore de sérieux problemesl'geouironnement. Leurs effets nocifs

dérivent en grande partie de leur contenu en pélypls difficilement biodégradables.

A part les grignons d'olives (partie solide), lesamgines, rejets liquides issus de la
production d’huile d'olive, sont rejetés dans laséres ou les égouts. En conséquence, ces
effluents posent de sérieux problémes pour I'édesys aquatique a cause de leur contenu en
composeés phénoliques solubles dans sa phase ag@esseomposés aromatiques colmatent
le sol, asphyxient et inhibent la croissance degmrsmes vivants. Les margines sont bien
plus nuisibles que les eaux usées urbaines. Piasigitements de dépollution de ces eaux
ont été testés, mais I'effet antioxydant restatddur limitant dans ces traitements.
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Certains auteurs ont confirmé que les margines gdue@tre utilisées comme un bon
combustible (Vitoloet al, 1999; Mirandeet al, 2007 et Caputet al, 2003). Le traitement
thermique de ces déchets semble le meilleur cHegalement, les grignons d'olives sont
considérés comme une ressource d’énergie renoleeathussi un bon adsorbant des métaux

grace sa composition lignocellulosique.

Une nouvelle alternative, consiste a utiliser cemgimes en mélange avec une matrice
solide pour constituer un combustible de biomaaséfé inventé par Le Buzit et Favre-
Reguillon (Le Buzit et Favre-Reguillon, 2009). Daélanges des grignons d’olives/margines
et de sciure/margines ont été préparés. L'utitisatie ces mélanges en tant que combustible
de substitution ne pourra se faire que dans leegtsfe I'environnement et en accord avec les
normes d’émission des installations de productiéneatgie (foyer domestique, chaudiéres).

C’est dans cette optique que s’inscrit la présétide. Il s’agit d’étudier la valorisation de
deux sous-produits de l'industrie oléicole par soiermique et physico-chimique. Le
premier volet de ce rapport est dédié a I'étudecalmportement thermique des grignons
d'olives, des margines et des mélanges grignonéve&margines et sciure/ margines dans
des petites installations de laboratoire afin denafire les domaines de température dans
lesquels s’oxydent ces échantillons ainsi que lexipales teneurs en polluants émis dans les
gaz résultants de combustion (monoxyde de carbdiexyde de carbone, composés
organiques volatils). Quant au deuxiéme volet,abenme objectif la biosorption des métaux

par des grignons d’olives.

Le premier chapitre présente une synthese biblpbguae concernant les grignons
d'olives et les margines: leurs origines et leuifékntes utilisations avec un intérét
particulier pour la valorisation thermique et madi@les grignons d’olives. L'identification
des échantillons ainsi que les difféerentes méthaggmerimentales sont décrites dans le
deuxieme chapitre. La dégradation thermique defrdiits échantillons en atmospheres
inerte et oxydante et la détermination des parasatmétiques font I'objet du troisieme
chapitre par l'utilisation de la thermogravimétriea quatriéme chapitre présente les résultats
expérimentaux concernant les analyses des émisg@mexydes de carbone et des composés

organiques volatils.

Le dernier chapitre est consacré a I'étude des msoas de biosorption du cuivre et du
nickel par les grignons d’olives et au devenir dedaux piégés suite a la combustion de ces

déchets contaminés.
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1. Généralités

1.1. Introduction

La Tunisie est I'un des pays méditerranéens ren@a@néroduction d’huile d’olive. Avec
une production moyenne de 180 000 tonnes d’huilardules cinq dernieres anneées, la
Tunisie se place al®rang des pays producteurs. Le secteur de produdiiwile d'olives
compte prés de 1670 huileries. Au cours de la cgmp&003-2004, elle a produit 280 000
tonnes, ce qui constitue un record historique (MARX09). Les procédés d’extraction
d’huile d'olives les plus utilisés par les huilerisont les procédés classiques par pression, les
procédeés discontinus (super presse) et les proc@émus (centrifugation). Ces industries
produisent, mis a part le noble «huile d’oliveses @ous-produits tels que les margines (eau
de végétation) et les grignons d'olives. En Tunides quantités de [l'huile triturée ont
augmenté générant une production annuelle d'unemneyde 700 000 tonnes de margines et
de 350 a 450 000 tonnes de grignons (Melleudl, 1998, Mekkiet al, 2003).

Face a la concurrence d’autres huiles alimentaiggstales (huile de palme, huile de soja,
huile de colza, etc.), il est important de redorié&huile d’olive la place qu’elle mérite sur
les marchés nationaux et internationaux. Poumatteicet objectif, il est nécessaire d’agir sur
les facteurs agronomiques, techniques et éconosyigim d’augmenter les rendements et

d’abaisser les colts de production.

Dans le cadre de ce travall, 'accent est mis awalorisation des sous-produits oléicoles,
dans le sens ou ils constituent une source pollentie revenus complémentaires susceptibles

de contribuer a I'amélioration de la rentabilités éxploitations oléicoles.

Pour pouvoir aborder convenablement cette probigoatil est indispensable de définir les

sous-produits oléicoles et de choisir les diffé@entoies de valorisation les plus rentables.
Ce paragraphe présente plusieurs aspects relatifs a

- 'importance de I'olivier en Tunisie,

- l'origine et la caractérisation des grignons tVe$ et des margines,

- les différentes filieres de valorisation de gaoga d’olives et des margines,

- et les réglementations environnementales miséégard des sous produits oléicoles en

Tunisie.
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1.2. Importance de l'olivier pour la Tunisie
L’olivier (Olea europea) est par excellence l'arloke la Tunisie, celui qui valorise les

terres du centre et du sud comme celles des zibimealés des vallées du nord.

Sa résistance aux aléas climatiques fait qu’il puyiporter une pluviométrie moyenne

annuelle variable entre 200 mm (Sfax) et 1500 mim @Qxaham) (Karray, 2002).

La Tunisie représente actuellement 16,1% de larBojgeoléicole mondiale (deuxieme
apres I'Espagne), correspondant a 6% du nombredetpieds d'olivier a I'échelle mondiale
(septieme rang aprés I'Espagne, I'ltalie, la Gréa€lurquie, le Maroc et la Syrie). Adaptés
aux conditions édaphiques (les caractéristiguessaly et climatiques de la Tunisie, les
oliviers a huile s’étendent sur la totalité desderagricoles et occupent actuellement 1611,2
mille hectares représentant prés de 79% de la fetipearboricole totale de la Tunisie et
33,7% des terres labourables (Karray, 2002). Cattaure constitue dans la plupart des
régions arides et semi-arides la composante pateiges systemes de culture qui y sont
développés et joue un rdle économique, social wt@memental incontestable. Les oliviers

a huiles sont principalement concentrés dans tgengé du Centre (Karray, 2002).

1.3. Composition de l'olive

L’olive est une drupe. Sa composition dépend deasi&tée, du sol et du climat. Le contenu
de I'olive est composé du noyau (17,3%-23%m), diadoa (2%-5,5%m), d’épicarpe (2%-
2,5%m) et de la pulpe (71,5%-80,5%m) (Nefzaoui4)gBgure 1.1).

Epicarpe

Meésocarpe ou Pulpe
ndocarpe ou paroi
du noyau

Amanden

Figure 1.1. Composition de I'olive (Nefzaoui, 1984)

1.4. Principe d’extraction d’'une huilerie

Pour connaitre les différents sous produits olégobn doit comprendre les différents
procédés d’extraction d’huile d'olives. En effdtekiste aujourd’hui, en Tunisie, trois types
d’huileries.
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1.4.1. Procédé classique ou traditionnel
Dans les unités d’extraction classique (traditidlefe le processus d’extraction d’huile

consiste aux différentes étapes suivantes :

* Broyage : Il est réalisé par des meules en piegrgrdnit, qui tournent dans un bac dont
le sol est également en pierre. Ce broyage essééalanuellement ou par l'intermédiaire
d'un animal. Cette étape permet donc d'obtenir péite qui contient de la matiere solide
(débris de noyaux, d'épiderme, de parois cellidaistc.) et des fluides (huile et eau de

végeétation, c'est-a-dire I'eau contenue dans ladesede I'olive).

e Séparation des phases : La pate produite est mnigkes scourtins (des disques en fibres
végeétales). Ensuite, une extraction de I'huileréalisée par une pression. Le pressage génere
un sous-produit solide appelée grignons d’olivees @rignons d’olives sont les résidus
solides récupérés a la suite de la premiere pressiocentrifugation. lls sont constitués par

les résidus de la peau, de la pulpe, 'amandoesdragments des noyaux d’olives.

* Une séparation par décantation des phases ligdée et eau de végétation) est
effectuée. Cette séparation se fait a I'air libmagides bacs en ciment, en faience ou en argile.
Un sous-produit liquide a été généré a la fin eiecétape, appelé les margines. C’est le
résidu liquide aqueux brun qui s'est séparé ddd'imar sédimentation aprés le pressage ou
centrifugation. Ce liquide a une odeur agréablesmai golt amer. Cet effluent relativement
riche en matieres organiques constitue un facteupadlution qui crée un probleme réel a

l'industrie oléicole.

1.4.2. Procédé discontinu ou systeme a super presse
Les olives réceptionnées dans les huileries taatitlles passent directement par les

étapes suivantes :

* Broyage : il est realisé par des meules. Les meulliiisées pour le broyage sont
légerement décentrées par rapport a l'axe de aofatte qui accentue la possibilité

d'écrasement des olives.

* Malaxage : cette étape permet de libérer le maxirdinuile. Des raclettes ramenent
en permanence la pate sous les meules qui jouers lal role de malaxeuses. La pate est

obtenue au bout d'une demi-heure environ.

» Séparation des phases : la pate est alors placésuehe de 2 cm d'épaisseur environ
sur des disques en fibre de nylon (les scourtes);mémes empilés les uns sur les autres
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autour d'un pivot central (appelé aiguille) monié @n petit chariot. L'ensemble est placé sur
un piston de presse hydraulique qui permet de faiber & la pate une pression de l'ordre de
100 kg.cn?. La phase liquide s'écoule dans un bac. Les gmgmestent sur les scourtins.

Cette opération dure environ 45 minutes. Ensuib@que scourtin est débarrassé de ses

grignons en le tapant comme lors du nettoyagetdjis.

» Décantation : I'nuile, ayant une densité infémrearcelle de I'eau (0,92), remonte a la
surface. Il s'agit de la décantation naturelle. édelant cette méthode n'est presque plus
utilisée, en raison de sa lenteur et de la diffcydour bien séparer I'huile de l'eau au
voisinage de linterface entre les deux fluides.sGet des centrifugeuses verticales a assiettes

qui permettent aujourd’hui de séparer I'huile doties margines.

La figure 1.2 présente un schéma simplifié du systd’extraction classique et du procédé
d’extraction par super presse.

. . . i i GRIGNONS
Réception d’'olives| | Broyage —h‘» Extraction par pression H D'OLIVES

- Presses en bois ou métalliques

- broyeur a meules manuelle )
- Presses hydrauliques

- broyeur a meules mécanique

Décantation

v |

MARGINES HUILE
Figure 1.2. Systemes d’extraction par presses dlasss et par super presse

1.4.3. Procédé continu

Il existe deux types du procédé d’extraction cantisysteme par centrifugation a trois phases
et systeme par centrifugation a deux phases.

- Systeme d’extraction par centrifugation a troifases
Les olives, une fois réceptionnées, subissent dagerhents préliminaires tels que
I'effeuillage, I'épierrage (enlevement des pierres)e lavage afin d’avoir de I'huile de bonne

qualité.

* Broyage : il est réalisé par des broyeurs mécasiguaisques ou a marteaux. Ces

broyeurs peuvent travailler en continu, la patatésé@tenue presque instantanément.

 Malaxage : la pate est versée dans un bac ennmamerément fluidifiée avec I'eau

tiede, dans lequel tourne une spirale ou une vis Ba, également en inox.
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» Séparation des phases : elle consiste a sépapartia solide (grignons) de la partie
fluide (margines). La pate malaxée est injectéeunma pompe dans une centrifugeuse dont

I'axe est horizontal (décanteur horizontal).

» Décantation : on utilise des centrifugeuses valdgg a assiettes qui permettent de

séparer I'huile d'olive des margines (Afidol, 2Q07& procédé d’extraction est illustré dans la

figure 1.3.
Adjonctior de l'eau
A 4
Réception |_,| Traitements [, Broyage L 5 Malaxage
préliminaires
-Effeuill :
_Epie;l#aaégee Extraction par
-Lavage centrifugation a 3 phases

5 MARGINES
HUILE €<—

)y GRIGNONS

D'OLIVES
Figure 1.3. Systeme d’extraction par centrifugati@ntrois phases

- Systeme d’extraction par centrifugation & deuxades

Les olives subissent les mémes étapes d’effeujlidigpierrage, de lavage et de broyage,
de malaxage et de décantation que celles du sygiggnédent a trois phases. Cependant, ce
présent procédé d’extraction d’huile d'olive folcthe avec un nouveau décanteur avec
centrifugation a deux phases (huile et grignondivilie humides) qui ne nécessite pas
I'adjonction d’eau pour la séparation des phasdsumes et solides contenant des grignons et
les margines.
Ce décanteur a deux phases permet I'obtentionrdieneents en huile Iégerement plus élevés
gue ceux obtenus par le décanteur conventionnelis thases et le systéme de presse. En
outre, il ne procede pas a 'augmentation du voldesgmargines.
La figure 1.4 présente les différentes étapes ekbn d’huile d'olive par le systeme

continu a deux phases.
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Réception |_,| Traitements | Broyage L, Malaxage
préliminaires
A 4
-Effeuillage .
_Epierrage Extraction par
-Lavage centrifugation a 2 phase:
GRIGNONS D’OLIVES
. (—l—> HUILE
MARGINES

Figure 1.4. Systeme d’extraction par centrifugati@ndeux phases

1.5. Composition chimique des sous-produits oléssol
1.5.1 Composition chimique de grignons d’olives
La composition chimique de grignons varie en fanctdes variétés d'olives triturées

(Nefzaoui, 1984)Le tableau 1.1 donne une indication sur cettepasition.

Tableau 1.1. Composition chimique indicative degmons d’olives (Nefzaoui, 1984).

Matiere Seche I\/!atjeres M'a tieres Cellulose brute Matieres
Minérales Azotées Totales Grasses
(MS) (MM) (MAT) (CB) (MG)
75-80% 3-5% 5-10% 35-50% 8-15%

Plus simplement, on peut considérer que le grigggircomposé par une fraction riche en
lignine (voir annexe 1) provenant des fragments migaux, et l'autre renfermant
principalement des glucides, comme la celluloskhémicellulose (voir annexe 1) et, dans
une moindre mesure, des protéines et de I'huiledwéBe qui dépend de la technique

d’extraction (Nefzaoui, 1984).

Le tableau 1.2 montre que la lignine représenteedattiers et la moitié de la masse des

grignons d'olives.
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Tableau 1.2. La composition de grignons d’olives leémicellulose, cellulose et lignine

dans la littérature

Auteurs Hemicellulose (% Cellulose (%) Lignine)(%
Demirbas, 2004 23,6 24 48,4
Jauhiaineret al,2005 44 45
Garcia-lbanez el., 21,5 24,3 38
2006

1.5.2. Composition chimique des margines

La composition chimique des margines est asseahlari Elle dépend de nombreux
facteurs tels que la variété et la maturité dewesli les conditions édaphiques (les
caractéristiques du sol) et climatiques, la méthddeculture et en particulier le mode

d’extraction de I'huile (Paraskeva et Diamadopos|&006).

Les margines ont une couleur brune a brune-rougedtispect trouble. Ces effluents ont
une forte charge saline (des sels de potassiurhq17l) et des phosphates) et sont acides (pH
de 4,5 a 5), riches en matieres organiques et BmphEnols peu biodégradables. Ces eaux
sont caractérisées par une conductivité de l'omkel0 mS.cil due surtout aux ions
potassium, chlorure, calcium et magnésium. La delmamimique en oxygéne (DCO) peut
varier de 50 & 220 g.™L Le tableau 1.3 présente un exemple de compositiorsico-

chimique des margines utilisés par Mekkal. (2008).

Tableau 1.3. Composition physico-chimique indicaides margines (Mekki et al., 2008)

Carbone Matiél’e
organique| Phénol| Minérale
Total @.LY | (@ )
(9. LY

Conductivité o co Matiere
Mred .| électrique | Humidité| D Organique
Parametres pH | Densité q ganiq

msed) | 0 [ @LY] g

Margines | 5,0 1,04 10,50 94,00 120,00 92,42 36,60 3,07 15,80

1.6. Différentes filieres de valorisation des grigms d'olives
Les données de la littérature qui décrivent touéss possibilités de valorisation des

grignons sont nombreuses, la figure 1.5 reprentksoces filieres
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Fermentation par des

champignons > Production des arémes

Fermentation anaérobique : - -
Méthanisation B Combustion directe

Compostage > Fertilisation dederres

Production de furfural, N

méthanol et Industries des plastiques

»|  Tamisage : Dénoyautage

Epuisement a
I'hexane

Alimentation de bétail

A 4

Grignons d'olives -

Gazéification
- Production de I'énergie
Séchage Pyrolyse > thermiql’Je, mécanique
J ou électrique
Combustion ou -
Co-combustion Production du charbon
actif : Dépolluant
.| Adsorption des métaux lourdp Décontamination des
" effluents industriels

Figure 1.5. Différentes filieres de valorisation dgrignons d’olives

La premiere étape de valorisation des grignonsshgquand ils ne sont pas destinés a la
fermentation, est I'extraction de I'huile résideelpar solvant. Cette technique permet la
récupération d’au moins 6% d’huile alimentaire d@pesouvent « huile de grignons »
(Yacoub, 1997).

Les grignons épuisés constituent, entre autre we@ra premiere pour la production du
furfural. En effet, les débris de coques sont asiehes en pentosanes (hydrates de carbone
complexes) qui, par hydrolyse, engendrent des peatet apres dessiccation du furfural. La

méme réaction produit du méthanol et de I'acid¢iqeé (Yacoub, 1997).

Dans le domaine agricole, les grignons d'olivesveet étre employés comme fertilisant,
aprés avoir subi une prédécomposition ou un coragespour faciliter sa dégradation et
éliminer ses effets phytotoxiques (Nefzaoui, 1988 ailleurs, I'analyse de la composition
de cendres issus de la combustion des grignons/eébopermet de les utiliser comme un
fertilisant (Topaletal., 2003).

Mieux encore, ce sous-produit de l'industrie oléacpeut étre utilisé en tant gu’aliment

pour bétail. Les grignons épuisés tamisés (sanaux)ysont de conservation facile et ont une
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meilleure valeur alimentaire. lls constituent déserves alimentaires disponibles pendant les
périodes de disette (Nefzoui, 1984).

La fermentation des grignons d’olives en milieudmlpar des champignons thermophiles
et filamenteux produit une panoplie de composésbdias d'intérét dans les domaines
agroalimentaire, cosmétique et méme pharmaceufi§ademi etal., 2003). Tandis que la
fermentation anaérobique des lisiers de vachesa@s®grignons d’olives produit du méthane
a 57 - 65% du biogaz produit. Ce méthane est @étdemme une source d’énergie pour le
chauffage de I'eau (direct) et en production déetticité a usage domestique (indirect)
(Hammadet al, 1999).

La biosorption des métaux lourds et de phénols lpar grignons d'olives est une
technologie alternative dans le traitement des eaées et de la margine (Martinez-Gastia
al., 2006, Stasinakist al., 2008). Cette technique remplace les méthodesectionnelles
qui sont tres chéres et peu efficaces. Pagnaeelil, (2002) a conclu que les grignons
d’olives ont une capacité élevée de rétention dsi@lirs métaux a savoir, le cadmium, le

plomb, le zinc, etc.

Cela dit, la valorisation thermique des grignonslidés constitue l'alternative la plus
pertinente pour la réduction de ces sous-prodigisales. En effet, des procédés thermiques
convertissent ces grignons en énergie utilisahles stifférentes formes. Les trois principales
conversions thermochimiques des grignons d’olivasamment développées correspondent

a la combustion, la pyrolyse, et a la gazéification

En Tunisie, la majeure quantité des grignons dadipassent par un traitement au solvant
afin de récupérer I'huile résiduelle. D’autresdikes de valorisation des grignons d'olives sont

I'alimentation de bétail et I'utilisation comme cbmstible dans les huileries (chauffer I'eau).

1.7. Différentes filieres de valorisation des mangs
Plusieurs traitements de dépollution des margimdsété testés pour faire face a leur
impact environnemental. La figure 1.6 présente dancipales voies de valorisation des

margines.
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Fertilisant
Entreposage par épandage .
— B Fertilisant
> Compostage L Fertilisation de sols
Fermentation anaérobique: | ! Irrigation, méthane et
Méthanisatio alimentation de bétail

Margines || Pré-traitement Alimentation de bétail

A 4

Pyrolyse

Production de I'énergie

Concentration —p| thermique, mécanique
ou électrique

Combustion ou

—» Co-combustion
.| Procédés physicochimiques|: Elimination des
"| Adsorption, Ultrafiltration, polyphénols
échanges d’ion etc.

Figure 1.6. Différentes filieres de valorisation denargines

Les solutions proposées varient du simple entrgopar épandage dans des bassins a des

procédés de valorisation plus ou moins compliqués.

L’entreposage par épandage dans des bassins Bblfaiest la solution la moins colteuse
et la plus facile a réaliser. Par contre, elle gnés des inconvénients. En effet I'évaporation
est difficile a cause de la couche huileuse quiosme en surface. L'infiltration des polluants
vers le sous-sol et vers la nappe phréatique psgradre en compte car les concentrations en
certains éléments présents dans les margines @épass normes de rejet en milieu naturel

(Paraskeva et Diamadopoulos, 2006).

L'utilisation des margines comme fertilisant poeas Isols et les cultures est une pratique
courante qui permet de résoudre partiellement éblpme de I'élimination de ces effluents
liquides. Comme les margines sont trés riches etieraa organiques et en nutriments, les
sols arides peuvent bénéficier de cette utilisatmtamment les pays producteurs de I'huile
d’olive qui se situent dans les régions aridesestisarides (Morisot and Tournier, 1986;
Saviozziet al, 1993 ; Riffaldiet al, 1993 ; Paraskeva et Diamadopoulos, 2006).
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La valorisation agricole des margines par compesi@gour but essentiel de fixer les
éléments fertilisants sur un substrat carboné atsadiun processus aérobie, pour les restituer
au sol en fonction des besoins des plantes. L'aglgocompost peut s'effectuer en fonction
d'un calendrier agricole traditionnel; dans cetikition les éléments fertilisants sont mieux
intégrés dans le complexe humique et sont mis pssgrement a la disposition de la plante
par la biodégradation de la matiere organique;edfait ils sont moins susceptibles de migrer

en grosse quantité vers la nappe.

Plusieurs techniques de traitement des margineggiamanaérobie peuvent étre améliorées
pour permettre la valorisation des sous-produitstrdgement. L’effet antioxydant des
polyphénols reste le facteur limitant pour ces @d#és de valorisation. Une étape de
prétraitement est nécessaire afin d’extraire leapmasés phénoliques (Hamdi, 1996; Sabbeh
et al, 2004). Par ce procédé, les margines peuvent éimaaevalorisées en eau d’irrigation
(eau traitée), en biogaz et en biomasse riche @éipe valorisable en aliment de bétail. En
outre, des traitements physico-chimiques ont étépgsées: on cite la I'adsorption,

I'ultrafiltration, la floculation/la clarification|'échange d’ions, etc. (Kapellakes al, 2008).

Par ailleurs, le traitement thermique de ce typaléehet semble une solution pertinente
pour I'environnement. Un intérét particulier estrtgopar la suite a la voie de valorisation
thermique des grignons d'olives et des marginesi @jo’'a l'utilisation des déchets solides

comme biosorbant des métaux lourds.

En Tunisie, une grande quantité de margines estpgée dans des bassins a l'air libre.
Ce procédé permet I'obtention aprés une certained®s d’'une matiére organique propre a
I'utilisation comme fertilisant par évaporation unalle. Une station pilote de traitement
biologique au Centre International des TechnologlesI'Environnement (CITET) a été
développée avec une capacité de 100 a 1000 lLopades margines. Les résultats obtenus
montrent que ce traitement permet une réductia208é de la charge polluante des margines.
Par ce procédé, les margines peuvent donc étréoreségs en eau d'irrigation (eau traitée),
en biogaz et en biomasse riche en protéine valdesm aliment de bétail.

1.8. Les réglementations environnementales

Les quantités importantes de margines et de grggrbolives ont amené les autorités
compétentes a réfléchir sur les moyens d'assurermailleure exploitation de ces résidus
connus pour leur apport en minéraux et en mat@nganiques, mais aussi pour leur taux trés

élevé de salinité et d'acidité.
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Dans la |égislation Tunisienne, le rejet de ceshdtsc« précieux » (a forte valeur ajoutée)
dans la nature est interdit afin d'éviter des motEs environnementaux. D’aprés le Décret
n°2000-2339 du 10 octobre 2000, ces déchets sostde#rés comme déchets dangereux et la
loi n°96-41 du 10 juin 1996 dans l'article 7 pré&ctpue les opérations de leur élimination par
incinération ne doivent avoir lieu que dans deblitsements autorisés conformément aux
dispositions de la présente loi. Le tableau 1.4ficoe le caractére pollueur des margines
(selon la norme NT106-02). D’autres lois sont earsale préparation concernant I'émission

de polluants lors de la combustion de la biomaetsen particulier des grignons d’olives.

Tableau 1.4. La composition de margine comparé@aabrme tunisienne (NT106-02)

Caractéristiques margine Norme de rejet en Norme de rejet dans le
milieu naturel réseau d'assainissement
Humidité 87,9 2 2
pH 5,5 6,5 6,5-9
Q (mS.cm?) 18,6 a A
DCO (mg.L?Y) 105000 90 1000
DBOs (mg.L™?) 55000 30 400
Matiére organique (mg.L") | 107000 2 2
Sucre réducteurs (mg.L% 11400 g 2
Glucose (mg.L%) 3900 2 A8
Phénol (mg.L?) 5800 0,002 1
Matiére grasse (mg.L") 4500 10 30
Matiére minérale (mg.L™) | 13700 2 A
Azote (mg.L?) 1400 1 100
Phosphate (mg.[") 320 0,05 10
Potassium (mg.L?) 7500 50 50
Magnésium (mg.L™") 6500 200 300
Sodium (mg.L?) 1310 500 1000
Calcium (mg.L™) 710 500 2
chlorures (mg.L™) 560 600 700

- non déterminé
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2. Valorisation thermique des sous produits oléesl|

2.1. Introduction

L’augmentation de la consommation d’énergie damsskmble des secteurs économiques
et la stabilisation des ressources en hydrocarlalrestissent a un manque de 500000 tonnes
équivalent pétrole en 2005. Ceci nécessite de &ppel a d’autres ressources de biomasse.
La loi Tunisienne n° 2005-106 du 19 décembre 208&avotée pour tenter de rationaliser et
promouvoir les énergies renouvelables. Ces demjiarelles seules, ne pourront procurer, du
moins a moyen terme, les besoins énergétiquespiemiaibles en Tunisie. Aussi, pour
répondre a cette demande d’énergie, les procédésrdbustion, qui sont actuellement les
plus utilisés pour les transports et pour l'indiestle tertiaire ou le résidentiel, devront
évoluer par étapes et étre substantiellement aréélitls devront se diversifier vis-a-vis du
carburant en introduisant une part croissante dduiis issus de la biomasse, du charbon et
des déchets. lls devront également accroitre ledereents, diminuer les émissions de
polluants et enfin tendre vers la combustion dedibgene pur, ou mélangé avec des

hydrocarbures dans un premier temps, pour rédinse las émissions de GO

Les grignons d'olives et les margines figurent gal®s biomasses qui présentent des
problemes environnementaux dans la plupart des p®diterranéens. Ils représentent la
majeure partie de la biomasse produite en Turliger valorisation thermique est l'une des
options a considérer dans le double but d’élimices déchets d'une part et d’obtenir des

sources d’énergie renouvelable d’'autre part.

Trois voies thermochimiques permettent de proddeel’énergie a partir des grignons

d'olives :

- La combustion de la biomasse en général corresgoson oxydation compléte en
présence d'air. Cette réaction fournit de la chalgilisée dans des procédés ou convertie en
électricité.

- La pyrolyse correspond a la décomposition theamide la biomasse sous l'action de la

chaleur et en I'absence d’agents oxydants. Elleped'obtenir un solide carboné, une huile

et un gaz.

- La gazéification est une transformation thermoifue d’'un combustible solide
(charbon, bois, paille, etc.) en présence de I'exgglibre ou combiné Qair, CQ, vapeur

d’eau, etc.) en un combustible gazeux (Van de $teeal., 2003).
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Ce paragraphe est donc dédiée a la présentatioardportement des grignons d’olives et

des margines lors de la valorisation thermiqudfaréntes échelles.

2.2. Valorisation thermique a I'échelle laboratoire
Plusieurs techniques ont été utilisées afin d'@ubli comportement thermique ainsi que les
effluents gazeux émis lors de différents procédéernmiques. On cite l'analyse

thermogravimétrique, les fours conventionnelsféoess a lit fluidisés, etc.

2.2.1. Décomposition en atmosphére inerte

Le chauffage a une température modérée et sousatnmesphere inerte des grignons
d’olives provoque différents phénomeénes qui appaedit pendant la montée en température.
L'évolution typique de la masse d'un échantillons ld'une pyrolyse lente réalisée en
thermogravimétrie permet de visualiser et de déleouges différents phénoménes. Nous
pouvons distinguer plusieurs phases en fonctiomideau de température dans le réacteur,
dont l'identification a été faite par Blanco Lopetzal. (2002) (figure 1.7). Ces auteurs ont
étudié la pyrolyse des noyaux d'olives ayant urenglométrie entre 2 et 4mm a 10°C. thin

sous argon. Trois étapes successives se distinguent

- Pour des températures < 200°C : phase de séchagmygaux d’olives au cours de laquelle

I'humidité résiduelle est évacuée.
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Figure 1.7. Courbe (TG) et courbe de vitesse dpdate en masse des noyaux d’olives
(10°C.min*, 3 L.h*, atmosphére : Argon) (Blanco Lopez et al. 2002).
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- Entre 200 et 400°C, on constate la plus impoetgdrte en masse. Dans ce domaine de
température, deux processus de décompositions kiemt définis, avec des vitesses
maximales de perte en masse respectives a 272°8€&°&. La premiére étape correspond a
la dégradation de I'hémicellulose, la seconde étapeerne la décomposition thermique de la
cellulose. Des résultats similaires ont été obtemuOrfao etal.(1999). Ces chercheurs ont
étudié le comportement thermique de différents amapts de la biomasse (cellulose,
hémicellulose et lignine) sous atmosphére inerée ane rampe de 5°C. rinlls ont prouvé
que la dégradation de cellulose commence a 225°@teint un maximum a 332°C. Par
contre I'hémicellulose se décompose a des tempémtplus faibles 160°C. La vitesse
maximale de perte en masse de ce composé a étgdbhas?281°C (Orfao at., 1999).

- Au dessus de 400°C une lente perte en masse estébgusqu’a 720°C. Ce comportement
correspond au lent processus de la décompositiota dignine qui démarre a la méme
température de I'hémicellulose. Quant aux travaxfdo et al, (1999), ils ont montré que
la lignine se dégradait a partir de 110°C.

D’aprés la figure 1.7 un résidu carboné représeér8@fi de la masse initiale est obtenu a
800°C. Orfao efal. (1999) ont obtenu des résultats semblables pour la déipadde la
lignine toute seule (37,4%) a 900°C. lls ont momué la lignine est le principal composé
responsable de la production du coke.

Blanco Lopezet al. (2002) ont analysé les différents produits émis e la dégradation
thermique des noyaux d'olives. Des essais ont f&éteé dans un four de type Gray-King,
selon les normes ISO sous 5°C. thjosqu’a 600°C pendant 15 minutes. Les gaz idéstifi
par ces auteurs sont I'azote j]NI'oxygene (Q), les oxydes du carbone (CO et @t les
hydrocarbures légers (CH4,,KL et GHg). Des quantités faibles d’hydrogene on été

détectées a des températures supérieures a 500°C.

Les oxydes de carbone (CO et £Qont les majeurs composés de cette pyrolyse. Les
concentrations maximales ont été atteintes a 35D&Cdioxyde de carbone représente une
concentration volumique de 40% a 50% et le monoxduearbone correspond a 20%. Ceci
est di a la dégradation de I'hémicellulose et deeltulose. Apres 400°C, le dioxyde de
carbone continu a se former, cette production paetdédiée a la dégradation de la lignine.
La figure 1.8 illustre I'évolution de la concentoat de CO, de C@et de H au cours de la
pyrolyse des noyaux d’olives (Blanco Lopszal, 2002).
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Figure 1.8. Les concentrations de CO, de £€ de H en fonction de la température
(Blanco Lopez et al. 2002).

Les concentrations obtenues en hydrocarburesl&Sntde CH, 2% de GH, et de GHs.
Cette émission peut étre attribuée a la dégradaigola lignine puisque la concentration de

ces composeés augmente avec I'augmentation de [#@tainre.

Les mémes gaz trouvés lors de la pyrolyse desuxayalives ont été détectés lors de la
pyrolyse du bois et du riz (Blanco Lopetzal, 2002).

Plusieurs paramétres influent de maniere signifieala composition et la qualité des
produits de la réaction. La température et la sdede chauffe des grignons d’olives dans le
réacteur ont des effets combinés. La granulométria teneur en eau des grignons d'olives

peuvent affecter significativement la réaction gieofyse.

Jauhiainenet al. (2005) ont étudié I'effet de la température deoppge sur les grignons
d’olives épuisés (d<0.1mm) dans un réacteur tulmiladrizontal. Les essais ont été effectués
a différentes isothermes (750°C, 850°C, 950°C €%010). Le tableau 1.5 donne les
émissions obtenues des oxydes de carbone a diféresmpératures de pyrolyse.

Tableau 1.5. Quantités émises de £€ de CO a différentes isothermes exprimées earg p

100 g des grignons secs

750°C 850°C 950°C 1050°C

CO, 16,5 15,4 13,5 17,4

CO 14,4 12,9 9,4 15,5
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lls ont constaté que lors de la pyrolyse, il n’pas une tendance claire de I'émission des
oxydes de carbone avec l'augmentation de la ternpéral’'isotherme et qu’elle peut étre
considérée constante.

A 750°C, la pyrolyse de ces grignons d'olives esité et produit beaucoup de matieres
volatiles telles que des composés dérivés de benmaphtaléne et anthracéne. En fait, ils ont
observé que l'augmentation de la température deydalyse augmente I'émission de HAP
(Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques), de éth et du méthane. En plus, ils ont

constaté que la quantité du goudron augmente aveaipérature (Jauhiainenal, 2005).

L’humidité a également une influence sur les préséde transfert thermique lors de la
pyrolyse du bois humide, car elle modifie la chaléurnie ou consommée lors de la
décomposition. Ceci peut provoquer une augmentates réactions secondaires qui
entrainent une augmentation de la production dgsides. Les réactions secondaires
correspondent a la dégradation thermique des caspasatils produits lors de la premiere
réaction de décomposition des macrocomposés lighotasiques (cellulose, hémicellulose
et lignine) (Blanco-Lopeet al.,2002).

Quant a l'influence de la rampe de températureleswwomportement thermique de cette
biomasse, Senneca (2007) a étudié la pyrolyse mgsogs d'olives épuisés (d<0,3 mm) a
différentes taux de chauffe (5°C. ftinL0°C. mirit, 20°C. mirit, 100°C. mif). La figure 1.9

présente le profil de cette biomasse sous diffésetatux de chauffe.
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Figure 1.9. Vitesses de perte en masse des grigmbois/es lors de la pyrolyse sous

différentes rampes de température (Senneca, 2007).

D’aprés les conditions de I'expérience, la pyrolggamarre tot a basses températures
(T<200°C) et se termine a haute température5@0°C). Les étapes de dévolatilisation des
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polymeres hémicellulose et cellulose ne sont pas béparées. La vitesse maximale est obtenue par

une biomasse doit étre plus riche en hémicelludoben se référe a I'étudd’Orfao etal. (1999).

Le char obtenu est de l'ordre de 35% pour les wifftes rampes de température. Et par
conséquent, une augmentation de la rampe de tempedecale le processus vers les plus
hautes températures (Senneca, 2007). Ce phénoitadingega connu et a été largement decrit
dans la littérature pour d’autres types de biomésaenar etal., 2008). L’augmentation de la
rampe ne permet pas une bonne stabilisation demadrature au sein de I'échantillon. Le

départ des matieres volatiles est donc retardé.

Vitolo et al. (1999) ont effectué des essais de pyrolyse sumaegines séchées issues de
procédé discontinu et de procédé continu avec wnda chauffe de 5°C.minpar I'analyse
thermogravimétrique. Le profil obtenu est tracéladigure 1.10.
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Figure 1.10. Thermogramme et courbe de vitesse elegpen masse des margines sous

atmosphere inerte (Vitolo et al., 1999).

lIs ont constaté que les deux types de margineswie méme profil pyrolytique. En fait,
cette biomasse se dégrade selon deux étapes 60tret 350°C sous atmosphére inerte : la
premiére étape est rapide avec une vitesse maximaBd0°C, la deuxiéme étape se
caractérise par un épaulement. Apres cette prilecgtape de pyrolyse, les pertes en masse

continuent lentement jusqu’a I'obtention de 25%ékidu.
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Pour mieux comprendre le comportement thermiqueardggines, Vitalo et al. (1999) ont
menés des essais de pyrolyse dans un réacteuottatizn quartz a 500°C afin de suivre les

gaz incondensables. La figure 1.11 présente |&réifts gaz analysés dans cette étude.
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Figure 1.11. Volume du gaz produit en fonction dentps (Vitolo et al., 1999).

Les principaux gaz générés lors de la décomposdies margines sont le dioxyde de
carbone, I'hydrogéne, le monoxyde du carbone, lhameet I'éthane. Le dioxyde de carbone
(COy) est produit en grande quantité par rapport atweawaz. Ces proportions sont atteintes
au bout de 1000 secondes a 500°C. Le CO etdot émis rapidement avant méme I'atteinte
de 500°C. Les margines ont émis I'hydrogene)(ld des températures élevées. Par
conséquent, en faisant réféerence au profil pymplgj la formation de dioxyde du carbone
(CO,) et de monoxyde du carbone (CO) peut étre lieepaesca 300°C et a 350°C pour les
margines et les grignons d'olives respectivemeantdis que la formation de,Hpourrait
correspondre a I'épaulement (margines). En compaaaec les grignons d'olives, les
margines ont produit une quantité trés élevée duegau résidu carboné riche en C et en H.
Les margines ont émis moins de CO et plus d’hydregear rapport aux grignons d’olives
(Vitolo et al, 1999). Le tableau 1.6 compare les gaz émis pagiignons d'olives et les
margines aux émissions de bois, de noix de code &t paille lors de la pyrolyse a 500°C.
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Tableau 1.6. Composition des gaz produits lordaldégradation thermique des

25

grignons d’olives, des margines, de bois, déchetsidix de coco et de la paille a 500°C

Emissions Pyrolyse des | Pyrolyse deg Pyrolyse de| Pyrolyse des| Pyrolyse de
grignons d’olives margines bois déchets de la paille
bruts a une séches (3<d<5mm) | noix de coco | (d=10cm)
dimension d < 0,6 (petits
mm. fragments)
CG, 62,9% 58,6% 36,6% 42,2% 40,7%
CO 22,1% 9,9% 39,7% 35,0% 35,0%
H, 1,5% 22,0% 7,6% 5,4% 7,4%
CH, 11,1% 6,5% 12,8% 13,2% 11,8%
C,Hs 1,3% 2,6% 3,3% 4,2% 5,1%
C,Hy 1,1% 0,5% de (GH,) de (GH,) de (GH,)

Il est clair que les margines produisent la plubléaquantité de monoxyde de carbone
suivi par les grignons d’olives. Cependant, cenides ont émis le plus de dioxyde de
carbone en comparant avec les autres biomassdsefiea al, 2001). D'apres le tableau 1.6
les grignons d’olives et les margines se comportenime une biomasse normale avec une

diminution significative des émissions de monoxgéecarbone.

2.2.2. Dégradation en atmosphére oxydante
Vitolo et al. (1999) ont étudié I'oxydation thermique des grigaalolives (d<0,6 mm)

sous air & 5°C. mih Le profil obtenu est illustré sur la figure 1.12.
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Figure 1.12. Le profil thermique des grignons d'oks lors de I'oxydation (Vitolo et al.,
1999).

lls ont observé que le profil thermique des grighalolives se divise en deux étapes
distinctes : une premiére étape correspond au déparl’oxydation des matiéres volatiles et
une seconde étape concerne I'oxydation du résichooa. Lors de cette derniere étape, ils

ont noté une vitesse maximale de perte en masse°&€4

L’oxydation des différents déchets de I'industriéicole a été effectuée par Miraneliaal.
(2008) avec un taux de chauffe de 30°C:miar thermogravimétrie (Mirandzt al, 2008).
La figure 1.13 présente la courbe de vitesse die gy masse des margines concentrées
(DTG) sous air.
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Figure 1.13. Le profil de la combustion des margsieoncentrées en fonction de la

température (Miranda et al., 2008).

Il est clair que I'oxydation des margines concesdrg’effectue en trois étapes. La premiere
étape s’effectue entre 150°C et 350°C et corresgandépart et I'oxydation des matiéres
volatiles. Quant a la deuxieme étape, elle se dernire 400 et 500°C a une vitesse de perte
en masse plus ou moins constante. Les auteurs péenéxpliqué ce phénomene. A partir de
575°C, la vitesse augmente significativement eruabgant a une vitesse maximale a 653°C,
qui est di a I'oxydation du résidu carboné. Desltats semblables ont été obtenus par Vitolo
et al. (1999), la vitesse maximale de I'oxydation de €gidu a été observée a 600°C (Vitolo
et al. 1999).

Miranda et al, (2008) ont constaté que l'oxydation des margineexmence plus tot
(161°C) que celle des noyaux d’olives (220°C) oe galle des pulpes d'olives (183°C) ou
que celle des résidus de grignons d’olives (181t@)e température initiale faible (161°C)
par rapport aux noyaux d'olives (220°C), aux pulpéslives (183°C) et aux résidus des
grignons d’olives (181°C). La température finale ltxydation des margines seches est
743°C, qui est une valeur trées élevée par rappaell@s obtenues pour les autres déchets
solides (noyaux d’olives, pulpes d'olives et résidles grignons d’olives), 507°C, 503°C et
475°C, respectivement. Cet effet peut étre attridbl quantité élevée de la lignine dans les
margines, qui augmente la quantité du résidu ca&betnpar conséquent la durée de la
réaction. L'oxydation des margines aboutit a unxtde cendres important (18,82%). Ce

phénomene est lié a la quantité importante de m@iércontenus initialement dans les
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margines. Les noyaux d’olives produisent la plulsiéateneur de cendres (0,56%) par rapport
a celles des grignons d’olives (4,31%) et des magy(18,82).

2.2.3. Comparaison du comportement thermique deggans d’olives sous différentes

atmospheres

Jauhiainenet al, (2004) ont suivi également par analyse thermogrévique le
comportement de grignons dolive épuisés dans umeosphére inerte et dans deux
atmosphéres oxydantes. Les essais de pyrolysetténconduits sous une atmosphere
d’hélium alors que les essais de pyrolyse oxydanteeté réalisés avec des ratios d’oxygene
respectifs He:@= 4 :1 et He:@= 9 :1. Tous ces essais sont effectués a différanbs de
chauffe (5, 10, 20°C.mih). Les comportements thermiques des grignons @sligous

différentes atmosphéres sont illustrés sur la &dud 4.
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Figure 1.14. La perte en masse des grignons d'ddies fonction de la température sous
différentes atmosphéres a 5°C.mirgJauhiainen et al., 2004).

Avec un taux de chauffage de 5°C.thinla pyrolyse a lieu dans une gamme de
température large, de 200 jusqu’a 800°C. Le tauxédalu a 800°C est de 40%. Dans une
atmosphére riche ou pauvre en oxygéene (10 ou 20),%Oprofil est divisé en deux étapes
distinctes : la premiere étape coincide avec labmule pyrolyse ce qui signifie que la
premiere étape dans I'oxydation est une dévolatiba des grignons. La deuxiéme étape
correspond a I'oxydation du résidu carboné forma variation de masse lors cette phase de
I'oxydation indique que la quantité de carbone fiteas les grignons épuisés est de I'ordre de

25% de la masse seche. Les auteurs ont montrédgsoassais sous air que la premiére étape
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de dévolatilisation s’achéve a environ 300°C et kgtape de I'oxydation du résidu carboné
se termine proche de 800 °C, et ce a différents dewchauffe.

2.3. Valorisation thermique a I'échelle pilote etdustrielle
2.3.1. Installation pilotes

Abu-Qudais (1996) a étudié la combustion des gngnd'olives dans un réacteur a lit
fluidisé a I'échelle pilote en Jordanie. Il a ca@idtune bonne uniformité de la température du
lit indiquant un bon mélange entre les particuledldidisation (sable) et les grignons d’olives
ayant une taille moyenne de 0,53 mm. La tempéralurdit varie en fonction du rapport
air/grignons d’olives (4,31 ; 2,3 ; 3,5; 3,75)tren/75°C et 935°C. A de faibles vitesses d’air
(23-40 cm. 2), ils ont trouvé une quantité élevée des grigriinbves imbrulés. Cette étude
a aussi montré que le rendement de combustionvaeigr de 85% a 95% et tres Iégérement
augmenter avec le débit d’air.

Au Royaume-Uni, Cliffe et Patumsawad (2001) ontdi&ua co-combustion de déchets
d’olives avec du charbon. Deux types de mélangatédiets de la production d’huile d’olive
/charbon ont été étudiés avec des pourcentagesgmessie déchets de 10% et 20%. La
combustion de ces mélanges est comparée a celdhatbon dans les mémes conditions
expérimentales. Ils ont utilisé un réacteur dllildisé de puissance 10kW pour chercher la
faisabilité de l'utilisation des déchets d’olivesneme une source d’énergie. La température
de combustion est fixée a 900°C. Dans ce travgigrit comparé le rendement de combustion
et les émissions de monoxyde du carbone lors dentdustion de ces déchets.

Les déchets sont issus du procédé deux phasesadtom de I'huile d’olive. Il s’agit de
boues dont la teneur en eau est de 60%. Quellesgjuida valeur de I'exceés d'air utilisée
(compris entre 85% et 95%), les rendements de cstioinuobtenus sont toujours supérieurs
pour le charbon que pour les mélanges. La forteueren eau retarde d'une part le
phénomeéne de dévolatilisation mais aussi affeateridement
La figure 1.15 illustre une comparaison des émisside monoxyde du carbone entre les

déchets et le charbon pour différents exces d’air.




Chapitre 1. Etude Bibliographique 30

LICTR o

Lk

L

=
1
T

E:

|2+ ]
L
[=]
1
T

2

—=100%0 Charbon

—a— 20% charbon + 10%% déchets de la production d"huile d'olive

=
=

Emission de CO (ppm i 6%d'oxyzéne)
a E

—4— 80%% charbon + 20%0 déchets de la production d"huile d*olive

=

30 &l 70 i Q0 100
Excés d'air (%)
Figure 1.15. L'effet du pourcentage des déchetsxdtaction d’huile d’olives sur

I’émission de CO en fonction de I'excés d’air (Gkfet Patumsawad, 2001).

Cliffe et Patumsawad (2001) ont noté que pour tesessais les émissions de monoxyde
de carbone sont comprises entre 100 ppm et 350 P le charbon et les mélanges
charbon/déchets d'olives, I'émission de monoxydeailbone augmente avec I'augmentation

de I'exces d’air. Ceci est d a une diminutionaéimpérature du lit.

Un mélange de 10-90% déchets d'olives-charbon auirda plus faible émission de
monoxyde du carbone (CO) par rapport a celle oltavec 100% de charbon. Les profils de
température dans la colonne de fluidisation montgerau dessus du lit de combustible, la
température des gaz est légerement plus grandeesenge d’'un meélange contenant 10% de
déchets que dans le cas du charbon méme lorsgeentgérature du lit elle-méme est plus
basse. Les déchets d’olive sont tres réactifs. @ades précédentes ont déemontré que la

vitesse maximale pouvait étre atteinte dés 450i@iQv/et al, 1999).

Par contre avec 20% de déchets dans le mélangebt@nt des valeurs trés élevées en
monoxyde de carbone. Les auteurs ont observé ussabzent significatif de la température
des gaz au dessus du lit. La phase de séchagelanga@ar I'évaporation de I'eau abaisse la

température entrainant une diminution de la viteseombustion.

D’autres études ont montré que les grignons d'ofpesivent étre mélangés avec du
charbon pour la production d’énergie dans les ititassa petite échelle par I'utilisation du lit
fluidisé circulant, en Turquie. Une co-combusticgs dyrignons d’olives avec de la lignite

dans un réacteur a lit fluidisé circulant a étédiée par Atimtay et Topal (2004) dans une




Chapitre 1. Etude Bibliographique 31

unité de puissance 90kW. Plusieurs essais ontfttétieds avec différentes proportions de
grignons d'olives (d= 2,3 mm) et de charbon (d=60%m), a savoir, 25%, 50% et 75% de
grignons d'olives. Ces mélanges sont bralés aviérentsexces d'air(1,25 A <2,12. La
concentration des hydrocarbures obtenue lors dertgbustion du charbon est de l'ordre de
304 mg.NnT pour un excés d'air de 1,25. Cependant, cetteerdration augmente a 2000
mg.Nmi® pour la combustion de mélange contenant 75% dmanis et de 25% charbon avec
le méme excés d’air. Ceci est di a la quantitéééleles matiéres volatiles de cette biomasse
par rapport au charbon. lls ont observé une dinunubette de ces hydrocarbures avec
'augmentation d’excés d’air pour le charbon etrelanges charbon /grignons d'olives. La
concentration la plus faible (40-60 mg.Nyrest obtenue 2= 1,50.

De méme, le charbon a émis 930 mg. Nde monoxyde de carbone alors que le mélange
grignons/charbon (75% grignons/25% charbon) a pro8000 mg.Nn? & A= 1,25. La
concentration de CO diminue rapidement en augmetittes d’air et atteint une valeur
minimale de 200 mg.Nma A= 1,5 pour le charbon. Cependant, pour le mélark§é de
grignons et 25% de charbon, la concentration dadi@ihue jusqu'a= 1,5-1,6.

Atimtay et Topal (2004) ont constaté queAsest inférieur a 40-50%, des quantités
considérables de CO et des hydrocarbures imbrigsté formées. Les émissions de CO et
des hydrocarbures du charbon sont faibles en campavec celles des mélanges grignons
d’olives-charbon au méme exces d’air et a la mé@neérature. La combustion du mélange
de 50% de grignons et 50% de charbon a abouti &méssions de monoxyde de carbone
proche de 400 mg.Nrh(valeur limite de CO selon les normes européenrigtive-
2001/80/EC). Les concentrations optimales de C@esthydrocarbures ont été observées a

50% d’exces d’air pour tous combustibles de cdtided(Atimtay et Topal, 2004).

La co-combustion des différents constituants dgngms d’olives issus du procédé de deux
phases avec la margine concentrée a été examinddéiraadaet al. (2007), en Espagne. lls
ont utilisé un four conventionnel pilote a une témgbure moyenne de 960°C qui permet
I'introduction de deux types de combustibles (solet semi solide). De bons résultats ont
abouti a la combustion des noyaux d'olives seuls.réhdement de 91% a été obtenu avec
tres faibles émissions d’'imbrulés (76 ppm de CQ)a@ a la combustion de pulpes d'olive,
celle-ci n’est pas bonne. La combustion de pulpéiwds dans les mémes conditions aboutit a
I’émission de 3000 ppm de monoxyde de carbone.
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L’introduction des margines dans le four a entrainé augmentation de monoxyde de
carbone. Les valeurs maximales obtenues sont 2p60 H000 ppm et 2500 ppm pour le
mélange avec les noyaux d'olives, avec les pulpewec les résidus des grignons d'olives.
Cette augmentation des émissions de CO est dueigaiement a 'humidité relative assez

élevée de margines concentrées.

L'effet de l'addition des margines concentrées aayaux dolives sur I'émission de

monoxyde d’azote et sur la température en haubdudst présenté dans la figure 1.16.
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Figure 1.16. L’'effet de pourcentage des marginescentrées sur I'émission de
monoxyde d’azote et la température en haut de feur la combustion des noyaux d’olives
(Miranda et al., 2007).

Il est clair que le monoxyde d’azote augmente dimmmentation du pourcentage des
margines introduits. Ceci peut étre due, d'une,@aita quantité élevée d’azote initiale dans
les margines et d’autre part, a la lIégére augmentate température provoquée lors de

'augmentation des margines ajoutées dans le four.

La co-combustion des différentes fractions des ngmg d’olives avec différentes
concentrations de margines concentrées ont propluisieurs effets négatifs comme
'augmentation de la quantité de monoxyde du cabemnl’émission de monoxyde d’azote.
L'utilisation d’'une seconde chambre de combustierais une solution comme I'ont suggéré
d’autres auteurs (Werther et Ogada, 1999).
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2.3.2. Application en Tunisie
Masghouni et Elhassayri (2000) ont étudié la cortibnsdes grignons d’olives épuisés

ayant une taille d < 3 mm dans un four statiquane’briqueterie en Tunisie. La figure 1.17

présente le schéma de ce four.

Légende :

A: entennoir
B: alimentateur
C: broveur

B * D E D: tamis
| E | E: volet d'air
e F: tayau flexible
G injecteur
G H: Flamme
/ I: briques empilées
J: Grignons d'olives épuisés et broves

S

| ] e | | | @lextracteur

Figure 1.17. Schéma du four statique (Masghounithassayri, 2000).

La cuisson des briques et leurs qualités déperatmantiellement du flux de la chaleur et
particulierement, de la température maximale du @as. Masghouni et Elhassayri ont
enregistré une température moyenne de 850 + 101€ feix d'air est de I'ordre de 4 Nin

d’air/l kg de biomasse (ce qui correspond a uneuwvafaible comparativement a des

installations industrielles).

Cette industrie a utilisé les grignons d'olives i6pa par solvant en remplacement du
combustible habituel (fuel) pendant un an. Elleuades avantages financiers considérables
dans ce secteur industriel tres compétitif. Unentjteade 1073 tonnes de grignons d’olives a
été substituée a 407 tonnes du fuel lourd. Airedtecsubstitution permet a la fois d’éliminer

les frais de préchauffage du fuel lourd et de nemiabhce du systéeme de pompage et les filtres.

Les auteurs ont conclu que cette combustion estsymlluante que celle du combustible
lourd. La présence des particules solides, de dwicarbone, de monoxyde de carbone (25-

130 ppm) et d’oxyde de soufre dans le gaz est négligeable.

En Tunisie, les grignons d'olives sont utilisés pde chauffage de l'eau dans les

chaudiéeres des huileries. Ainsi, comme mentionfdessus, ils sont exploités dans la cuisson
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des briques et des ustensiles issus de poteried#genfours conventionnels. Deux unités de
production de briquettes, des granulés et de chaatgartir des grignons d’olives viennent de

s’installer. Ces produits ont destiné aux marcla®nal et européen.

Une nouvelle installation thermique est en courss'diestaller a la région de Sfax pour la
production de l'électricité a partir des grignonsliges et les écorces d’amandes. Cette
installation a comme but de générer 40 MW électririgui, 2008).

3. Biosorption des métaux lourds

3.1. Introduction

Face aux nombreuses techniques de traitementudeffl industriels aqueux chargés en
métaux lourds (précipitation, osmose inverse, ptéséelectrochimiques), les procédés qui
utilisent des biomatériaux peuvent constituer uherraative potentiellement intéressante.
Ceux-ci sont basés sur les propriétés de biomgsssdus agricoles) a accumuler les métaux
présents dans des eaux urbaines ou industrielegai@s auteurs ont montré que les grignons
d’olives ont une grande efficacité d’adsorption detaux lourdsLes grignons d'olives sont
constitués de nombreux groupes polyvalents fixastfonnels anioniques et cationiques (tels
que des groupes carboxyliques, hydroxyle et méth@¥gglio et Beolchini, 1997). Cette
composition particuliére permet aux déchets soldleves de capter les ions métalliques
dans des solutions par differents mécanismes: taplaxation, la chélation, I'adsorption

physique, I'échange d'ions et l'interaction élestmtique (Veglio et Beolchini, 1997).

De nombreux auteurs ont étudié la biosorption détaux lourds a l'aide des grignons
d’olives traités (grignons d'olives épuisés parvaot ou lavés par I'eau) ou de grignons
provenant de différents processus d’extraction’ldeilé d’olive (Pagnanelliet al, 2002;
Martinez-Garcieet al, 2006 ; Fiolet al, 2006; Nuhoglu et Malkoc, 2009).

Dans ce paragraphe, il s’agit de présenter les msroas de biosorption ainsi que les moyens

de régénération des métaux a partir des grignomsuconés.

3.2. Mécanismes de biosorption
Nous présentons dans ce qui suit différents traadimxde comprendre les mécanismes de

la biosorption par les grignons d’olives.

Blazquezet al. (2005) ont étudié la fixation de cadmium par legaux d'olives en faisant

varier plusieurs parametres (taille des particyleset temps de contact).




Chapitre 1. Etude Bibliographique 35

En effet, des essais ont été menés sur des noyalivesd bruts et des échantillons lavés par
I'eau chaude (40°C). Pour étudier I'influence diéleales particules, ils ont broyé et ensuite
tamisé les noyaux en différentes fractions (d< ©@,26m, 0,250 mm<d<0,355 mm,
0,355mm<d<0,500 mm, 0,500 mm< d<0,710 mm, 0,710GB<Inm, 1,00 mm <d<4,00

mm).

Les échantillons (0,5g) de chaque taille choisig $0is en suspension dans une solution de
Cd?* (50 mL) avec une concentration initiale de 10 id. Le pH de la solution est alors
ajusté a l'aide d’'une solution de soude et d’'unkeitem d'acide chlorhydrique (0,1N). Le
mélange a été agité a 700 tours par minute perlanmhinutes, a température ambiante.
Ensuite, la solution est mise dans une centrifuggendant 10 minutes. Apres filtration du
surnageant, la concentration en?Cdadsorbée est déterminée par spectrophotométrie
d’adsorption atomique. La figure 1.18 illustre leupcentage de capture du cadmium par les
différentes fractions de noyaux d'olives.
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Figure 1.18. Le pourcentage de capture du cadmiumfenction de la taille des noyaux

d’olives (Blazquez et al., 2005).

lls ont trouvé que le pourcentage de biosorptionimlie avec 'augmentation de la taille
des particules de 95% (0,250-0,355mm) jusqu’a 7@ur pes particules ayant une taille
comprise entre 1 et 4 mm a pH= 9. En outre, lesamoybruts (4<d<8mm) présentent un

pourcentage de sorption de cadmium inférieur a 50%.

On peut en déduire que la taille optimale des @ads induisant le rendement le plus
élevé se situe dans un intervalle de 0,25 mm a 1 poor des expériences réalisées a

température ambiante.
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Cette étude met en avant le réle du pH dans leqrhéne de biosorption des métaux par
les biosorbants. Ce qui conduit a penser que le®ms éventuellement présents en solution
entrent en compétition avec les métaux pour étseraés par les grignons dolives. Le pH
influence aussi l'ionisation des groupements fawoiels de I'adsorbant (grignons d’olives) et

la spéciation chimique des ions métalliques dassliation (Fiolet al. 2006).

Les travaux de Fiol edl. ont été menés sur la fixation de différents mét@ix, Ni, Pb et
Cd) par les noyaux d’olives. Les échantillons séi$i (0,2 g), ayant une granulométrie variant
entre 0,75 et 1,5 mm, ont été mis en contact danmallde solution métallique. Les noyaux
ont été laveés trois fois a I'eau bouillante etgruis a I'eau froide et ensuite séchés. Différents
domaines du pH sont appliqués de 1,5 jusqu’a 6 |@ocuivre et le plomb et de 2 a 7,5 pour
le nickel et le cadmium. Des solutions de NaOHeeH(! & 0,1 mol.L* ont été utilisées pour
I'ajustement du pH. Le pH influe sur la solubildés sels. Il faut s’assurer de travailler dans
les conditions de pH qui favorisent la solubilitésdsels utilisés pour la réalisation de ces
expériences. Dans ces essais, les concentratiitizse sont 1,0x10 mol. L pour Cd",
2,3x10* mol L™  pour PB* et 1,5x10" mol L™ pour C§d* et NF*. Chaque mélange a été agité

a 30 tours par minutes pendant 60 min et a temyrérambiante.

La figure 1.19 présente l'effet du pH sur le poataege de capture du métal (Fiet al,
2006).
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Figure 1. 19. Effet du pH sur le pourcentage de barption de cuivre, de nickel, de plomb
et de cadmium (Fiol et al., 2006).
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Fiol et al. (2006) ont trouvé que la biosorption des métawgneente avec I'augmentation
du pH de la solution initiale. Pour des pH acidesmpris entre 1,5 et 2,5, on n'observe
quasiment pas de biosorption quelque soit le nedtadie. En revanche, pour des solutions
dont le pH initial est situé entre 4 et 7, le pamtage de sorption des métaux augmente
considérablement, allant jusqu'a 85% pour les i@". Au dela de 5 unités pH, la
biosorption est maximale pour tous les métaux etare plus. L'ion CA" présente la plus
forte capacité & s'adsorber sur les noyaux d'olites ions Ni#* se fixent moins facilement

sur la matrice organique.

Pagnanelliet al. (2002) ont étudié la biosorption de cadmium, derre, de plomb, de
mercure et de zinc par des grignons d'olives pitégaPour ce faireils ont préparé des
grignons d'olives lavés deux fois par I'eau dis@llou par de I'hnexane. Ces échantillons ont
été séchés, broyeés et stockés dans des récipgnied. La taille de ces particules varie de
0,045 mm jusqu’a 2 mm. D’apres le diagramme deibigion de la taille, la majorité des
échantillons ayant une dimension des particuleeedh® mm et 1 mm représente 39 %. Des
essais de biosorption des grignons d'olives (10'gdn batch ont été conduits & différent pH
(4 et 5), a température ambiante et pendant ure hieai figure 1. 20 représente I'effet du pH

sur la biosorption de cuivre par des grignons dasilavés a I'eau ou a I’hexane.
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Figure 1.20. Effet du pH sur la biosorption du cuie par les grignons d’olives prétraités a

'eau et a 'hexane (Pagnanelli et al., 2002).

Ces auteurs ont constaté que la capacité de btasoiu cuivre par les grignons d’olives

lavés par I'eau distillée augmente avec 'augméenade pH de 4 a 5. L’effet du pH sur cette
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derniére biomasse peut étre attribué non seuletnentompétition entre les cations<et
HsO" pour les sites actifs dans le mécanisme d’échaligiesdmais surtout aux propriétés de
complexation des formes dissociées de groupes kylé et carboxyliques issus des

grignons d'olives.

L’effet de la vitesse d’agitation a été étudié Nahoglu et Malkoc (2009). lls ont travaillé
sur la biosorption du nickel par des grignons d®di lavés ayant une taille comprise entre
0,15 mm et 0,25 mm. Des essais ont été effectuiféeaentes vitesses d’agitation (180, 360
et 480 tours par minutes). La vitesse d’agitatiifuence la biosorption. Une augmentation
de la vitesse d’agitation favorise le transferhuigiere (des éléments métalliques) en solution.
En effet, quand la vitesse augmente de 180 a 488 fmar minute, le pourcentage de capture
des ions du Ni augmente de 61,3% & 81,2% et la capacité derpiimo augmente de 6,13

a 8,12 mg.d (Nuhoglu et Malkoc, 2009).

Egalement, l'influence de la concentration initi@leété étudiée par plusieurs auteurs.
Malkoc et al. (2006) ont étudié I'adsorption du chrome a diffées concentrations par des
grignons d’olives et a différentes températures &ssais ont été effectué sur des grignons

d’olives lavés a I'eau distillée plusieurs foisséthés par la suite a température ambiante.

La matrice adsorbante (0,15-0,25mm) a été mise @imtian avec différentes
concentration du chrome (50 & 200 niY).Lsous 360 tours par min pendant 180 min. Aprés
filtration, la concentration résiduelle du chromansd la solution est mesurée a l'aide d'un
spectrophotometre. Ce protocole est répété a eliffés températures (25°C, 45°C et 60°C).

Les résultats obtenus sont présentés dans le tabléa
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Tableau 1.7. Les capacités d’'adsorption a I'équibet les rendements d’adsorption a

différentes concentrations initiales et températsgre

25°C 45°C 60°C
Co (mg. LY
q % q % q %
(mg.g") | adsorption| (mg.g") | adsorption| (mg.g%) | adsorption
50 6,10 61,00 8,17 81,74 10,00 100,0
100 10,34 51,70 10,88 54,40 12,92 64,60
150 10,80 36,00 12,53 41,77 14,46 48,20
200 12,15 30,37 13,02 32,55 16,49 41,22

D'aprés le tableau 1.7, & 25°C, quand la conceatranitiale du C?* augmente de 50 a
200 mg.L* le pourcentage du chrome dans la solution dimimeie61% & 30,37% et la
capacité d’adsorption des grignons d’olives augmelet6,1 & 12,15 mg- gl est clair qu’a
25°C et & une concentration initiale de 50 riiy.la concentration résiduelle des ions du
Chrome est de I'ordre de 19,7 mgLalors qu'a 60°C tout le chrome a été capturélgsr
grignons. L'augmentation de la capacité d'absonptides grignons d'olives avec
'augmentation de la concentration des ions du @rest due a la grande disponibilité des
ions du C¥* dans la solution, pour I'adsorption. En outre, cocentration initiale élevée de
chrome augmente la différence de potentiel d’écbgmaur surmonter les résistances de
transfert de masse d'ions métalliques entre lesgshagueuses et solides qui résultent de plus
forte probabilité de collision enttes ions du C¥ et les adsorbants.

L’augmentation de capacité d’adsorption avec I'aagtation de la concentration initiale
peut étre due a une plus grande interaction ergeidns métalligues et I'adsorbant. Les
grignons d'olives offrent un nombre fini de sudates sites de liaison.

En outre, I'augmentation de la capacité d’adsanpdieec I'augmentation de la température
est due a I'élévation de I'énergie cinétique descpées d’adsorbants et a une augmentation
du nombre de sites actifs d’adsorption. Ces siesgnt aussi conduire a 'augmentation de

I'adsorption avec l'augmentation de la température.
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Le temps de contact est un paramétre trées impodam$ un processus de biosorption.
Blazquezet al. (2005), ont mené des expériences a cette finéifts temps de contact de 15

a 360 min ont été utilisés sous un pH naturel deolation. Ills ont maintenu les conditions
expérimentales précédemment cités.

Les résultats obtenus sont présentés sur la figQde

100,
| —w L
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Figure 1.21. Effet de temps du contact sur le poentage d’adsorption de cadmium
(Blazquez et al., 2005).

Le processus se produit rapidement. Un rendemeBb#e est atteint en 15 min. En 20
min, il atteint 80%. La valeur maximale est obteauédssue de 120 min. Ceci suggére que la

liaison des ions cadmium aux sites actifs se ptatkiipréférence sur la surface solide, sans

diffusion significative d'ions vers l'intérieur tieparticule.
3.2.1. Les isothermes d’adsorption

La biosorption est souvent un processus décriteemes d’isothermes. Ces derniéres
représentent la relation entre la concentratiomel’'substance en solution et la quantité
adsorbée a une température constante. Les isotheané souvent employées pour établir la

capacité maximale d’absorption des métaux sur biesrbants.

Plusieurs isothermes d’absorption, sont a l'origitiésées pour I'adsorption de gaz, et ont
été facilement adoptées pour corréler les équdilie biosorption dans le cas des métaux
lourds sur les biomasses. Les modeles les plususosont ceux de Freundlich, Langmuir,
Redlich-Paterson et I'équation de Sips. Deux maddladsorption sont les plus largement
décrits dans la littérature : le modele de Langrnetiicelui de Freundlich. Ils permettent de
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comprendre les mécanismes d’interactions entrerface de I'adsorbant (le grignon d’olives)
et 'élément adsorbé (le métal).

3.2.1.1. Isothermes de Langmuir
La représentation linéaire de I'équation de I'igsthe de Langmiur est:

* Equation thermodynamique de Langmuir:

O XbXCe 1 _ 1 1

ou—-=
1+bxC, Je  Omax DX 0o XCo

Qe

(1.1)

Ou ge est la quantité du métal adsorbé par unité de endssgrignons d'olives a
I'équilibre (mol. g* ou mg. &), gmaxest la quantité maximale d’adsorption par uniténdsse
des grignons d'olives (mg-gou mol.g?), Ce est la concentration d’équilibre du métal dans la
solution (mol. %) etb est la constante de Langmuir liée & I'énergie staption (L.mg" ou

L.mol™) par la relation (1.2) :

b= bo e(—AH /RT) (1.2)

L’isotherme de Langmuir repose sur les hypothésdessous (Febriantet al, 2009):
® || existe plusieurs sites d’adsorption a la surfdeayrignons d’olives.

® Chacun de ces sites peut adsorber un seul métraopaéquent, une seule

couche de molécules peut étre adsorbée par lesogsgi’olives.
®  Chacun de ces sites a la méme affinité pour leaurén solution.

B [’activité a un site donné n’affecte pas I'activitax sites adjacents.

Al-Anber et Matouq (2008) ont utilisé le modele Hdangmuir afin de comprendre le
mécanisme de biosorption du cadmium par les grigukolives. Des essais ont été meneés sur
des grignons préalablement lavés plusieurs foisdpafeau distillée chaude et par de I'eau
froide. Ensuite, ils ont été séchés a 100°C pengiart. Une solution de cadmium a 100 mg.
L™ (pH = 6) a été ajoutée aux 0,05g, 0,1g, 0,2g 34 Bes grignons d’olives (0,1 mm). Ce
mélange a été mis en agitation dans un agitateamttstaté pendant 24 h avec une vitesse de
100 tours par minute. Les expériences ont étésgedi sur trois isothermes de température
28°C, 35°C et 45°C.
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Figure 1.22. Isothermes linéarisés de Langmuir dadsorption du Cadmium par les
grignons d'olives a différentes températures (Al-Ber et Matouq, 2008).

La figure 1.22 présente la forme linéaire des isottes de LangmuiiQy/ge) en fonction
de C, a 28°C, a 35°C et a 45°C. Les valeurs obtenueas,gest deb sont reportés dans le
tableau 1.8.

Tableau 1.8. Paramétres de Langmuir,{g et b) et les coefficients de régressiorfXR

Température b (L. mg?) Omax(Mg. §%) R?
28°C 0,07 65,36 0,98
35°C 0,07 60,60 0,99
45°C 0,06 44,44 0,99

Les résultats expérimentaux conviennent avec leeleode Langmuir. La figure 1.21
montre un tres bon positionnement des points exgériaux sur la droite de régression. Les
coefficients R sont trés proches de 1. La capacité d’adsorptiarinmale Ghax diminue de
65,36 mg. § & 44,44 mg. § avec 'augmentation de la température de 28°C°& 4Bs ont
observé aussi que le coefficient d’adsorption, diminue également de 0,0710 L. Th@
0,06281 L. mg en augmentant la température de 28°C & 45°Cntlsanclu que les ions de
cadmium sont favorablement adsorbés par les grigdaiives a des basses températures et
gue cette adsorption est un processus exothermijueomparant avec d’autres adsorbants,
ces auteurs ont montré que les grignons dolivasume grande affinité d’adsorption de
cadmium par rapport & la paille d’arachide (42, %l gt), a la lignite (40,25 mg. Y et & la
bentonite activé (16,5 mg:*pa I'exception des déchets de canne & sucre (349¢9 g').
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3.2.1.1. Isothermes de Freundlich

® Equation empirique de Freundlich:
— 1/ng
0. = K xC, (1.3)

OuK et1/ne sont des constantes empiriques indicatives dapadité de I'adsorption et

de l'intensité de biosorption, respectivement.

Je est la quantité du métal adsorbé par unité deer@gsgrignons d'olives a I'équilibre (mol.

g* ou mg. @), C. est la concentration d'équilibre du métal dansolation (mol. %)

L’équation de Freundlich est cependant plus gtikes sa forme logarithmique (1.4), soit :

Ing, =In KF+L><InCe (1.4)
n

F

Cette équation empirique a deux parametregtkl/nt (coefficients de Freundlich), tient
compte d’'une distribution exponentielle des énargles sites d’adsorption a la surface du
solide et d'une adsorption en sites localisés. B’unaniere générale, une adsorption

favorable tend a avoir la constante de Freundtighentre 1 et 10 (Febrian& al, 2009).

Al-Anber et Matoug (2008) ont appliqué aussi le gledde Freundlich aux résultats
expérimentaux de I'adsorption de cadmium par legngns d’olives. La figure 1.23 donne les

différentes droites obtenues a 28°C, a 35°C ef'& 48lon le modéle de Freundlich.

43
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Figure 1.23. Isothermes linéarisés de Freundlich Badsorption du Cadmium par les

grignons d'olives a différentes températures (Al-Ber et Matouq, 2008).
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Les valeurs obtenues de Kt - sont représentés dans le tableau 1.9.

Tableau 1.9. Les constantes de Freundlich (Al-AnkerMatouq, 2008).

Température 1in Ke R?
28°C 0,23 19,87 0,79
35°C 0,22 19,11 0,81
45°C 0,19 15,74 0,87

Il est clair que les valeurs de-lKdnt été diminuées de 19,9 a 15,7 avec 'augmentate
température de la solution de 28°C a 45°C. Cetteindition confirme que le processus
d'adsorption est exothermique, puisque dminue quand la température augmente. Les
valeurs de 1l/asont inférieures a l'unité pour toutes les tentpéea 28°C, 35°C et 45°C. Ces
valeurs montrent que les grignons d’olives ont ene affinité d’adsorption des ions

cadmium.

En comparant les valeurs des coefficients de rémgnesobtenus a partir du modele de
Langmuir avec celles du modele de Freundlich, iisabservé que le modele Langmuir est
meilleur que celui de Freundlich puisque le premmeodele a un fort coefficient de
corrélation (0,99). Et par conséquent une seuleclmules ions de cadmium peut étre

adsorbée a la surface des grignons d’olives.

3.2.2. Les modeles cinétiques

Plusieurs modeles cinétiques d'adsorption ont éabli€ pour décrire la cinétique
d'adsorption et I'étape cinétiguement limitante pexcessus. lls comprennent les modéles du
pseudo-premier et du second ordre, le modele guetde sorption de Weber et Morris, la
relation d’Adam-Bohart-Thomas etc. (Febriaetal.,2009).

Les deux premiers modéles sont les plus utilisés ptudier la cinétiqgue de biosorption
des métaux lourds. En fait, la cinétique de la dipton, exprimée en termes de vitesse de
capture des ions, contrble le temps de contactadssrbats a l'interface solide/liquide. Elle
est I'un des aspects les plus importants de l'opgrale définition de l'efficacité d'un

processus.

Traditionnellement, le pseudo-premier ordre éwiplus utilisé pour décrire la cinétique de
biosorption. Cependant, au cours ces derniéreseanie& modéle pseudo-second ordre a été
considéré comme étant parmi le plus approprié xamaant le coefficient de corrélatiorf R
(0,99) (Blazqueet al.,2005).
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Al-Anber et Matouq (2008) ont essayé d’analysemdi@snées expérimentales par les deux
modéles cinétiques cités ci-dessus. Dans I'expégieuivante : 200 mL de la solution du
cadmium & 100 mg:t. & pH= 6 sont mélangés & une masse de 0,3 g dg®gsi d'olives a
28°C et a 100 tours par min. Des échantillons aelL2sont prélevés de la solution chaque
minute pour les 5 premiéres minutes et a chaquen5pour la premiere fois 25 min, puis
toutes les 10 minutes jusqu'a la fin de I'expégenc
En premier lieu, Al-Anber et Matouq (2008) ont agpé la relation du pseudo-premier ordre.
Le modele Legergen de pseudo premier-ordre suppasela vitesse d’adsorption est
directement proportionnelle a la différence de damoentration de saturation et la quantité
adsorbée du solide instantanée.

La forme générale de ce modele est exprimée en :
C:j_(?[[ = Ky ags X

ou g est la quantité de cadmium adsorbé sur l'adsodbamtt instant t, respectivement (mg

(9. -q,) L.

d'ion / g de grignons d'olive)je est la quantité du métal adsorbé par unité de endss
grignons d'olives a I'équilibre (mol. fou mg. @) et k agsest la constante de vitesse
d'adsorption (miti).

En appliguant aux conditions limitesg0 at =0 etg= g a t = t, puis en intégrant I'équation

(1.5), nous obtenons :
In(g, —a,) = INQ, — K46 xt (1.6)
La constante de vitesse d¢set la quantité d'équilibre de cadmiung, peuvent étre obtenues,

respectivement, a partir de la pente et de l'iefetion entre In (gq;) en fonction du temps

comme le montre la figure 1.24.

R’= 0,85

In(q.-q,)

0 50 100 150 200
t, min

Figure 1.24. Courbes de la cinétique de pseudo pegrordre pour I'adsorption du

cadmium par les grignons d’olives (Al-Anber et Matg, 2008).
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La figure 1.24 montre que le modéle de Legergenomwient pas sur la gamme du temps
du contact choisie. Bien que la valeur du coeffitige régression linéaire’Rst de I'ordre de
0,85, il apparait évident que ce modele ne conypestpour décrire la cinétique d’adsorption
du cadmium sur les grignons d’olives. La figuréeides expériences montre que le processus
peut se décrire au moins en trois étapes. On pmgeser que la surface des grignons n’est
pas constituée des sites de nature homogeéne. lRRgypes de sites peuvent donc co-exister.

Al-Anber et Matouq (2008) ont utilisé le pseudo wat-ordre pour déterminer ces
parametres cinétiques. De nombreux auteurs ontrmgalt utilisé ce dernier modele pour
déterminer la cinétique de sorption de métaux dival en utilisant différents adsorbants (Ho
et al., 2004 and Fiokt al., 2006, Nuhoglu et Malkoc, 2009 ). L'équation deviesse peut
étre écrite comme suit:

%—? = Kol ~ G]° 1
OU ks agsest la constante de la vitesse de biosorptiom@:. min?), g est la quantité du
métal adsorbée a I'équilibre (mg')g et q est la quantité du métal sur la surface de
I'adsorbant (g. mg) & l'instant t.
En séparant les variables et en intégrant I'égnadiax conditions limites, t=0,xp et t=t,
g=Q; on obtient I'expression suivante:

1 1

=—+ kz,ads.t (18)
Qe — G de
Le réarrangement de I'équation (1.7) donne I'équmafll.8) sous forme linéaire :
t 1 1

— = +—t (1.9)
qt k2,adsq62 qe

Ainsi, en tracant la courbe det&n fonction de t, on peut déterminer les valeergdgs G

et le produit ka.ig¢ (qui représente la vitesse initiale d'adsorptioh) différentes
températures.
On peut déterminer I'énergie d’activation ainsi gige facteur pré-exponentiel tout en
appliguant I'équation d’Arrhenius :

“E,

Ky a0 = ACKT (1.10)

En linéarisant I'équation (1.10), on obtient :

Ea
k2,ads =In A_ﬁ (1.11)
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Al-Anter et Matouq (2008) ont observé sur la figurgslque les données expérimentales
s’accordent bien avec celles obtenues sur toutgatame de temps du contact. Ceci est
confirmé par le coefficient de corrélation?, Rui est égal & 0,99. Cette valeur indique que ce
modele décrit correctement la cinétique d'adsompties ions du cadmium par les grignons
d'olives. Les valeurs calculées kdagset dege sont 8,4x10° g.mg*.min* et 44,25 mg.g,
respectivement. Et par conséquent, ces résultgtgesent que lI'adsorption du cadmium par

les grignons d’olives suit une cinétique du typeosel ordre.
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Figure 1.25. Comparaison ente les valeurs expérinaes et celles calculées deen
fonction de temps (Al-Anber et Matouq, 2008).

3.3. La régénération des métaux lourds
Certains auteurs ont étudié le devenir des grigrbokves contaminés par les métaux

(Pagnanellet al, 2002 ; Veglicet al, 2003 ; Martinez-Garcieat al, 2006 ; Fiolet al, 2006).

La régénération de ces métaux peut étre effectaédapcombustion des grignons d’olives
contaminés et par conséquent le métal peut étrecotmé dans les cendres. Autrement, ces
métaux peuvent étre régenérés par voie chimiqueetodonnant des effluents concentrés en
métaux. Cette derniére voie est la voie la plussaigeable dans la régénération des métaux
d’échantillons contaminés. Cette technique consistextraire les métaux piégés par le
matériau par une solution acide a une concentralédimie. Elle a comme but la réutilisation

de la biomasse décontaminée dans plusieurs cyedsadption-désorption.

Pagnanelliet al. (2002) ont testé des agents d’extraction acideléachlorohydrique et
nitrique) et salin (chlorure de calcium) a diffées concentrations. 1l en résulte que
I'extraction des métaux lourds est d’autant pldate que I'agent utilisé est un acide fort et
a une concentration plus élevée. Par ailleursidéachlorhydrique se réveéle étre plus efficace
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qgue l'acide nitrique en raison de la présence dey@lpeut former des complexes avec le

cation métallique.

Pagnanelliet al. (2002) ont réutilisé les grignons d'olives régé&séet ils ont comparé les
résultats obtenus de la biosorption dé'Rih de Cd' par les grignons d'olives a celle de’Pb
et de C4" & des mémes concentrations métalliques par dgsoms d’olives régénérés par
HCl a 0,1N.

La figure 1.26 illustre les résultats obtenus awdrapres la régénération.
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Figure 1.26. Biosorption du plomb et du cadmium plas grignons d’olives a pH = 4 avant
et apres la régénération avec HCI 0,1N (MartineziGa et al., 2006).

Les données expérimentales confirment l'affinitpanante de la biomasse au plomb par
rapport au cadmium. Les grignons d’olives montreme diminution partielle de la capacité
d’adsorption aprés la régénération. La capacitéimmee d’absorption de cadmium (g,
calculée selon I'isotherme de Langmuir) apres ¢ggnération est de 56% de la valeur initiale,

alors que celle du plomb est de I'ordre de 81%.

Contrairement aux travaux de Pagnanetlal. (2002), Martinez-Garciat al. (2006) ont
constaté que le traitement acide des grignonswéd'slcontaminés améliore la biosorption de
cette biomasse. En effet, ils ont utilisé 10 g glégnons d'olives dans une toile en polystere a
30um dans 1 L de la solution contenant 10 rifgle cadmium ou de plomb, & 20°C et & pH
constant. La solution est agitée a l'aide d'un agitr magnétique a 300 tours par min.
Ensuite, les sacs sont vidés et placés dans 0,1GMpldndant 30 min pour accomplir la
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désorption. Un autre traitement avec 0,1 M\HNaO; a été effectué pour neutraliser I'acide
adsorbé par la biomasse. Ce cycle est répété $Oefoiutilisant une solution métallique
fraiche mais les mémes solutions de lavage (adid@sque). Les résultats obtenus pour la

biosorption du plomb a chaque cycle sont présetdas la figure.1.27.

250 11 W = s
g Concentration initiale

@ Concentration résiduelle

[ oo}

o

o
1

m Traitement acide

@ Traitement alcalin

100 -

Concentration du Cd (mg.L-1}

o
o el
N
. )
1=
= 9
o

3 4 5§ 6
Numéro du cycle

Figure 1.27. Concentration du plomb dans la solutidors de chaque cycle d’adsorption-

desorption et la neutralisation (Martinez-Garcia at., 2006).

lls ont trouvé qu'aprés 10 cycles d’adsorption/dgson, les grignons d’olives ont gardé
leurs capacités de biosorption. Par conséquetijdation d’'une concentration de HCI d’au

moins de 1 M est recommandée pour désorber le mdsarbé par la biomasse.

La régénération thermique des grignons d’olivestnmas assez étudiée dans la littérature.

Un exemple de biomasse a été choisi afin de préiseette voie.

La régénération thermique des écorces d’arbresoonées par le cuivre a été étudiée par
Reddyet al. (1997). Les écorces saturées ont été incinérémssasoou pyrolysées sous azote.
A l'aide de l'analyse chimique et la diffractiondeayons X, ces auteurs ont pu démontrer
gue les cendres contiennent 83% de CuO et 17%ide dans les cendres. En revanche, ils
ont observé du cuivre métallique dans le résidbarg obtenus a la fin de la pyrolyse. La
régénération sous gaz inerte permet une réductédiglément métallique. Ce résidu contient
13,6% de cuivre qui correspond a 99% de cuivrep@&aeu Par la suite, le cuivre obtenu peut
étre utilisé comme matiére premiére ou matierersdgioe dans les industries de production

du cuivre. Ces chercheurs ont considéré que l'éraition ou la pyrolyse des écorces
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contaminées est une solution acceptable pour Fenmement et permet I'élimination des

déchets issus de la décontamination des efflupdtsstriels.

4. Conclusion

L’extraction d’huile d'olives en Tunisie produit dgrandes quantités de sous-produits :
grignons d'olives et margines, notamment. Ces desnentrainent une énorme pollution
pendant une période courte (saison de triturat®lijsieurs voies de traitement de ces déchets
ont été essayées (la valorisation énergétique ealtaisation matiere dans des procédeés de
dépollution d’effluents liquides). Certains auteord montré que leur valorisation thermique
semble étre une option convenable pour ces dews tgp biomasse en raison de leur pouvoir
calorifique supérieur éleve.

En effet, la Tunisie a mis en évidence des straséde valorisation de ces sous-produits
oléicoles afin de surmonter leurs impacts enviromergaux. Les grignons d'olives sont
utilisés comme combustible dans les industriesaterig, dans les huileries etc. Une société
de production de I'électricité a partir de la corstion de grignons d’olives et des écorces
d’amandes est en cours de s’installer. ConcermadeVenir des margines en Tunisie, elles
sont actuellement entreposées a l'air libre.

D’apres la littérature les grignons d'olives se pomient comme toute biomasse classique
(bois, paille de mais) quelle que soit 'atmosphdra pyrolyse des grignons d’olives
s’effectue en trois étapes : Séchage-Départ deenestvolatiles- Formation lente du résidu
carboné. Lors de ce processus thermique, les carapoagjoritairement émis par ces déchets
solides sont les oxydes de carbone, I'hydrogénméthane et les hydrocarbures. Les mémes
gaz ont été détectés lors de la pyrolyse du bdeseqtailles. Les grignons d’olives produisent
plus de CQ et moins de CO et d’hydrogéne par rapports a @mis par ces biomasses.
Plusieurs parameétres ont un effet significatif Buprocessus de dégradation thermique tels
que la température de la réaction, 'humidité @eHantillon, la vitesse de chauffe etc. En
atmosphére oxydante, le processus s’effectue ex éapes principales. Une premiére étape
est caractérisée par le départ et I'oxydation desiemes volatiles suivie d’'une étape de
combustion de résidu carboné.

Les margines ont montré quant a elles un comporteiéérent. Sous atmosphére inerte,
elles se dégradent selon deux étapes entre 20(BB8D&C et générent des oxydes de carbone
en quantité importante. Comparativement aux grigndolives, au bois et aux pailles, les
margines émettent moins de monoxyde de carbone phaisd’hydrogéne. Sous atmosphere
oxydante, les margines se dégradent en trois étapespremiére étape rapide correspond au
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départ et a I'oxydation des matiéres volatileséhdrre a basses températures (150°C). Une
deuxieme étape a lieu entre 400°C et 500°C a eides®nstantes. Une derniére étape

s'effectue a des températures éleveea 600°C) et elle correspond a I'oxydation du résidu

carboné. Les margines produisent des quantité®edede cendres a la fin du processus
d’oxydation par rapport aux grignons d’olives etlanis. Ceci peut étre attribué a la quantité

importante de minéraux contenus initialement dagasrargines.

Plusieurs chercheurs ont montré que les grignoolvds peuvent étre mélangés avec du
charbon ou de la lignite pour la production d'éme petite échelle dans des réacteurs a lit
fluidisé. Cependant, ils ont montré que quelle gait la valeur de I'excés dair utilisé, les
rendements de combustion obtenus sont toujoursrisupg pour le charbon que pour les
mélanges. Etant donné que les grignons d’olivdségi sont assez humides (issu du procédé
de deux phases d'extraction d’huile), ils affect&ed rendements. Les grignons d’olives
peuvent aussi étre brilés avec des margines coéesntdans des fours conventionnels.
L’introduction des margines entraine une augmemtatie monoxyde de carbone et de
monoxyde d'azote. Ceci peut étre di a I'humiditéatree assez élevée des margines

concentrées.

La deuxieme voie de valorisation des grignons dasdiconcerne la biosorption des métaux
présents dans les effluents liquides. Plusieumsuasiiont étudié la capture des métaux par des
grignons d'olives pré-traités (a I'eau ou a I'hegptout en variant plusieurs parametres tels
gue le pH, la concentration initiale, la granulongetc. En effet, 'augmentation de la taille
des particules diminue le pourcentage de biosarptiependant, 'augmentation du pH de 4
a 7 favorise la biosorption des métaux. En outrecdpacité d’adsorption augmente avec
'accroissement de la concentration initiale et ldetempérature. Pour comprendre les
mécanismes d’adsorption, deux modeles d'isothermes été utilisés: Langmuir et
Freundlich. Le modele de Langmuir parait meillewre gcelui de Freundlich pour la
biosorption de cadmium par les grignons d’olivesiséile modele de second ordre est le plus

approprié a décrire la cinétique d’adsorption pmimeétal.

Le devenir des grignons contaminés par les métatté éa problématique de nombreuses
recherches afin de régénérer les métaux adsorl#sx BMéthodes de régénération de ces
polluants ont été abordées (chimique et thermidLee}oie chimique, la plus utilisée, génére
des solutions acides riches en métaux. A titreatigyie, les grignons d’olives ont montré une

affinité de biosorption constante du plomb apré&sagcles d’adsorption/désorption. Bien que
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cette voie de régénération ait été bien étudiéegila thermique n’a pas été encore effectuée

pour les grignons d’olives.

Notre travail s'intéresse aux procédeés de valoosates déchets oléicoles par deux voies :
thermique et physicochimique. Le premier volet, ac@ne une nouvelle alternative qui
consiste a utiliser les margines en mélange avec roatrice solide pour constituer un
combustible de biomasse. La sciure et les grigmbolsses ont été choisis comme matrice

d’adsorption a moindre codt.

Dans un deuxieme volet, on s’intéressa a la valbois matiere des grignons d’olives, en

particulier, la régénération thermique des métaparéir de ces déchets oléicoles contaminés.
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Ce chapitre, dans un premier volet, présenteradbantillons de grignons d'olives et des
margines, les différents mélanges, le matérielsétilles modes opératoires et les analyses
effectuées pour leurs caractérisations.

Dans le second volet, il présentera la méthode alellyse thermogravimétrique des
grignons d’'olives, des margines et des mélanges gire les différents fours utilisés pour la
dégradation thermique de ces échantillons.

La méthode mise en place pour analyser les émssierCQ, de CO et de COV issus de
la dégradation des échantillons testés sera égatatéerite dans un troisieme volet.

Le dernier volet présentera le protocole de I'étddda biosorption des métaux lourds par

les grignons d’olives.

1. Présentation des échantillons

Etant donné les différences de qualité de I'huiidors les variétés et les procédés
d’extraction, nous avons choisi d’étudier les goigs d'olives de la région de Mahdia issus
du procédé discontinu.

La sciure a été fournie par la Société Parisiemnla &ciure.

Les margines utilisées sont collectées d’une Hailetilisant le procédé continu a Saint
Saturnin les Apt, Vaucluse, France.

2. Préparation des échantillons

Plusieurs échantillons ont été préparés pour éattde.

2.1. Les grignons d’olives

Les grignons d'olives bruts sont séchés natureltenael soleil jusqu’a une humidité
inférieur ou égale a 10%. Ensuite, ces échantilkorg broyés par un broyeur a billes afin
d’avoir des produits homogenes. A l'aide de tamdifierents maillages, il a été retenu une
seule granulométrie: des particules ayant un dignegttre 1 et 1,6 mm.

2.2. Les margines

Les margines réceptionnées (le sous-produit ligudde I'extraction d’huile) ont été
stockées au frais (4°C) et a I'abri de la lumidie d'éviter leur fermentation. Vu leur teneur
élevée en humidité relative, les margines utilisdass cette étude ont subi une étape de
séchage préliminaire a 105+2°C dans une étuveddvaporer I'eau. Les margines obtenues

sont notées ci-apres par M&hee
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2.3. Les mélanges margines - sciures

Un nouveau procédé de traitement a été inventé@&uzit et Favre-Reguillon (2009). Il
consiste a utiliser les margines en mélange avec roatrice solide pour constituer un
combustible de biomasse. La sciure a été choisienm une matrice lignocellulosique. La
sciure a permis une évaporation efficace de I'hiténidontenue dans les margines liquides.
Les nuisances olfactives liées a la présence denaegines ont été eégalement éliminées (Le
Buzit et Favre-Reguillon, 2009). La préparationctiéntillons des sciures imprégnées par les
margines a été réalisée par le CNAM- Conservatizgonal des arts et Métiers (Paris)
comme suit :

Une masse de 100 ou 50 g de margines a été autéey de la sciure, de granulométrie
comprise entre 0,5 et 0,71lmm, tout en mélangeantueile@ment afin de favoriser
I'adsorption ou/et I'absorption de la margine. Rasuite, ce mélange a été mis a température
ambiante et pesé régulierement jusqu’a obtenirmiagsse constante de la sciure imprégnée.
On obtient deux types de sciures imprégnées avex d@ourcentages massiques des
margines seches, a savoir, 56 % et 40 %. lls se@signés ci-aprés par (S| 56) et (S| 40)
respectivement (figure 2.1). Le pourcentage massign margines séches dans chaque

échantillon impréegné (R est déterminé a partir cette équation (2.1):

Mear
I:)marg =—9x100 :UZ
mmarg +m,

ou,
Mmarg: Masse des margines séches en (Q)
my, : masse de la biomasse a imprégner en (g).

Dans le cadre de la collaboration entre les delmor&oires, I'étude de la valorisation

thermique de ces échantillons a été réalisée @aredre de cette thése.

2.4. Les mélanges margines - grignons

En Tunisie, les grignons d’olives sont disponiblesgrandes quantités. Ainsi, ce déchet a
été utilisé comme une deuxiéme matrice pour I'gutsmm/absorption des margines. La méme
procédure a été effectuée pour les grignons d'slife<d<1.6mm), mais avec d’autres
proportions de margines: 50 et 30 g de ce décheide sont ajoutés au 10 g de grignons

d’'olives. On obtient, alors, deux types de grigndiidives imprégnés désignés par GOI 40
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(40% de margines séches présentes dans les grigimives) et GOI 28 (28% de margines
séches présentes dans les grignons d’olives) risgment.

Mélange Manuel

Ajout des Margines liquides

Matrice solide :
(Sciure ou Grignons d'olives)

Figure 2.1. Procédure de préparation des échantikoSciure/Margines ou Grignons

d’olives/Margines.

3. Caractérisation des Echantillons

3.1. Détermination de la teneur en eau

L’humidité ou encore teneur en eau désignée pafWV échantillon est le rapport entre la
masse d’eau contenue dans I'échantillon a sa naagsglre, si on utilise sa masse totale ce
rapport sera désigné pani

L’humidité se détermine en soumettant un échantidle masse connue a une dessiccation
a I'étuve (105°C) jusgu’a masse constante. L’hut@igeut s’exprimer en pourcentage.

- rapportée a la masse anhydre :

W < (M —m,) x100
m

(2.2)

a

- rapportée a la masse totale (humide) :

(m, —m,) x100
m,

W, =

(2.3)

Ou, my: la masse totale humide de I’échantillon (g)

M, : la masse anhydre correspondante (Q)
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3.2. Détermination des cendres

Les grignons d’olives, les margines et les écHanslimprégnés ont été incinérés a 850°C
jusqu’a une masse constante dans un four a moufle.

La teneur en cendres, exprimée en pourcentagdoesée par I'équation 2.4:

Cendre$%) = (mir; mcr;]x;oo
2~

(2.4)

mcr: la masse du creuset vide (g).
m; : la masse du creuset et des cendres ().

m,: la masse du creuset et la prise de grignons/d%(g).

Les résultats des différentes analyses sont résdamssle tableau 2.1.

3.3. Détermination de matieres volatiles et du cainle fixe

La matiére volatile représente les vapeurs de ceggporganiques et les gaz libérés par la
biomasse au cours de la pyrolyse, alors que leemsatcarbonées sont les résidus solides de
carbone qui restent apres la volatilisation. Laedéination des matieres volatiles et du
carbone fixe de chaque échantillon a été réalisE%amin' sous atmosphére inerte avec un

débit de gaz de 12 NL hpar I'analyse thermogravimétrique.

La matiere volatile est déterminée par la formRlg

%Matvol = (%) x100 (2.5)

Mo : masse initiale de I'échantillon

m,: masse de I'échantillon sec (g)

m, : masse de I'échantillon dévolatilisé ()
mc : masse des cendres (Q)

La différence entre la masse de de I'échantillon dévolatilisé et celle de-rdes cendres
représente le carbone fixe, désigné par C.Fixet ldopourcentage massique est donnée par

I'équation 2.6 :

%C.Fixe = (%) x100 2.6
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Les caractéristigues des grignons d'olives, dedare, de sciures imprégnées ou des
grignons d'olives imprégnés sont données dandleaa 2.1.

Tableau 2.1. Caractérisation de différents échaluils étudiés

Grignons| Margines| Sciure S140 SI 56 GOl 28 GOl 4(
d'olives | séchées

Teneur en ealy 7 1,3 6,7 6,6 7,5 10,5 11
Cendré® 2 12,6 1 5,6 7,7 4,75 5,6
Matiére volatile’ 67,6 63,1 76 60,2 59,3 60,5 59,6
Carbone fixé 23,4 23 16,3 27,6 25,5 24,25 23,8

& échantillon brut
b &chantillon sec

¢ échantillon pur et sec

3.4. Analyses élémentaires

Les analyses élémentaires ont été effectuées feridce Central d'Analyses du Centre
National de la Recherche Scientifique (CNRS) dendlision en France.

Les valeurs mesurées sont comparables aux résoittiisus par d’autres auteurs (Mehmet
et al, 2008,Varol et Atimtay, 2006, Miranda etl., 2008). Les teneurs en soufre et en azote
obtenus par les différents échantillons sont faible

Le tableau 2.2 présente la composition élémentdée sous-produits oléicoles dans la

littérature ainsi que les valeurs obtenues derdiht échantillons dans cette étude.
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Tableau 2.2. Composition élémentaire des grignordides et de margines concentrées

Littérature C H 0?2 N S

Grignons d'olives | 51,38| 5,85| 36,90 1,27 | 0,086

Varol et Atimtay, 2006

Grignons d'olives | 47,36| 6,04 | 45,52| 0,96 | 0,12

Mehmetet al, 2008

Margines 50,10 7,80| 39,70| 2,12 | <0,10

Mirandaetal. 2008

Notre Etude C H o? N S

Grignons d'olives | 52,11| 6,73| 41,16| 1,40 | <0,30

Margines séchées | 42,24 nd | nd | 1,44 | nd

Sciure 46,54 5,96 | 47,50| <0,30| nd’
S140 s5,30| 5,73 7| 044 | ndt
SI56 43,45 5,62| 50,93| 0,45 | nd
GOI 28 44,9 | 6,16/ 49,00| 1,42 | nd
GOl 40 44,8 | 6,07| 49,20| <0,30| nd’

-*déterminé par différence
b non déterminé

3.5. Analyse des éléments métalliques

L’analyse des éléments métalliques (potassium,usodet calcium) a été realisée par
absorption atomique a flamme. La méthode analytiguéa minéralisation de différents
échantillons seront traitées ultérieurement. Lesltéts sont présentés dans le tableau 2.3.
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Tableau 2.3. Pourcentages en potassium, en calcetren sodium de différents

échantillons
Littérature K Ca Na
(%) (%) (%)
Grignons d’olives issus du
systéme super presse
_ _ , 0,540 (+0,045), 0,610 (0,059 fd
Niaounakis et Halvadakis,
(2006)
Margines
5,24 0,42 0,15
Parede®tal. (1999)
Notre Etude K Ca Na
(%) (%) (%)
Grignons d'olives 0,6 11 0,08
Margines séchées 8,0 0,5 0,11
Sciure 0,15 0,3 0,02
S| 40 3,6 0,4 0,03
SI 56 55 0,5 0,04
GOl 28 3,5 0,6 0,02
GOl 40 3,8 0,4 0,01

a: non déterminé

61

Au regard des résultats mentionnés, les marginasie® plus riches en potassium d’aprés
la littérature et notre étude. En outre, les écHans imprégnés aux margines présentent des
pourcentages assez élevés en méme élément partrapgogrignons d’olives bruts et a la
sciure brute. Ces résultats expliquent la fortederen cendres obtenus par les échantillons

imprégnés.

3.6. Mesure du PCS

La mesure du pouvoir calorifique supérieur (PC8)éaeffectuée dans notre laboratoire a
I'aide d’un calorimétre Automatic AC-300 LECO.




Chapitre 2. Techniques Expérimentales 62

Il est possible également de calculer le pouvoilordaue supérieur a partir de la
composition élémentaire de chaque échantillon. waéign 2. 7 est développée par Friedl
al. (2005).

PCS(MJ.kg") = -13675+ 0.3137x%C + 0.7009x %H + 0.0318x %0 (2.7)

Le pouvoir calorifique inférieur est déterminé sela formule 2.8 :
PCI(MJ.kg')= PCS- M0 X Lo &2
avec ;
Mu20 ;. Masse d’eau produite par la combustion de lekgoanbustible, on a :

W, 9xH
m kay)= —+21
h20(KQ) 10¢ T 10C

(2.9)
Or
Wy : Humidité relative (%)

H : le pourcentage d’hydrogene dans le combustible

Luzo : chaleur latente de condensation de I'eau gs$ £ -2,486 MJ.kg & T = 0°C et P =
1,013 bar.

Les valeurs obtenues par I'expérience et le cadouit également comparées dans le

tableau 2.4 a des données de la littérature.

Tableau 2.4. Pouvoir calorifique supérieur et inféur de différents échantillons

Pouvoir calorifique | Grignons d'olives| Margines séchéesSciure| S140 | SI56 | GOI 28| GOI 40
PCSexp (MJ.kG") 19,50 18,30 19,30| 17,90| 17,70| 19,90 | 19,00
PCSeyp (MJ.kg?) 18,20 17,40 18,00| 16,70| 16,40 17,90 | 17,00
PCSaicue(MJ.kg") 21,00 nd® 18,90| 18,20| 17,60| 18,60 | 18,50
PClaicus (MJ.kg") 17,80 nd” 17,80| 16,50| 16,30| 18,30 | 17,40
Widyanet al. (2006) 22,14 R < - < < c
Mirandaet al. (2008) 20,61 - £ £ < L <

& déterminé sur brut
b- déterminé sur sec

® non déterminé
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Les valeurs obtenues par la méthode de Faedl. (2005) sont comparables aux valeurs
obtenues expérimentalement pour la plupart desnéthas sauf pour les grignons d’olives
imprégneés GOI 28.

Les résultats obtenus pour les grignons d’olivest similaires a ceux de la littérature
(Miranda et al. (2008) ; Al-Widyanet al. (2006)). On note que les valeurs obtenues sont
comparable au PCS du bois qui, d'aprés Kastaeakal. (2005), est de 19.10 MJXg
(Kastanakiet al, 2005).

3.7. Pouvoir Comburivore

C’est le volume d’air sec ynécessaire a la combustion neutre d’'un kg de cetitbe
solide ou liquide ou d’'un Nfm(a 0°C, 101325 Pa) de combustible gazeux.est donc
exprimé en Nmd'air par kg de combustible solide ou liquide om\le combustible gazeux.

Le pouvoir comburivore est déterminé selon I'équafi2.10) :

224 9 %C + 224 N %H + 224 9 %S 224 N %0
12 100 4 100 32 100 32 100

v, (NnPdiair.kg) = 4,76><[ j (2.10)

3.8. Pouvoir fumigéne (ou volume des fumées neutres

C’est le volume des fumées, défini dans les camutinormales, libéré par la combustion

neutre d’'un kg de combustible solide ou liquidedain Nn?® de combustible gazeux.

Le pouvoir fumigene est symbolisé par & V4, selon qu'il est rapporté aux fumées humides
ou séches.

V¢ : pouvoir fumigéne sur fumeées seches (lorsqueulldsrée est condensée ou piégée), il
est donné par I'équation (2.11) ou,

V; : pouvoir fumigéne sur fumées humides (lorsquau’est présente dans les fumées a I'état
vapeur), il est calculé selon I'équation (2.12) :

0 0 0
v, (Nm kg ) [224 A)C+22,4XA)S+22,4XA)N

+ 079xV, (2.11)
12 "100 32 100 28 100

Vv (Nm kg) (224 %C 224 %S 224 %N 22,4 %H 22,4 +079xvj (2.12)
12 100 32 100 28 100 2 100 18 100

3.9. Teneur en C@dans les fumées

Le taux de dioxyde de carbone libéré dans les faneée rapporté au volume de fumées
séches, I'équation 2.13 donne cette teneur :
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V, = 12vf,100 (2.13)
Le tableau 2.5 présente les valeurs de ayV et dey, pour les différents échantillons.
Tableau 2.5. Les caractéristiques de combustion giegnons d’olives, de la sciure, des

échantillons imprégnés et des margines

Caractéristiques de| Grignons| Margines| Sciure| S140 | SI56 | GOI GOl
combustion d'olives | séchées 28 40
Pouvoir comburivore 5,0 n.d 4,2 4,13 4.0 4,52 4,42

(Nm?® kg™
Pouvoir fumigéne
Vi(Nm® kg™ 6,6 n.d 49 | 483 | 465 | 524 | 515
Vi (Nm2.kg?) 50 42 | 411 | 393 | 442 | 4,34
Yo 020 | nd | 021] 02 | 020 | 019 | 0,19

% non déterminé
3.10. Détermination de la demande biologique en géye

La détermination de la demande biologique en oxggéDBO;) est un paramétre
indispensable pour le traitement des effluentsidigsl comme les margines. La mesure de
cette demande biologique en oxygene a 5 jours ubiation (DBQ) a été faite selon la norme
francaise NF- T90-103, au CNAM de Paris, et corradpa la consommation d’oxygene
d’'une masse d’'eau conservée a l'obscurité en taba& a 20 °C pendant 5 jours par les
microorganismes. Cette consommation est proportiba@ la quantité de matiere organique

biologiquement oxydable contenue dans I'eau, et @son niveau de pollution.

La valeur obtenue est donnée dans le tableau 2.6.

3.11. Détermination de la demande chimique en oxyge

La DCO est la quantité d’oxygéne nécessaire a tlakpn par voie chimique des matiéres
organiques solubles et en suspension dans I'étlbanttlle a été réalisée selon le protocole
de la norme frangaise NF- T90-101 ; Il s’agit d’'umeydation & chaud (140-150°C) par le

bichromate de potassium en présence d’un cataly&guAg’).
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Le rapport DCO/DB@définit le critere de biodégradabilité d’'un efflieh permet de savoir

si cet effluent peut étre directement traité parifestallations biologiques comme les stations
d’épuration urbaines. En effet, lorsque ce rappsttigférieur a 2, I'effluent présente une

bonne biodégradabilité. Il peut étre accepté dassiristallations de traitement d’effluents

urbains. Quand ce rapport est compris entre 2 let lBpdégradabilité est possible mais avec
des souches bactériennes sélectionnées. Le traitesneinstallations urbaines nécessite un
ensemencement par des bactéries particulieres reserges initialement dans I'effluent.

Lorsque ce rapport est supérieur a 3, la biodébikigaest tres difficile dans les conditions

des installations urbaines.

Les valeurs obtenues de DBO et DCO ainsi que cétlmsvées dans la littérature sont

présentées dans le tableau 2.6.

Tableau 2.6. DB@et DCO des margines

Echantillon DBOs DCO DCO/DBOs
(g.L7) (g.L7)
Saviozziet al.(1991) 94 177 1,88
Mekki et al, (2008) nd 120 nd
Miccio et Poletto, (2009) 90,2 208 2,3
Notre étude 84.2 228 2,7

& non déterminé
Il est clair dans le tableau 2.6 que la valeur @©Bbobtenue est comparable a celles trouvées
a la littérature alors que le DCO est varie de 2208 g. [*. Cette variation peut étre due a la
variété des olives et au type de procédé qui éxgtas ou moins d’huile. A I'exception des
margines de Saviozat al, le rapport DCO/DB@ permet de prévoir les difficultés de

traitement dans les stations urbaines d’épuration.
4. Analyse thermogravimétrique

Cette analyse a pour objet de suivre les pertema&sse d’'un matériau soumis a une

variation de température.
4.1. Description de I'appareillage

L’ensemble d’analyse thermogravimétrique est ctunsti
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» d’'une microbalance CAHN 121
» d’'un régulateur de température
» d'une interface reliée a un ordinateur permettintraiter les données

» d’'un ensemble de régulation des débits.

4.2 Conditions opératoires

Les expériences ont été menées avec un débit deegh2 NL.A' sur des échantillons de
masses comprises entre 7 et 10 mg. Les échantdlons placés sous forme de particules
présentant toujours la méme granulométrie dansranset hémisphérique de 4 mm de
profondeur et de 9 mm de diametre. L'analyse thgranométrique est conduite pour évaluer
le comportement thermique des grignons d’olivess dergines, des grignons d’olives
imprégnés et de la sciure imprégnée.

Le schéma du montage expérimental est illustréasiigure 2.2.

La premiere série d’essais a pour but I'étude ilfilence de la rampe de température sur

le comportement des grignons d’olives sous atmasgherte (100% d'B et oxydante (20%
d’'02-80% d’'Ny).

La deuxieme série d’essais porte sur les différéaltsntillons déja cités (sciure, margines
et les mélanges margines/sciures et margines/grggukolives). Ces expériences ont éte

effectuées sous azote et sous air a 5°Ctmin

Entrée de 7az {N,/He)
(Ogm; on N?:'
entilatenr

Four

EEETERTTETTy
'-E?

Creuset — L

T Thenmorouple

Ilesure de la perte en masse 4+——— Joilie de gaz J

Figure 2.2. Schéma simplifié de la Thermobalance BN
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5. Fours de dégradation thermique

Lors de ce travail, la dégradation thermique ddsagiillons a été étudiée dans deux
installations thermiques :
- Un réacteur a lit traversé afin d’étudier I'effde la température et la concentration
d’oxygene sur les émissions gazeuses.
- Un réacteur a lit traversé mais a four mobile afé s’approcher des conditions réelles de la
combustion dans les installations a grande échieiéehantillon dans cette installation subit
un choc thermique proche des conditions rencontddes un foyer domestique ou une

chaudiére.

5.1. Réacteur a lit traversé

Les expériences dans ce réacteur ont concernéamant des grignons d'olives.
Un schéma du montage expérimental, permettant derelgglobalement l'installation, est
présenté sur la figure 2.3.

Fréchauffage du gaz ——
Déhitmétres y
: A | Feacteur
C— Faciet Analyseur
) Grigpnns cov
d'olives
Thermocoup] )
Al e
Four ¥
- OO,
Lrzate Oygene
Condenseur >
Sortie|| gaz
Filtres
Systéme d'acquistion

Figure 2.3. Schéma du montage expérimental du ré&aata lit traversé
Le réacteur utilisé dans le cadre de ce travaiuastube en quartz de 4 cm de diamétre
intérieur et de 55 cm de longueur. Il est disposdicalement au centre d’'un four électrique

tubulaire, assurant une bonne régulation de la éeatyre. La régulation du four permet de
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bY

contrdler la température et la vitesse de chaulff&chantillon a oxyder est placé sur une
grille.

Pour comprendre les mécanismes de la dégradatomitjue des grignons d’olives, on a
essayeé de faire varier deux paramétres a savoimmolatée en température du four et la
concentration d'oxygéne du mélange gazeux.

Pour atteindre nos objectifs, on a procédé au potedllustré dans la figure 2.4.

Fin de la pyrolyse a Fin de
800°C Injection de l'air I'oxydation du
reconstitué char & 800°C

Montee en Refroidissemyent Montée en
Température Température
1(?0;58 e;zsot? (10, 15,25 et 30

S min e

Ti: 20-25° 30-40°C

Figure 2.4. Le protocole expérimental pour la pyysk suivie de I'oxydation du char
La mesure de la température du lit a été réalisfeup thermocouple de type N. Ce
thermocouple est placé verticalement a 1mm au deksiit de grignons d’olives.
On a utilisé deux gaz ('oxygéne et I'azote) quaiént introduits dans le réacteur a I'aide de
débitmétres massiques, de type BROOKS 5850 TR pamoté (0-100NL.H) et de type
BROOKS pour l'oxygéne avec un débit maximal de 20NL Ces débitmétres sont
commandés par une console Brooks Instrument 01&gl.gaz sont mélangés et préchauffés

dans un mélangeur contenant des billes de veme demnpérature voisine de 80°C.

5.2. Réacteur a lit traversé a four mobile

Cette installation a été utilisée afin de faire iswux différents échantillons un choc
thermique et déterminer par la suite les principédmeurs en polluants émis dans les gaz de

combustion (monoxyde de carbone, dioxyde de carlmmmeposés organiques volatils).

Pour la caractérisation des émissions lors der#aostion, nous avons utilisé un réacteur en
quartz de 16 mm de diametre intérieur et de 61ctortgueur. Il est disposé verticalement au
centre d’'un four électrique tubulaire mobile. Aslartie du réacteur les effluents gazeux ont
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été passés par un piégeage a froid des gaz cohtendans un dewar. lls sont envoyés par la
suite vers les mémes analyseurs cités ci-dessusché&ma du montage expérimental est

illustré sur la figure 2.5.

Analyzeur
Sortie du gaz COoY

Filtres —,
0 ey

f__l\ — aq oS =

g
orvdens eur
/ T Analyseur
Diewar

Thermocouple

hmmele— Echantillon

+— Réacteur

Fréchauffage du gaz

Diébutmétres \

\v Systéme dacoruslion
| }

| S

Azote Chrygéne

Figure 2.5. Schéma du montage expérimental du réacttraversé a four mobile

Pour ce faire, on a procédé au protocole expérmhéhistré dans la figure 2.6.

A Injection de I'air reconstitué+
Descente du for
Température 500°C ou 600°C ou 700
voulue

Montée en

T°C température
rapide

T;= 20-25° >
— Temps (s)
Injection de l'azote

Figure 2.6. Le protocole expérimental pour I'oxydah instantanée des grignons d'olives
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L’échantillon est placé sur une fritté au milieur@acteur en dehors du four. Un gaz inerte
(N,) circule dans I'ensemble du montage lors du clageaffdu four. Un flux d’air comprimé
est appliqué a I'échantillon afin de lui garder uempérature du lit inférieure a 40°C, lors de
chauffage du four. Un thermocouple de type K pkec&entre du four, indique la température
réelle a l'intérieur. Un autre thermocouple a éié m2 mm de I'échantillon. Dés que I'on
atteint la température de la combustion, on injdctie reconstitué et on descend le four

rapidement afin d’introduire le réacteur dans laezohaude.

5.3. Analyse des effluents gazeux

Dans le cadre de cette étude, un systeme d’andégsgaz a été mis en place a la sortie des
réacteurs. Dans un premier temps, nous avonséutiliscondenseur a effet Peltier (modéle
ECP 1000) pour protéger les analyseurs de vapeaun @mise lors de la réaction. Dans ce
condenseur, le mélange gazeux passe dans un tydyeesndont la température est maintenue
a 5°C. La vapeur d'eau se condense et est rejetbextarieur a l'aide d'une pompe
péristaltique.

A la sortie du condenseur, les effluents gazeuggragar une série de deux filtres, le premier
est rempli de coton et le second est un filtrandten Téflon.

Apres filtration, ces gaz sont envoyés vers leslyarars spécifiques qui affichent les
concentrations volumiques de chaque gaz. Les @nissie monoxyde de carbone CO et de
dioxyde de carbone CGGsont mesurées par un analyseur infrarouge ROSEMOUKN® t
BINOS 100 (CO 10% /C©20%), alors que les composés organiques volat¥y Gont
déterminés par un analyseur Fischer-ResemountpgeN@GA 2000 TFID. Le détecteur FID
pour I'analyse des COV a été étalonné par le gapagme. La concentration totale de COV
s’exprime en équivalent GH Enfin, on a utilisé un analyseur paramagnétigR®OR R
(ARELCO) pour I'oxygene afin de mesurer sa consotiongendant la réaction.

L’acquisition des données s’effectue toutes legcsdes, a I'aide d’'un ordinateur relié aux
analyseurs grace une carte d’'acquisition. On dsétilleux logiciels, a savoir, DASYLAB
pour acquérir les teneurs de différents gaz émiBIEOLOG pour I'enregistrement de la

température.
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6. Analyse quantitative des résultats

6.1. Vitesse molaire des oxydes et des compos@sopges volatils

A partir des émissions de GQle CO et de COV nous pouvons calculer la vitesskaire
Vcoz de CQ, la vitesse molaire 36 de CO et la vitesse molaire dedy de COV, afin de
mieux connaitre I'évolution de la production deaie gaz, selon I'équation (2.14).

X, xD

v.(t)(umols™) =— —
L(H)(H ) V., x3600

12)

Oou
Xi : la fraction molaire du gaz émis (ppm),
D : le débit volumique total du gaz (NL})

Vu : le volume molaire du gaz (L. ml(V y = 22,4 L.mat").

6.2. Quantité totale des gaz émis lors de la dégtamh

Les quantités de CO, de ¢é&t de COV émises pendant la dégradation thermiqoe s

calculées selon I'équation (2.15) :

[ X, xdt

Q (molg™) ==— (2.15)
m,

ou
Xi: la fraction molaire du gaz émis a l'instant t,

Mo : la masse initiale de I'échantillon de grignordides (g).

L’intégrale J'Xi x dt est calculée numériquement par la méthode degézeapen adoptant un

pas de 2 secondes.

6.3. Bilan de Carbone

Le calcul du bilan de carbone a été fait par rappar carbone initial présent dans

I’échantillon.

Les pourcentages du carbone émis dans les gaz c&@@m€Q et COV sont déterminés

selon I'équation (2.16).

Q xM %100
C.

C(%) = (2.16)

Q : la quantité totale de gaz émis (md.g

Mm: la masse molaire du carbod,(= 12 g.mof"
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Ci : le pourcentage du carbone initial de chaque rédluam obtenu lors de l'analyse

élémentaire.

Le bilan carbone est la somme des pourcentagesrthoree émis dans le CO, le €€t les

COVv.

6.4. Facteur d’émission

Ce facteur est calculé afin de comparer les résultiatenus avec les normes de combustion

dans les chaudiéres et les installations domestique

Il est calculé selon I'équation (2.17) :

Y(g.Nm?3) =
(9 ) DAL

Oou

Qm: la quantité totale du gaz émis exprimée en mol,
Mm: la masse molaire du gaz (CO, £&u COV)

At : la durée de la combustion (s)

D : le débit d’air (Nmi.s?)

6.5. Exces d'air

L’exces d’air est déterminé selon I'équation (2.18)

Vair ex|
e, :(_p_ljxloo
V

a

meMm

(2.17)

(2.18)

(2.19)

Oou
Vairexp € VOlume d’air consommeé lors de la réaction éNkg!) est calculé comme suit :
QOZ XVM
Ve \NM®.kg™ ) = oL
a|rexp( g ) %Oz(a",)
X ¢y 7
¢ 100

Qozexp 1a quantité totale d’oxygene consommeé lors detéection (mol.g) est déterminée en

utilisant I'’équation (2.15).
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Va: le pouvoir comburivoréNm‘q‘d’air. kg™h)

% Oy(air) : le pourcentage volumique d’oxygene danis, '8 O,(air) = 21%.

7. La méthode de biosorption des métaux lourds @as grignons d’olives

7.1. Mode opératoire

L’objectif de cette étude est de mesurer l'affirdgs grignons d’olives vis-a-vis du cuivre et
du nickel. Pour atteindre cet objectif, des sohgi@aqueuses métalliques a base de deux sels
(Cu(NG;),.3H,0 et Ni(NG;),.6H,0) a différentes concentrations ont été préparées.
Plusieurs parametres ont été examinés lors dedtetie :

- Le temps de contact,

- La granulométrie des grignons,

- La concentration initiale en métal et

- Latempérature.
Une fois la biosorption des métaux par les grigndizdives réalisée selon les conditions
prédéfinies, la solution est filtrée. Ensuite, laanqtité restante en solution de I'élément
métallique est mesurée par spectrométrie d’absorpgtomique en utilisant une méthode
d’étalonnage interne, a savoir les ajouts dosés. damcentrations du métal adsorbé sont
obtenues par la différence entre les concentrationiales et finales dans la solution. Afin de
contrdler les résultats et de connaitre la quardidle absorbée par les grignons d’olives, une
minéralisation par attaque acide a chaud de ceaypt@s adsorption a été parfois effectuée.
Cela permet de vérifier que la quantité réelle Hi¥sm est bien égale a la différence entre la
concentration initiale de métal dans la solutiotaetoncentration restante apres biosorption.
Un essai témoin ou blanc est toujours réalisé dessnémes conditions avec une solution

d’eau déminéralisée exempte d’éléments métalliques.

7.2. Minéralisation

Afin de déterminer la quantité de métaux dansédiffits échantillons étudiés et les
grignons d’olives contamineés, il faut d’abord lesré passer en solution. Une minéralisation
totale de I'échantillon a analyser permet d'étredsidoser la totalité de métaux. Le but de la
minéralisation consiste a détruire les liaisonanitpies assurant la cohésion physique du
matériau. Pour ce faire, 10 mL d'acide nitrique camtré sont ajoutés aux 100 mg de

grignons d’olives contaminés contenus dans un matra
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L’appareil utilisé est un Milestone Ethos 1. C’est un systé@mevant de digestion par micro-
ondes. La minéralisation a été procédée selorot®qole suivant (figure 2.7).

ATempérature (°C)

20 mir 200°C

7 min

ontée en
température

20°C

2 min

7 min
Montée en
température

» Temps (s)

Figure 2.7. Le protocole expérimental de la minéisation par microonde

7.3. Spectrométrie d’absorption atomique

La spectrométrie d’absorption atomique permet deeddes métaux en solution. La
figure 2.7 illustre cet appareil. La solution a Ilgear est aspirée et pulvérisée en fines
gouttelettes au moyen d’'un nébuliseur. Celles-cit sntrainées dans une flamme (air —
acétylene), ou les atomes de I'élément a analysdrdissociés et se retrouvent libres, a I'état
fondamental & Ces atomes sont ensuite excités par un faisceadormgueur d’onde
caractéristique de I'élément a doser. lls passest a un état Epar échange de photons. Les
atomes absorbent alors une partie de lintensitéiriause incidente. A partir de l'intensité
absorbée, la concentration de I'élément dans harfla est déterminée selon la loi de Beer-

Lambert :

A= Iog||—°=£><C><I (2.20)
Ou  Agps: absorbance,
lo : intensité lumineuse incidente,
| : intensité lumineuse absorbée,
e : coefficient d’extinction molaire (L.mdlcm™),
| : longueur du trajet optique (cm),

C : concentration de la solution analysée (mb)L.L
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Dans une faible bande spectrale\ (faible), et pour des concentrations faibles, cletiteest
linéaire. Une droite de calibration tracée a padiétalons permet de connaitre la
concentration de I'élément analysé.

Flamme

Lampe a cathodeg
creuse

Capillaire

Figure 2.7. Le spectrophotométre d’absorption atouée
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Le premier volet de ce chapitre a pour objectifvdléer le comportement therm

ique de mélange grignons d’olives/margines et dlamgé sciure/margines par I'analyse
thermogravimétriqgue. Quant au deuxieme volet,tildéslié a la détermination des parametres

cinétiques de chaque mélange.
1. Etude par Analyse Thermogravimétrique

Les expériences ont été menées avec un débit déegh2 NL.A sur des échantillons de

masses comprises entre 7 et 15 mg.

Le premier lot expérimental porte sur des grigndiodives ayant la méme granulométrie
(1<d<1,6mm) & différents taux de chauffe (5, 10,et®20°C.miff) sous une atmosphére
d’azote (N) et sous une atmospheéere a 20% d’oxygene afin disiclune vitesse de chauffe

pour I'étude thermique des mélanges.

La deuxieme série d'essais concerne les mélanggsogs d'olives/margines notés GOI
28 et GOI 40. Ills contiennent respectivement 28%08 massique de margines dans les
mélanges. lIs ont été étudiés en atmospheéres igeoeydante avec une vitesse de chauffe de
5°C.miri.

Le dernier lot a été conduit & 5°C.irsur différents mélanges sciure/margines en
atmospheres inerte et oxydante. Deux échantillonsesmargines ont été étudiés contenant
respectivement 40% et 56% massiques de marginéesaans les mélanges. lls seront

désignés par les acronymes respectifs Sl 40 &6.SI

1.1. Comportement thermique de différentes biomasseus atmosphére inerte
1.1.1. Mélanges grignons d’olives/margines

Avant d’étudier le comportement des mélanges grigniolives/margines, des essais de
pyrolyse des grignons d'olives seuls ont été mandifférentes vitesses de chauffe.

La figure 3.1 présente le profil type de la dégtaathermique des grignons d’olives a
5°C.miri™.

La figure 3.1 révele que la pyrolyse des grignotddivebs s’effectue en deux grandes
étapes. La premiére étape correspond au dépamatéses volatiles et la formation du résidu
carboné. Cette rapide dégradation est nommeéeteératiire, étape de pyrolyse active (Kumar
et al, 2008). Elle est caractérisée par deux vitessesmades de perte en masse bien définies

correspondant principalement a la décompositionémibellulose et de cellulose. Ces
résultats sont similaires a ceux trouvés par Bldmamez pour les noyaux d'olives (2-4mm)
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(Blanco-Lopézt al, 2002). La deuxiéme étape est représentée pariteésse de dégradation
lente. Ces pertes correspondent a la dégradative die la lignine (Orfaet al, 1999). Cette

décomposition lente est nommée « étape de pyrphssive » par Kumaat al. ( 2008).

100 0.07

— Masse résiduelle

—&— Vitesse de perte en massel 0.06

80
Etape de pyrolyse Etape de pyrolyse

actiye passive - 0.05

Masse Résiduelle (%)

Vitesse de perte en masse (%.s-1)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Température (°C)

Figure 3.1. Courbes de masse résiduelle et de séafe perte en masse lors de la

pyrolyse des grignons d’olivesG.min™)
- Influence de la vitesse de chauffe

L'allure globale des courbes de vitesse de pertanesse n'est pas modifiée par un
changement de vitesse de chauffe de 5°C'raire0°C.mift. Seneca (2007) a observé le
méme phénomene lors de la pyrolyse des grignonsekoépuisés (traité par I’hexane) sous
différents taux de chauffe (5°C. min10°C. min*, 20°C. mirt, 100° C. mift).

Le tableau 3.1. donne les plages de températuseslifférentes étapes de pyrolyse ainsi

que le pourcentage du résidu carboné pour chagualgachauffe.
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Tableau 3.1. Domaines de température et pourcentdgeésidu carboné sous

atmosphére inerte pour différentes rampes de terapénes.

5°C.min* 10°C.min' 15°C.min' 20°C.mir"
Température | Température Température | Température
(°C) (°C) (°C) (°C)
Etape de pyrolyse active 130-330 147-343 151-350 157-367
Etape de pyrolyse passive 330-550 343-574 350-600 367-750
Résidu carboné a 900°C (% 24,7 23,4 22,0 23,4

L’augmentation de la rampe de température entraine légere augmentation des
températures de début et de fin de chaque étamecattie gamme de vitesses de chauffe. Ce
phénomene est bien connu en thermogravimétrie giventation de la rampe ne permet pas
une bonne stabilisation de la température au seitiédhantillon. Le départ des matiéres
volatiles est donc retardé (Willium et Besler, 19%@alfi et al, 2002) .

Le résidu carboné moyen produit a la fin de la lyg®de grignons d'olives, est de I'ordre
de 23,5% sous différentes rampes de températunaghientation du taux de chauffe retarde
le départ des matiéres volatiles tout en gardamé@8ee quantité de résidu carboné a la fin. Ce
phénomeéne a été observé sur des grignons d'olwaisés (traité par ’hexane) par Senneca
(2007) et sur d’autres biomasses par Kumaal.ef2008). Senneca (2007) a obtenu 35% de
résidu lors de la pyrolyse des grignons d'olivesiggs (traité par I'hexane) (d<0,3 mm) a
différents taux de chauffe (5°C. minl0°C. min', 20°C. mirt, 100°C. mift).

Nous avons constaté que les différentes étapegrdyge des grignons d’olives sont bien
définies a des faibles vitesses de chauffe. Nowmsachoisi 5°C.mif pour étudier le

comportement thermique des mélanges.
- Influence de I'imprégnation des grignons d'olivegpar des margines

La figure 3.2 compare les courbes dérivees presi€®EIG) de grignons d’olives
imprégnés a celles de grignons d’olives bruts strdargines séches. Sur la figure 3.2, sont
présentées des courbes DTG types de chaque éldmantil
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Figure 3.2.Courbes DTG de mélanges grignons d’'ofitenargines, des grignons d’olives

et des margines séches sous atmosphére inerte (&?C).

D’aprés la figure 3.2, les courbes des vitessepaite en masse des grignons d'olives
imprégnés (GOI 28 et GOI 40) sont semblables &seles grignons d’olives bruts. Les deux
échantillons imprégnés suivent le méme profil qegedrignons d’olives avec des vitesses de
perte en masse assez proches. En effet, leur diésataon a eu lieu entre 150°C et 350°C et
elle se caractérise par le départ de la matier&ilokt la formation du résidu carboné. Dans
cette plage de température, deux processus de g@ésidion se distinguent, avec deux
vitesses maximales de perte en masse qui apparaBR38°C et a 304°C pour GOI 28 et
pour les grignons d’olives, 244°C et 310°C pour GO] correspondant respectivement a la
dégradation de I'hnémicellulose et la cellulose.

Au dessus de 350°C, la perte de masse se powstetient. Ces pertes correspondent a la
lente dégradation de la lignine et des composésagbiaées.

Les vitesses maximales de perte de chaque écbantidls températures correspondantes
lors de I'étape active ainsi que les masses réisdua 850°C sont données dans le tableau

3.2. Dans ce tableau, sont reportées les valeuyemmes de masses résiduelles obtenues sur

trois essais.
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Tableau 3.2.Caractéristiques thermiques des mélangegnons d’olives imprégnés, des
grignons et des margines

Etape de pyrolyse active Etape de pyrolyse
passive
Echantillon Vitesse Maximale Température Masse résiduelle
(%.s%) correspondante a (%)

d (o]
(—d—:”>max (°C)

m d T T m;a 850°C
(_((ij_t) . (_d_T)maxz 1max 2max r
GOI 28 0,040 0,034 238 304 27 (£1)
GOI 40 0,030 0,033 244 309 28,5 (x0,2)
GO 0,037 0,046 238 304 24 (£1)
Margines séches 0,052 -4 235 -2 33 (1)

-3 : non détecté

D’aprés les résultats obtenus, les margines sémfitesiontré un comportement différent
des grignons d'olives imprégnés. En effet, la ppale pyrolyse de margines s’effectue en
deux étapes entre 125°C et 500°C. La premiere édapeévolatilisation, est rapide et
s'effectue entre 125°C et 300°C. La dévolatilisatdes margines se caractérise par un seul
processus de dégradation a 235°C. La deuxieme étdfees lente et a lieu entre 300°C et

500°C. Cette perte en masse peut étre attribugde@gradation de la lignine.

Une Iégére augmentation de vitesse de perte eren8&85C est observée. Ce phénomeéne
est également décrit par Vito al. (1999) et Mirandat al. (2008). Ces auteurs proposent
des températures élevées (T > 950°C) pour achavpyrblyse des composés phénoliques

contenus dans les margines.

Etant donné l'intervalle d’erreur, le pourcentagiial de margines dans les mélanges GOI
n'a pas d’influence significative sur la massedaslle a 850°C. Les valeurs obtenues sont
plus élevées que celles des grignons d'olives (2d%4is elles restent plus faibles que la
masse résiduelle obtenue pour les margines se8B#s.(Cette importante masse est due a la
structure des composés organiques dans les mamginesont tres riches en lignine (51%)
d’apres les travaux de Mirané@aal. (2008). Orfacet al. (1999) ont montré que les biomasses
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ayant des quantités importantes en lignine ontmobte résidu carboné élevé (38,5% pour les
écorces de pin).
On peut conclure que l'imprégnation des grignordivks par les margines n'a pas un

effet significatif sur le profil thermique des gnigns d'olives lors de la pyrolyse. Les deux
types d’échantillons se comportent de la méme falcempourcentage de résidu carboné reste

plus important cependant.

1.1.2. Mélange sciure/ margines
Des essais de pyrolyse ont été effectués sur deesimprégnées Sl 40 et Sl 56, sous

une rampe de température de 5°C.hibes courbes de vitesse de perte en masse types de
sciures imprégnées sont comparées a celle d’unesdoiute, et a celle des margines seches

sous atmosphere inerte sur la figure 3.3.
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Figure 3.3. Courbes de vitesses de perte en massadlanges sciure/margines, de
sciure et des margines sous atmosphére inerte (Bfig?).
Les profils thermogravimétriques sont similairesiples sciures imprégnées, les sciures et

les margines.

Les margines et les mélanges se dévolatilisent golusomparativement a la sciure. Un
écart de 55°C est observé pour ces deux typesatiéitthns : les échantillons contenant de la

margine se dégradent a partir de 125°C, alorsaygeilire attend 180°C pour réagir.

La dévolatilisation des échantillons des sciurepragnées et des margines se termine
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également avant celle de la sciure elle méme. &eégjuent, I'imprégnation de sciure par les
margines favorise la décomposition thermique de pmm@s cellulosiques a basse
température.

La lente dégradation de la lignine s’effectue densméme domaine de température quelle
gue soit la nature de I'échantillon.

Le tableau 3.3 présente les températures initiddsstempératures correspondantes a la
vitesse maximale et la masse dévolatilisée lor¢édape de pyrolyse active. Des valeurs

moyennes de masses résiduelles obtenues surdsais sont données par le tableau 3.3.

Tableau 3.3. Caractéristiques thermiques des mékmgciure/margines sous azote

Echantillon Etape de pyrolyse active Masse
résiduelle
(%)
Tinitiale Température dm Perte en m;a 850°C
C) correspondante a (_E) max masse
dm o
(g €O | (%.8Y )

S140 125 273 0,052 46,1 30 (£2)
S1 56 125 259 0,039 44,6 32,5 (x0,5)
Sciure 180 323 0,096 64,6 16,5 (x0.3)

Margines seches| 125 235 0,051 39,9 33 (x1)

Si la dévolatilisation des composés lignocellulasig est observée a des températures plus
basses pour les composées margines et les mékrigass/margines, celle-ci s’effectue a des
vitesses plus faibles. En effet, la sciure se dég@ec une vitesse maximale (0,096%o.s
deux fois plus grande que celles des sciures imgsget des margines (0,039 %.s
0,051%.8). Ceci est traduit par une diminution de 20% detepen masse de mélanges

comparativement a la sciure brute (64,6%).

Au regard des résultats consignés sur le tabledu I8. masse résiduelle des sciures
imprégnées est de méme ordre de grandeur. Eli@eastfois plus grande que celle obtenue
lors de la dégradation de sciures (16,5%), a la enéempérature finale. Des valeurs
similaires ont été obtenues par Orfztaal. (1999) pour le bois de pin et le bois d’eucalyptus
(18%) a 900°C.
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Comme obtenu précédemment pour les mélanges gefnargines, la masse résiduelle a
850°C des mélanges est proche de celle des mar@iresest lié a la composition chimique
de ces margines. Il a été démontré que les compoegsatiques dont elles sont constituées
(phénols) produisent des quantités importantesediglu carboné appelé également coke, et
des goudrons lors de leur pyrolyse a haute tempér@Badger et Spotswood, (1960) ; Smith
(1979)). La décomposition thermique du noyau ar@maten atmosphére inerte nécessite des
températures élevées supérieures a 1200°C @eh 1985).

1.2. Comportement thermique de différentes biomasseus atmosphére oxydante
1.2.1. Mélange grignons d’olives/ margines

Avant d’entamer linterprétation des résultats abte pour les mélanges grignons
d’'olives/margines sous atmosphére oxydante, uneeétoréliminaire d’oxydation des

grignons d'olives a différentes vitesses de chaafé¢é conduite.
-Influence de vitesse de chauffe

La figure 3.4. présente le profil thermique degigons d’olives sous atmosphere oxydante a
différentes rampes de température (5°C:nit0°C.min', 15°C.min*, 20°C.min%).
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Figure 3.4. Courbes de vitesses de perte en massaydgnons d’olives lors de I'oxydation

sous différentes rampes de température.

D’aprés la figure 3.4 I'oxydation des grignons ek s’effectue en deux étapes distinctes :
une premiere étape correspond au départ et a kixyddes matieres volatiles et une seconde
étape concerne l'oxydation du résidu carboné. [@ssiltats similaires ont été trouvé par

Vitolo et al, (1999). Le méme profil a été obtenu avec diffes¢aux de chauffe.
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Le tableau 3.4 donne les pertes en masse des gsigholives a différentes vitesses de
chauffe.

Tableau 3.4. Pertes en masse des grignons d’oligesde différentes étapes de dégradation

Vitesse de chauffe Etape de dévolatilisation Etape d’oxydation
5°C.min" 53,2(x0,5) 34,2(+0,5)
10°C.min* 53,4(+0,2) 36(+2)
15°C.min* 54,5(x0,7) 35,2(+0,7)
20°C.min* 50,8(+0,5) 34,8(+0,9)

Quelle que soit la vitesse de chauffe, la premé&ape correspond a la perte en masse
maximale de I'échantillon. Elle est de 53,2 % a.5ii@" et de 50,8% a 20°C.nin
Il est clair sur la figure 3.4 que la vitesse daudfe a peu d’influence sur les domaines de
températures. Un petit décalage est observé eisaletes températures (donc un petit retard
dans le temps) quand la vitesse augmente. Pare¢camie augmentation de la vitesse de
chauffe permet d’accélérer les processus (lessagesnaximales instantanées augmentent
avec la rampe de température).

D’autre part, les grignons d'olives ont produit uiagble quantité de cendres qui varie
entre 4% et 8% a 900°C. L'augmentation de la ramipepas tendance a augmenter ou a
diminuer le taux de cendres.

Avec une vitesse faible de chauffe de 5°C:hies différentes étapes lors de la phase de
dévolatilisation/oxydation des matieres volatilemnts plus marquées. Il a été choisi de

continuer I'étude d’oxydation des mélanges aveteogtesse de chauffe.
- Influence de I'imprégnation des margines sur legrignons d’olive

Des essais d’oxydation des grignons d'olives impésg(GOI 28 et GOI 40) ont été

effectués sous une rampe de température 5°C.min

Les courbes types de vitesse de perte en masselu@stillons imprégnés sont présentées sur

la figure 3.5.
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Figure 3.5.Courbes de vitesses de perte en masse des mélgrigasns

d’olives/margines, des grignons d’olives et des giaes sous atmosphere oxydante.

La figure 3.5 met en évidence une différence sicgtiive entre les grignons d’olives
d’'une part, et les mélanges d’autre part. Cettiémdifice concerne particulierement la phase
d’oxydation du résidu carboné. Celle-ci pour ledanges a lieu en deux étapes entre 332°C
et 620°C. Le tableau 3.5 détaille les caractéustsgpropres a la phase d’oxydation du résidu
carboné. Les pourcentages de perte de masse deecétape d’oxydation sont des valeurs

moyennes de deux essais.

Tableau 3.5. Principales caractéristiques de la gbal’oxydation du résidu carboné
pour les échantillons de grignons d'olives, de margs et les mélanges.

Echantillon Phase d’oxydation du résidu carboné

1% étape d’'oxydation % étape d'oxydation

Domaine de| Perte | Tia | Vimax | Domainede | Perte| T,a | Vomax | Cendres a

Température Température °
F: mzrs]se Vimax | (%) po mzr;se Vamax (%.57) e
(°C) o | €O (°C) %) (°C) (%)

% %

GOl 28 341-430 | 31,9 | 414 0,23 430-560 9,3 475 | 0,043 | 7,6(x0,3)

GOl 40 332-500 | 20,7 | 423 | 0,055 500-620 18,6 | 579 0,12 | 8,5(x0,6)
Grignons | 322-410 | 34,7 | 392 | 0,21 -4 -@ -@ -4 2,4(+0,5)
Margines | 300-450 | 12,3 | -° b 450-800 | 31,9 | 598 | 0,044 | 12 (x1)

- Non détecté ) Vitesse constante
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La premiére étape a eu lieu entre 341°C et 4301€ @®I 28 et entre 332°C et 500°C
pour GOI 40. Aux regards de la perte de masse da détesse maximale instantanée, le
mélange GOI 28 a un comportement trés proche de de$ grignons non contaminés dans
ce domaine de température. Plus la quantité de inemrgaugmente et plus cette phase
d’'oxydation est difficile : les pertes en massdest vitesses diminuent. Au cours de cette
premiére étape d’oxydation, les vitesses maximaktantanées de perte de masse des résidus
carbonés issus des échantillons de GOI 28 et GQlo#0 respectivement de 0,23 et
0,055%.8.

Quant a la seconde étape d’oxydation, elle s’effeentre 430°C et 560°C pour le résidu
carboné issu de GOI 28 alors que celle de celuidesGOI 40 se fait a des températures plus
élevées entre 500 et 620°C. Durant cette plagemedrature, le résidu carboné GOI 40 a
perdu 18,6% de sa masse initiale alors que 9,3%elle de GOI 28 ont été oxydés. Dans
cette plage de température, les margines perdetiersnde leur masse et forme un résidu
carboné peu réactif. L'oxydation du résidu carb@t@l 28 s’effectue a basses températures
(475°C) avec des vitesses de perte en masse e&jles (0,043 %9 que celle de GOI 40
(0,12 %.8). Des valeurs comparables ont été obtenues palo\4t al. (1999) et Mirandaet
al. (2008).

L’'oxydation des échantillons imprégnés (GOl 28 eDIG40) se terminent a des
températures élevées comparativement aux grignatises. Ceci est di a la dégradation
tardive des composés aromatiques (lignine et pbfrads margines imprégnées sur les
grignons d'olives. Canettt al. ont observé que la présence de la lignine dansnéésnges
polypropyléne isotactique / lignine retarde la @égition vers des températures élevées sous
atmosphére oxydante (Canedtial, 2006). Les interactions entre le polypropylemastique
et la carbonisation de la lignine entrainent lafation d’un bouclier protecteur de surface qui

réduit la diffusion de I'oxygene vers la plus grarghrtie de polymere.

D’apres le tableau 3.5, les grignons d'olives ingoies (GOI 28 et GOI 40) ont obtenu a
900°C un taux de cendre assez élevé par rapp@iubdes grignons d'olives. Les margines
ont abouti au taux de cendre le plus élevé (12%¢g \hleur plus importante (18,82%) a été
trouvée par Mirandat al (2008) & la fin de I'oxydation des margines (8003C30°C.mift.
Ceci est lié a la quantité importante de minéraatenus initialement dans les margines, en

particulier le potassium (8% de K).
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On peut conclure que la présence des margineslelnsélanges a un effet significatif sur le
comportement thermique des grignons d'olives. Ietandent I'oxydation vers des
températures trés élevées et ils aboutissent dad&sde cendres élevés. En outre, plus les
mélanges de grignons imprégnés sont pauvres erimaarglus ils se comportent comme les
grignons d'olives bruts. Aux regards des valeurs gertes de masse et des vitesses
maximales instantanées mesurées par thermograiemitapparait que la proportion de
margines peut induire la formation de résidus aaésode structures et de compositions
différentes. Ceci resterait a vérifier par la ct¥dsation des résidus obtenus a différentes

températures.

1.2.2. Mélange sciure/ margines
La figure 3.6 compare les courbes types de vitelseperte en masse des sciures

imprégnées (Sl 40 et Sl 56) a celles de la sciureeket des margines.
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Figure 3.6. Courbes de vitesses de perte en massadlanges sciure/margines, de la

sciure et des margines sous atmosphere oxydante

D’apreés la figure 3.6, on distingue différents campments. L’'oxydation de la sciure suit un
profil classique de celle d’'un composé lignoceldidpe (Orfaoet al, 1999 ; Muniret al,

2009 ; Yorulmaz et Atimtay, 2009). La dévolatilisat de la sciure s’effectue dans une plage
de température de 180°C a 340°C avec une imporjzerte de masse a 284°C. Apres la

combustion du résidu carboné a 408°C, son oxydatadermine vers 460°C.
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La phase de dévolatilisation des sciures imprégdéetarre a des températures plus basses
que celle de la sciure (125°C) mais se termine tan®me domaine de température (300°C).
Cette phase de dévolatilisation est suivie parpirese d’oxydation dont le nombre d’étapes

dépend de la proportion des margines dans le mglang

Pour une proportion de margines de 40%, les grigretnles sciures additionnées ne se
comportent pas de la méme fagon lors de cette ghiasgdation. Une seule étape dans le cas

de la sciure 40 est mise en évidence.

Le tableau 3.6 donne les caractéristiques thermiqaes courbes obtenues par

thermogravimétrie pour la phase d’oxydation dudésiarboné.

Tableau 3.6. Caractéristiques thermogravimétriquess de la phase d’oxydation du

résidu carboné des sciures imprégnée, de marginesde la sciure brute.

Echantillon Phase d'oxydation du résidu carboné
1% étape d’oxydation ®'* étape d'oxydation
Domaine Perte T, a Vimax Domaine de| Perte T,a Vaomax Cendres a
de en v ) température en v . 900°C
Z 1max < 2max 3
températurg masse (%.sY) °C) masse (%.sY) (%)
(°C) (%) (°C) (%) (°C)
S140 300-460 37,7 385 0,055 460-570 2,4 541 0,0064 6(x1)
S156 300-460 24,0 399 0,022 460-650 15,4 522 0,056 | 9,4 (x0,6)
Sciure 340-460 36,5 408 0,031 2 -2 -2 -2 2,1 (+0,6)
Margines | 300-450 | 12,3 b b 450-800 31,9 598 0,044 | 12 (1)

-3 : non détecté-") Vitesse constante

Néanmoins, la dévolatilisation des sciures imprégredntinue a s’effectuer entre 125°C et
300°C, suivie de deux étapes d'oxydation dans lageple température de 300°C a 600°C,
en fonction de la teneur initiale de margines dasséchantillons. En effet, entre 300°C et
460°C, nous observons la premiére étape d'oxyddtoteux mélanges (S| 40 et Sl 56). Les
sciures imprégnées Sl 40 ont perdu une quantitdatese (37,7%) assez proche de la sciure
(36,5%). Dans ce domaine de température, on etmedisxydation du résidu carboné. Ce
qui nous permet d’attribuer cette étape a I'oxyatatles produits issus de la dévolatilisation

des composés lignocellulosiques présents dans ésnges sciure/margines. En outre, les
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sciures imprégnées ont des températures correspsdaux vitesses maximales de perte en
masse, assez faibles, par rapport a celle dedsesce comportement est expliqué par Orfao
et al (1999), qui ont montré que plus le bois est riclelignine, plus la température
correspondante a la vitesse maximale d’oxydatiomédidu carboné diminue. Au regard du
tableau 3.6, S| 40 présentent la vitesse de parmasse la plus élevée (0,055 9.4l est
important de signaler que l'oxydation de S| 40trest proche de celle de sciure.

Lors de la seconde étape d’oxydation, le résidnare issu des sciures imprégnées Sl 56 a
montré une importante perte en masse (15,4%) é668C et 650°C devant 2,4% perdu par
le résidu issu des Sl 40 dans un domaine tempérdeud60°C a 570°C.

Le mélange le plus riche en margine (S| 56) abautiin résidu carboné qui s’oxyde a des
températures élevées avec une vitesse maximal@8é @%.5 a 522°C. Cependant, le résidu
carboné de Sl 40 se dégrade a 541°C, avec unaipés vitesse de perte en masse (0,0064
%.sY). En se référant au tableau 3.5, la principalesmate margines se dégrade dans ce
domaine de température. Par conséquent, cette étapespond a l'oxydation du résidu

carboné des polyphénols contenus dans les margines.

Le tableau 3.6 révéle que I'imprégnation des seipar les margines a un effet significatif
sur la teneur en cendres. Les sciures imprégnédesbtenu 3 fois a 5 fois le taux de cendres
de sciure brute (2,1%). Cependant, les margingemese premier producteur de cendres
(12%). Ces teneurs élevées en cendres sont daeguanhtité élevée des minéraux présents
dans ces mélanges imprégnés, en patrticulier lesgiata (3,6% pour Sl 40 et 5,5% pour SI
56).

Nous pouvons conclure qu’en présence de margines @& mélanges, le procédé de
combustion commence a plus basse température raaiersine dans un domaine de
température plus élevée comparativement a uneesbrute. Et par la suite, des températures
élevées sont nécessaires pour oxyder I'ensembla deatiére organique imprégnée sur la

sciure.

1.3. Points de comparaison significatifs pour leelanges

Dans ce paragraphe, on compare les mélanges dadsemimprégnées ayant 40% des
margines séches (GOI 40 et Sl 40). Nous avons icbessdeux mélanges afin de déceler
'influence de l'imprégnation de la méme quantitésdmargines sur deux biomasses

différentes.
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1.3.1. Etude de la pyrolyse

La dévolatilisation de mélange sciure /margines4@) démarre plus tét par rapport a
celle de GOI 40. Le Sl 40 se dégrade a partir &Q2lors que GOI 40 attend 150°C pour se
dévolatiliser (voir figures 3.2 et 3.3). Le dépakks matiéres volatiles pour les deux
échantillons s’effectue a des vitesses comparalbles. sciures imprégnées 40 réagissent
légérement plus rapidement (0,052%.somparativement & GOl 40 (0,033%.s Deux

étapes caractérisent la pyrolyse active de GOI@ai8 gu'une seule est observée pour Sl 40.

L’étape de pyrolyse passive de Sl 40 et GOl 4@&Buihe a la méme température 500°C.
Bien que les grignons d’olives imprégnées 40 seldélisent avec des vitesses faibles lors
de I'étape de pyrolyse active, ils se dégradent aes vitesses plus élevées lors de I'étape de
pyrolyse passive par rapport aux sciures imprégnées La difféerence observée est
probablement due a la composition initiale des lissas ou/et a la taille de particules.

A la fin de la pyrolyse, les mélanges SI 40 et @Q@bnt obtenu des valeurs assez proches

de masses résiduelles respectivement 30% et 28,5%.

1.3.2. Etude de I'oxydation

Sous atmosphére oxydante, la dégradation des gigdmlives imprégnés et de sciure
imprégnée s’effectue selon une phase de dévodiiis et deux étapes d’oxydation qui
dépendent de la nature de la biomasse imprégnéableau 3.7 compare les caractéristiques
thermiques tirées a partir de I'analyse thermognatiique de SI 40 et GOI 40 sous air pour

la phase d’oxydation du résidu carboné.

Tableau 3.7. Caractéristiques thermogravimétriquess de la phase d’oxydation de
résidu carbone de Sl 40 et de GOI 40.

Echantillon Phase d’oxydation du résidu carboné

1ére

étape d’oxydation %' étape d’oxydation

Domaine Perte | Tha Vimax | DOmaine de| Perte T,a Vaomax Cendres a

de en Vimax 1y | températurg  en a 900°C
4 (%-S ) V2max (%-S )
température masse °C) °C) masse 0 (%)
(°C) (%) (%)

S140 300-460 | 37,7 | 385 | 0,055 | 460-570 2,4 541 | 0,006 6(x1)
GOl 40 332-500 | 20,7 | 423 | 0,055 | 500-620 | 18,6 522 | 0,118 | 8,5%0,6)
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En examinant les pourcentages de perte de massdadtableau 3.7, on constate que la
majorité de sciures imprégnées se dégrade lorsadprémiére étape d'oxydation. La

combustion de Sl 40 se termine vers 570°C alorscglie de GOI 40 s’acheve a 620°C.

Il est clair que les deux mélanges aboutissensad@dus carbonés qui s’oxydent avec la
méme vitesse maximale de perte (0,055%lsrs de la premiére étape d’oxydation. A des
températures élevées, le résidu carboné issu agwgs d’olives imprégnés se dégrade avec
des vitesses tres élevées comparativement a adu$idd0. Néanmoins, les grignons d’olives
imprégnés (GOl 40) nécessitent des températuregade(>a 600°C) pour compléter leur
oxydation. Ce comportement peut étre lié a laegailes particules de biomasse imprégnée
puisque la sciure a la plus faible taille des paféis (0,5mm<d<0,71mm) par rapport aux
grignons d'olives (1<d<1,6mm). Plusieurs auteur$ olbservés le méme phénomene sur
d’autres biomasses (Thunman et Leckner, 2005 etgBmanet al, 2007). Thunman et
Leckner ont travaillé sur des particules de boess3dnm a 80 mm). lls ont noté que la taille a
une influence sur le comportement de la combust®particules de bois. lls ont montré que
la vitesse de propagation du front de réactioragets le lit de combustible est plus faible
pour les plus grandes particules que pour les pkti#es. Ces auteurs ont attribué ce
comportement a une différence de température émtgmz et la surface des combustibles
solides dans un lit rempli de particules de grand#ies, alors que le gaz et les températures

de surface sont presque identiques pour les pkesiéuplus petites tailles.

Il 'y a pas une différence significative dans tpgntités de cendres produites a la fin de

I'oxydation de deux mélanges (Sl 40 et GOI 40).

La dégradation thermique sous inerte se terminea anéme température (500°C).
Cependant, le mélange avec les grignons d'olivesde I'oxydation vers des températures
plus élevées. L'utilisation des grignons d’oliveg@at une granulométrie inférieure a 1 mm
est recommandée afin daméliorer Il'oxydation de xeeu pour des analyses

thermogravimétriques. Ceci n’est pas obligatoiretweai dans des installations industrielles.
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2. Etude cinétique

La connaissance de la cinétique de réaction de latdisation d’'une biomasse est
primordiale pour la modélisation mathématique epiédiction des gaz produits lors de la
pyrolyse et de la gazéification. La cinétique déactions de décomposition thermique des
matieres carbonées est complexe. En effet, la déesition de ces matiéres implique un
grand nombre de réactions en parallele et en 4éaiealyse thermogravimétrique semble étre
tres utile pour la détermination de la cinétiquela@égradation thermique (Kumat al,
2008). Dans la littérature, plusieurs modéles @jués ont été utilisés en mode isotherme ou

en montée linéaire de température.

En montée linéaire de température, plusieurs meéthadoconversionnelles ont été
appliguées. Elles sont des méthodes indépendantefialx du modele cinétique. On cite
celle de Freidman, Ozawa Flynn et Wall, KissingeteeCoats Redfern etc. (Ramajo-Escalera
et al, 2006). Ces méthodes nécessitent une série dierpés a différentes vitesses de
chauffe (Ramajo-Escalest al, 2006).

La forme générale utilisée pour la vitesse de oeactions en montée linéaire de
température est :

99 myx f(a) (3.1)
dt

t:temps

a : taux de conversion,

k (T) : constante de vitesse dépendante de la tempé (3),

f(o) : fonction dépendant du mécanisme réactionnel.

La dépendance de la constante de vitesse en temmgérast décrite par I'équation

d’Arrhenius. Par conséquent, on peut écrire lasgiéede la réaction comme suit :

da -E
— = Axexp—)x f (a 3.2
m D(RT) (@) (32)
A : facteur préexponentiel t

E : énergie d’activation (J.mid),

R : constante de gaz parfaits (J.thki?)
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En introduisant la vitesse de chauffe par :

dT
= — =cste :
B ot 3B

L’équation de vitesse (3.2) devient (3.4) :

da
P —EXGXIOH) x f(a) (3.4)

2.1. Description du modele cinétique

Dans notre étude, nous avons effectué des essaie &eule vitesse de chauffe. Par
conséquent, nous avons choisi une cinétiquedi ordre. La détermination des paramétres
cinétiques, selon la méthode d™Aordre, & partir des données thermogravimétrigests,

basée sur I'expression de vitesse suivante (Karaoggtuetal., 2001) :

da
— =k(T) xf
ot (T)xf(a) 3.5)

avec f@) = (1-a)"

n : ordre apparent de la réaction,

g = Mo ~m(®) (3.6)
my, — My

mo : la masse initiale,

mx : la masse finale,

m (t) : la masse instantanée.

K(T) = A exp (-Ea/RT) (3.7)

A : facteur préexponential t
R : constante universel des gaz parfaits (J'tHa).

E. : Energie d’activation (J.md),
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Plusieurs auteurs ont utilisé ce modéle cinéticuer plifférentes biomasses telles que les
balles de riz (Mansaray et Ghaly, 1999), déchetfod (Lapuerteet al, 2004), les rafles de

mais (Kumaet al, 2008).

Les parametres cinétiques ont été déterminés éarigant I'équation de la vitesse globale
(3.5) (Braunet al, 1987, Milosavljevic etl., 1995, Karaosmanoglu et., 2001, Muller-
Hagerdorretal., 2002, Vamvuka «l., 2003, Kumar eal., 2008, Shen etl., 2009).

La combinaison des équations (3.5), (3.6) et (Befinet d’aboutir a une équation de forme

linéaire EQ.(3.7).

Inli -1 d""} (A)( j+n|n(W_WfJ 3.
W, — W; dt Wy = W4

d%t : rapport de la variation de masse par unité agpse

L’équation (3.7) peut s’écrire sous la forme liméauivante:

y =B + Cx+ Dz (3.8)
Oou
- m(t) - m
y=In _ -1 dm X=X, z=In mo - m; , B=In(A), Cc=-E D=n
m, —m; dt T m, —m; R

Les constanteB, C, D sont estimées par la régression multilinéaireditesées de I'analyse

thermogravimétriques a 'aide du logiciel Microshitcel.

2.2. Détermination des parametres cinétiques déientes biomasses

La méthode du'fi™ordre, décrite ci-dessus, a été utilisée dans felewéterminer les
parametres cinétiques de la dégradation thermicege rdélanges grignons/margines et
sciure/margines. Cette méthode a été conduite @ioitant les résultats des analyses
thermogravimétriques obtenus lors de la pyrolysap@ de pyrolyse active et étape de

pyrolyse passive) et lors de I'oxydation (phaseléeolatilisation et phase d’oxydation).

2.2.1. Parameétres cinétiques des différents mélangeus atmosphere inerte

Les parameétres cinétiques obtenus lors de la ggadgnt présentés dans le tableau 3.8.
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Tableau 3.8. Parameétres cinétiques de grignons e imprégnés (GOI 28 et GOI 40), des
sciures imprégnées (Sl 40 et Sl 56,) de grignonglides, de sciure et des margines séches

sous atmosphere inerte

Etape de pyrolyse active Etape de pyrolyse passive
Echantillon Ea InA R2 Ea Ln A R
(kd.mol) | (Y "l @) | kamod | (Y " (%)

GO 35,3 0,9 0,6| 94,3 55,9 -17,35 0,07 96,0
GOI 28 37,4 1,4 0,6/ 82,0 50,0 -16,4 0,07 95,0
GOl 40 37,3 1,3 0,6/ 90,0 38,4 -14,3 0,13 94,0
Sciure 80,6 10,4 0,7, 99,0 27,2 -11,8 0,11 97,0

S140 41,7 2,8 0,5/ 97,6 34,2 -14,0 0,08 97,0
SI1 56 36,9 1,9 0,6| 96,6 37,5 -14,7 0,04 96,0

Margines | 73 g 114 | 10| 90 410 155 006 90,0
seches

D’apreés le tableau 3.8, les valeurs des énergmdidation des grignons d’olives bruts et
des grignons d’olives imprégnés obtenus lors deape de la pyrolyse active sont tres
proches. La présence des margines n'a pas d'effeifisatif sur la dégradation thermique
des grignons d'olives sous atmosphere inerte. Ureseltat est en accord avec les courbes de

vitesse de perte en masse obtenues.

Contrairement aux grignons d’olives, les énergiestivation de sciures imprégnées (S|
40 et SI 56) sont faibles par rapport a celle declare. Un tel résultat peut étre attribué au fait
que les sciures imprégnées sont plus riches emdéigrissues des margines que la sciure brute.
En effet, certains auteurs ont montré que I'énetéetivation de lignine varie de 18,36
kJ.mol* & 46 kJ.mot (Gronli et al, (2002), Dominguezt al. (2008)). Les valeurs des
énergies d’activations obtenues sont en accord lav@émarrage de la dégradation thermique

des sciures imprégnés a basse température aVi@deda sciure brute.

Les ordres de réaction sont similaires respectivempour les grignons d’olives

imprégnés et les sciures imprégnées ainsi quelesgrignons d’olives et la sciure.
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Lors de I'étape de pyrolyse passive, les énergiastidation et les ordres de réaction
obtenus sont similaires pour les deux mélangesi. €t@n accord avec les résultats obtenus
lors de I'analyse thermogravimétrique. En fait, sdes échantillons se comportent de la
méme maniere lors de la dégradation lente. La martenasse s’effectue avec des vitesses
faibles ou/et constantes dans ce domaine de tetnp&raes ordres de réaction de différents
échantillons sont trés faibles (de 0,04 a 0,13).d@aséquent, on peut considérer que toutes
les réactions sont d'ordre zéro. Un ordre de madimilaire a été obtenu par Kumetral.
(2008) lors de la caractérisation thermogravimatigle rafles de mais et par Jeguirim et
Trouvé (2009) lors de la pyrolyse d’Arundo donaxaes le tableau 3.8, les paramétres
cinétiques obtenus ont révélé que lors de la pgeolgassive le comportement de sciure

imprégnée (Sl 40 et Sl 56) et des grignons d’olingsrégnés (GO28 et GO40) sont proches
de celui des margines séches.

Afin de valider le modéle cinétique utilisé, now®as comparé les pertes en masse calculées
a partir des paramétres cinétiques obtenus eeltgespen masse obtenues expérimentalement
lors de la dégradation thermique des différentsagiihons sous atmosphere inerte. Les
figures 3.8 et 3.9 montrent la comparaison poughlagnons d’olives imprégnés (GOI 40) et
de sciure imprégnée (Sl 40), respectivement. Lesbes des pertes en masse calculées et
expérimentales sont confondues pour les deux éithast Ainsi, nous pouvons conclure que

le modéle cinétique utilisé convient aux donnégeerentales sous atmosphere inerte.

120

—o— X données expérimentales
100 -

= = = X données calculées

80 1

60 1

Masse résiduelle (%)

40

20 1

100 200 300 400 500 600
Température (T)

Figure 3.8. Comparaison des thermogrammes théorigje¢ expérimentaux de grignons

d’olives imprégnés GOI 40 sous atmosphére inerte.
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Figure 3.9. Comparaison des thermogrammes théorigje¢ expérimentaux de sciure
imprégnée Sl 40 lors de la pyrolyse.

2.2.2. Parameétres cinétiques des différents mélangeus atmosphere oxydante

Les paramétres cinétiques calculés de différerttarégitions sous atmosphere oxydante

sont résumés dans le tableau 3.9.

Tableau 3.9. Parameétres cinétiques de grignons de$ imprégnés (GOI 28 et GOI 40),
des sciures imprégnés (Sl 40 et Sl 56) des grigndiadives, de sciure et des margines

seches sous air.

Phase de dévolatilisation Phase d’oxydation

Echantilon | Enaoll) '-(2.1? n | RO | Eﬁorl) '-(2.1? n | R%)

Grignons d’olives 39,7 2,3 0,6 95,3 96,2 109 0,7 2,09
GOl 28 35,9 11 0,5 83,0 92,2 9,4 .7 80,(
GOl 40 25,2 -1,3 0,5 90,0 45,3 1,27 08 86,(
Sciure 107,8 17,4 1 95,0 87,5 9,b 0,9 98,
S140 48,4 4,7 0,6 98,0 91,2 103 1,0 93,(
SI 56 36,4 19 0,6 96,0 48,6 1,9 ,6 85,(
Margines seches 62,8 8,3 0,8 95/ 118,0 9,5 0,7 0 81
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Les résultats montrent que lors de I'étape de dédilishtion, les énergies d’activation des
échantillons imprégnées sont trés proches de aatiesnues lors de I'étape de pyrolyse active
sous atmosphere inerte. Par conséquent, la prédenggene n'a pas un effet significatif sur
les parametres cinétiques lors de I'étape de déNsdéion de mélanges biomasse-margine.
Un comportement similaire a été également obterwr pes grignons d'olives bruts. En
revanche, lors de la phase de dévolatilisationelgie d’activation de sciure (107,8 kJ.fol
a augmenté avec l'augmentation de la concentrafmxygéne dans I'atmosphere. Yorulmaz
et Atimtay (2009) ont obtenu par la méthode de €®&atdfern des énergies d’activation assez

élevées pour les déchets de bois de pin entret1286ekJ.mof-

Lors de la phase d’oxydation, I'énergie d’activatides grignons d’olives imprégnés GOI 28
est trés proche de celle des grignons d’olivesi €stcen accord avec les profils similaires de
perte en masse obtenus lors de la phase d’oxyd&acontre, les grignons d'olives les plus
riches en margines (GOI 40) ont obtenu des parasieinétiques différents. Un tel résultat
confirme que I'imprégnation d’'une grande quanti&margines sur les grignons modifie le

comportement thermique de I'échantillon.

Les résultats obtenus pour les sciures sont enrcdh@@c ceux obtenus précédemment
pour les grignons. D’autre part, les parametreétitjnes de la sciure imprégnée (Sl 40) et de
la sciure brute sont tres proches. Cependant,rigmel’activation de sciures imprégnées (Sl
56) est de I'ordre de 48,6 kJ.rfolCe résultat confirme qu’a partir d’une certaineutité de
margine imprégneée, le comportement de la biomaspecgnée devient différent de celui de

la biomasse brute.

Pour vérifier les parametres cinétiques obtenus, deurbes des masses résiduelles
calculées sont comparées a celles obtenues expéaileraent. Nous observons un bon
accord lors de la phase de dévolatilisation. Taigefun écart entre les résultats calculés et
expérimentaux est observé a des températures lehiseé pour les Sl 40 et les GOI 40. Un
tel résultat est prévisible en raison de la difficude la détermination des parametres
cinétiques de ces échantillons a cette plage dpésature. L'application d’'un autre modéle
semble nécessaire afin de déterminer les paraméimétiques de ces échantillons a des

hautes températures.
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Figure 3.10. Comparaison des thermogrammes théoaget expérimentaux de grignons
d’olives imprégnés GOI 40 sous atmosphere oxydante.
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Figure 3.11. Comparaison des thermogrammes théoag®et expérimentaux de sciure

imprégnée Sl 40 sous atmosphere oxydante.




Chapitre 3. Analyse Thermogravimétrique 102

2.2. Points de comparaison significatifs pour le€langes

Sous atmosphére inerte, les deux mélanges contenaé&me quantité de margines (SI 40
et GOI 40) ont présenté des paramétres cinétiquet@s. En outre, les résultats prédits par

le modéle cinétique sont en accord avec les résdigpérimentaux.

Néanmoins, sous atmosphére oxydante, des diff&sangeificatives ont été détectées sur le
tableau 3.10.

Tableau 3.10. Comparaison des parametres cinétiqes! 40 et GOI 40 sous atmosphére

oxydante
Phase de dévolatilisation Phase d’oxydation
Echantillon Ea 1 LnlA n =a Lnf\ n
(kJ.mof") (s9) (kJ.mol") (s9)
S140 48,4 4,7 0,6 91,2 10,3 1
GOI 40 25,2 -1,3 0,5 45,3 1,27 0,8

Lors de la phase de dévolatilisation et de la phdiseydation, les grignons d'olives
imprégnées ont obtenu les valeurs les plus faitlésergie d’activation. Ceci peut étre
attribué a la composition initiale des grignonsliges qui est plus riche en lignine (45%) que
celle du bois de pin (26-34%) (Jauhiairegral, 2005 ; Yacet al, 2008). En effet, Hornaodt

al. ont étudié l'effet de la lignine sur la dégradatithermique de pates de bois. lls ont
observé qu’a partir de 330°C une diminution sigaifive de la vitesse de dégradation et de
I'énergie d’activation a lieu avec 'augmentatioa ld quantité de la lignine dans le mélange
(Hornofet al 1977).

Le modéle cinétique convient mieux avec les rémiktapérimentaux de Sl 40 qu’avec ceux
de GOI 40, sous air. Ceci peut étre attribué aubntjté élevée de la lignine dans le mélange
GOl 40.

3. Conclusion

L’'analyse thermogravimétrique a montré que les ngda grignons d’olives/ margines et
sciure/margines ont eu des comportements diffégaritdépend du pourcentage des margines

imprégneées.

En présence de margines dans les mélanges, laypgrdé ceux-ci démarre a plus basse
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température (125°C-150°C) comparativement a ungesdirute (180°C). Lors de I'étape de

pyrolyse active, les grignons d’olives imprégnésamportent comme des grignons d’olives

bruts alors que le mélange riche en sciure suprddil de margines. Cependant, les deux
mélanges se comportement de la méme facon, Idiétdpe de pyrolyse passive, en générant
des quantités assez élevées de résidu a 850°C 32.8%) par rapport a celles de grignons
d’olives seuls (24%) et de la sciure brute (16,5%).

Sous air, les échantillons imprégnés ont montréamportement différent aux biomasses
brutes. Leurs oxydations s’effectuent selon deapéd dans une plage de température de 300
a 620°C dépendante de la quantité des marginas typd de biomasse imprégnée. En effet,
la premiére étape se déroule entre 300 et 500¥llesest attribuée a I'oxydation du résidu
carboné issu des composeés lignocellulosiques. @epénla deuxieme étape se fait a des
températures élevées et elle correspond a la cdimbudu résidu carboné de composés
polyphénoliques présents dans les margines. De, [jlogprégnation de biomasse aux
margines générent a la fin de I'oxydation des gt&mimportantes de cendres (6-9,4%).

L’étude cinétique a permis de mieux comprendre demportements thermiques de
différents mélanges. Les énergies d’activation @anges grignons d’olives/margines et de
mélange sciure/margines sont faibles par rapporelie de la sciure alors gu’elles sont
proches a celle de grignons d’olives lors de laotidilisation sous inerte. Sous atmosphére
oxydante lors de la phase d’oxydation, les énerdiastivations de grignons d’olives 40
(45,3 kJ.mol) et de sciures imprégnées 56 (48,6 kJnoht été divisées par un facteur de 2
comparativement & celles de biomasses brutes {@p2ol* pour les grignons d'olives et
87,5 kJ.mol pour la sciure). En plus, il a été montré quessaiy les échantillons imprégnés
ayant 28% (GOI 28) et 40% (S| 40) se comportenpaesvement comme des grignons
d’olives bruts et de la sciure brute. Une comparaisle I'oxydation de ces différents

échantillons dans un réacteur a lit traversé déeataée dans le chapitre suivant.

Le modele cinétique utilisé convient bien avecdesx mélanges sous azote et lors de la
phase de dévolatilisation sous air. L'applicatidnandautre modeéle cinétique est nécessaire
pour les échantillons les plus riches en margig#<56 et GOI 40) afin de déterminer leurs

parametres cinétiques a températures €élevees.

La caractérisation physico-chimique détaillée (cosifion chimique, organisation de
structure) des résidus carbonés formés apres kseptde dévolatilisation serait nécessaire

pour permettre de complémenter les données expgiies et les interprétations cinétiques.
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L'imprégnation de biomasse par les margines serétke une alternative pertinente de
valorisation de ces déchets oléicoles liquidesnRjee les sciures imprégnées par le méme
pourcentage des margines ont montré un meilleurpoo@ment comparativement aux
grignons d’olives imprégnés, celles- ci peuvente étitilisées comme combustible de
substitution pour des fins thermiques dans les ogbgbions agricoles et les huileries, en
Tunisie. L'abondance des margines et des grigntivek et la facilité de I'imprégnation

peuvent augmenter les rendements de ces explogatio

Le procédé de pyrolyse convient avec les deux méRamuelle que soit la nature de la
biomasse. Ce procédé permet a la fois de produirésidu carboné qui peut étre utilisé dans
les pays producteurs d’huile d’olive, notamment Tlanisie, a petite échelle comme
combustible pour le chauffage des serres et desomsila cuisson dans les zones rurales et

pour les fours de poterie etc.

A plus grande échelle, I'utilisation d’'un procédé dazéification étagé (pyrolyse suivie
d’'une oxydation de résidu carboné) peut étre lmptie plus efficace puisque ce procédé
permet de bénéficier d’'une production simultanééndigie sous plusieurs formes

thermique, électrique et chimique.

Ce chapitre a permis de déterminer les comporterteermiques de différents mélanges
sous deux atmosphéres. Nous allons passe‘?”ﬁuhapitre pour analyser les produits gazeux

emis lors de leurs dégradations dans d’autreslliastas de laboratoire.
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Chapitre 4.

Analyse des Produits de la Combustion
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La combustion des grignons d’olives a été réaltsies deux installations de laboratoire a
lit traversé sur des échelles variables de mas¥e rfilg a 1g), en isotherme et en montée de
température. Ce chapitre est consacré a I'anals@udncipaux gaz.

Ce chapitre présente, en premier lieu, les résultainalyse des différents effluents émis lors
de la dégradation thermique des grignons d’olivelffarentes vitesses de chauffe. Dans un
deuxieme volet, on compare les émissions gazeuses d@ombustion en isotherme des
mélanges grignons d’olives/margines et sciure/magiaux grignons d’olives, a la sciure et

aux margines dans un four a lit traversé coulissant
1. Etude sous un gradient de température

Pour comprendre les mécanismes de dégradationitherrdes grignons d’olives dans un
four a lit traversé, on a suivi le protocole déatdans la partie technique expérimentale,
pyrolyse, oxydation directe et oxydation du résiduboné issu de la pyrolyse a différentes
rampes de température (10°C.fhid5°C.min", 20°C.min* et 30°C.mift).

1.1. Etude de la pyrolyse des grignons d’olives

Des essais de pyrolyse des grignons d'olives oétcénduits tout en analysant les
émissions de monoxyde de carbone, de dioxyde dmmaret des composés organiques

volatils.

La figure 4.1 illustre les courbes des émission€@e CQ et de COV lors de la pyrolyse

des grignons d’olives sous atmosphére inerte poerampe de température de 10°C:hin
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Figure 4.1. Vitesses d’émission de CO, def&bde COV lors de la pyrolyse des
grignons d'olives sous 10°C.mith

La comparaison entre nos résultats expérimentadgsetionnées de la littérature dans la
figure 4.1 montre que les émissions de CO et de $&Ocaractérisent par deux maxima
successifs correspondant a la dégradation prirecidal I'hnémicellulose et de la cellulose
(Orfaoet al, 1999 et Blanco Lopeat al, 2002). En effet, I'hnémicellulose se dégrade dans

domaine de température entre 200°C et 300°C avecéarission maximale des oxydes de

carbone a 275°C.

La température maximale de décomposition de lalosk est observée a environ 340°C avec
I'émission des oxydes de carbone et des compoggsiques volatils (COV) d’aprés les

travaux de Blanco-Lopezt al, (2002).

Au dessus de 400°C, la dégradation des grignodiweidibére des COV jusqu’a la fin de
pyrolyse avec une vitesse maximale d’émission &@2Cette étape de décomposition est
attribuée a la dégradation de la lignine et a ten&dion du résidu carboné. Au cours de cette
décomposition, les émissions de CO et de, GOnt présentes mais en quantité faible

caractérisée par les petits pics a 438°C.

Pour mieux comprendre le processus de dégraddteymique des grignons d'olives, la

figure 4.2 trace les profils de quantités cumuie€0, de C@et de COV & 10°C.mih
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Figure 4.2. Quantités cumulées d’émission de COGf®, et de COV (10°C.mif)

La figure 4.2 montre que la dégradation des grigndfolives émet une quantité
significative du dioxyde de carbone dans un domdméempérature de 200°C a 400°C. En
effet, 1603umol.g du dioxyde de carbone est émise dans cette plagentpérature ce qui
représente 80% de la quantité totale de ce gazrdept, 58% (664 umoliy et 25% (960
pumol.gY) de la quantité totale de CO et de celle de COM émises, respectivement.

Il est clair que le monoxyde de carbone et les am@p organiques volatils suivent le méme
profil entre 200 a 400°C avec des vitesses d’éomssies proches (a T = 340°C, vitesse
d’émission de CO = 2,6 umof-®t vitesse d’émission de COV = 2,9 pmid).d.a similitude

de I'évolution de CO et de COV, en dessous de 4080Ggere que ces deux espéces ont été

émises par la décomposition des mémes composés.

Au dessus de 400°C, les émissions de CO augmdagarement alors que les composés
organiques volatils sont toujours émis en grandantji¢ au cours de la dégradation de la
lignine jusqu'a la fin de I'expérience. La pyrolyis grignons d'olives émet 2,1 mmdi.de
CO, 1,1 mmol.gt de CO et 3,8 mmoll de COV. Ces quantités représentent,
respectivement, 13,7%, 25,1% et 45,8% par rapplartndasse initiale des grignons d’olives.
Les composés organiques volatils sont les gaz itejement émis lors de la pyrolyse des

grignons d'olives.
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1.2. Etude de I'oxydation du résidu carboné desggrons d'olives

Le résidu carboné formé lors de la pyrolyse degngms est refroidi jusqu’a température
ambiante sous azote. Ensuite, il est oxydé sousvair un débit de 100NLrsous une rampe
de température de 10°C.rifinLes courbes des vitesses d'émission des oxydesd®ne
sont présentées sur la figure 4.3.

150 15
—Co2 —co

120 - 12
%% 904 Lo
g Kol
El £

N

Q
S 60+ 6 O

30 L 3

0 ' ‘=‘J r ' 0

300 350 400 450 500

Température (°C)

Figure 4.3. Vitesses d’émission de CO et de,@s de I'oxydation du résidu carboné

des grignons d'olives sous 10°C.min

La figure 4.3 montre que I'oxydation du résidu @a® issu de la pyrolyse des grignons
d'olives s’effectue en une seule étape dans un oenmke température de 380°C a 416°C. On
enregistre, lors de ce processus thermique, urduption importante de dioxyde de carbone
(13,3 mmol.g' de grignons d'olives). Une quantité de monoxydeal®one est encore émise
alors que les composés organiques volatils n‘ostgia significativement détectés par nos
analyseurs. Par conséquent, nous pouvons dédweriadatalité de COV est produite lors de
I'étape de pyrolyse, le résidu carboné ne prodtigas ou peu de COV. On conclut aussi que
les réactions déroulées lors de I'oxydation dudiésiont complétes et que I'oxygéne a pu
réagir avec le carbone présent dans le résidu wérbo

Cette étude montre qu’il est essentiel dans leleasprocédé de valorisation par pyrolyse
des grignons d’olive de compléter cette pyrolyse yp@e phase d’oxydation. En effet, le
résidu carboné (charbon) produit lors de la pymlges grignons d'olives trés riche en
carbone (84,5% de carbone initial) peut étre étiéin substitution dans les chaudiéres.
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Ce charbon pourrait également étre exploité powrtaluction de charbon actif ou de
nanotubes de carbone ou encore étre gazéifié patenio un gaz de synthese riche en

hydrogene. Ces gaz de gazéification peuvent étteris&s en cogénération, pour la

production d’électricité et de chaleur (Couher)20

1.3. Etude de I'oxydation directe des grignons dvels

Dans ce paragraphe, nous présentons le comporteheentique des grignons d'olives
sous air & 10°C.mih

La figure 4.4 illustre les vitesses d’émission axydes du carbone et des composés
organiques volatils lors de I'oxydation des grignafolives. Cette expérience a été conduite

sous un débit de 100NL’hd'air reconstituée (20% G- 80% de M) avec une rampe de

température de 10°C.mtn
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Figure 4.4. Vitesses d’émissions de CO, de,@0de COV lors de I'oxydation des

grignons d'olives sous 10°C.mih

D’apreés la figure 4.4, I'oxydation des grignonsli/es s’effectue en une seule étape entre
250°C et 340°C. Ce comportement peut étre le @sdiin chevauchement des étapes de
dévolatilisation et de I'oxydation du résidu carbpgtapes observées et mieux différenciées

par thermogravimétrie. Il faut rappeler que si nouposons la méme vitesse a la rampe de
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température dans ce réacteur a lit traversé que iceposée en TGA, le débit de l'air est
d’environ 10 fois plus élevé. Il est donc plus idife de permettre de découpler tous les
phénomeénes car dans ce réacteur le temps de paEsagaz est tres faible.

Le monoxyde de carbone et les composés organiquiaesilyy sont produits simultanément
entre 250°C et 340°C avec des vitesses d’émissiané&me ordre de grandeur. La production
de ces composés atteint un maximum a 270°C, plésdahinue rapidement. Ce méme
phénomene est observé lors de la dévolatilisatengilignons d’olives sous une atmosphére
inerte dans le méme réacteur (Figure 4.1). Undeiportement permet de confirmer que les
émissions de CO et de COV sont émises par la dégradd’'un méme composant. En
revanche, le dioxyde de carbone continue a se peodie facon significative aprés un
maximum d’émission a 271°C. Il s’agit alors ici dlioxyde de carbone produit par
'oxydation du résidu issu de la dévolatilisatiamgs deux étapes se produisant quasiment

simultanément.

La comparaison des vitesses d’émissions des gaksamce et en présence d’'oxygene montre
gue, la présence d’'oxygene accélere la dégraddéemolymeres cellulosiques en émettant

du CO, du CQet des COV avec des vitesses plus élevees |desplase de dévolatilisation.

D’aprés ces résultats, nous pouvons conclure qeque la température augmente, I'oxygéne
rompt les liaisons chimiques dans les grignonsiwksl en contribuant a la formation

d'espéces plus légéres et a I'amélioration de radétion des composés cellulosiques.
L’émission des composeés volatils crée un nuagepuéche la diffusion de I'oxygéne vers la
matrice solide. Ce méme phénoméne se produit @ensdnditions inertes conduisant a la
formation d’'un composé résiduel carboné. Une faiddvolatilisation est terminée, I'oxygéne
peut attaquer le résidu solide engendrant I'émissles quantités élevées du dioxyde de
carbone. Le phénoméne de formation de nuage desilsobst considéré comme [|'étape

limitante de I'oxydation.

En comparant la pyrolyse et I'oxydation directe dagnons d’olives (figures 4.1 et 4.4), on

peut déduire que la présence de l'oxygéne lorsad#égradation thermiqgue augmente les
vitesses d’émission des oxydes de carbone et depasgs organiques volatils par le méme
ordre de grandeur. Cependant, I'oxydation de résatlboné sous air s’effectue également

avec des vitesses d’émission de CO et dg (8@ élevées que I'oxydation directe.
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Nous pouvons conclure que le résidu carboné, préoigi de la pyrolyse, est plus réactif que
les grignons d’olives. La structure particulierecgerésidu a permis a I'oxygéne de se diffuser

rapidement et de réagir avec le carbone.

1.4. Effet de la rampe de température

Pour étudier I'effet de la rampe de températurdadegradation thermique des grignons
d'olives, des essais ont été menés a différentessés de chauffe (10°C.iin15°C.min’,
20°C.min' et 30°C.mif). La figure 4.5 illustre les vitesses d’émissiom monoxyde de

carbone a différentes rampes de températures édes fuyrolyse.
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Figure 4.5. Vitesses d’émission de CO, def&bde COV lors de la pyrolyse des grignons
d'olives sous 10°C.mif, 20°C.min'et 30°C.mirt-.

Une augmentation de la rampe de température déeapgocessus vers les plus hautes
températures tandis que les profils d'émissiontemeses mémes pour toutes les expériences.
Un comportement similaire a également été obseoug [@ CQ et les COV a différentes
rampes de température. La figure 4.5 montre égalequee le départ des matieres volatiles
est accéléré. En effet, les vitesses d’émissiorC@¢ de CQ et de COV augmentent de

maniére significative avec la rampe de température.

Le tableau 4.2 donne les quantités de carbone gonis forme d’oxydes de carbone et de

COV a difféerentes rampes de température sous atreosmnerte
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Tableau 4.2. Quantités totales émises de,Cde CO et de COV lors de la pyrolyse des

grignons d’olives a différentes rampes de températu

Rampe de Carbone
température (°C.min%)|  CO; cO CcCov total
(mmol.g") | (mmol.g") | (mmol.g%) | (mmol.g")
10 22(x0,2) | 1,3(x0,3)| 3,6(0,4 71
15 23(x0,1) | 1,2(x0,1)| 3,4(=0,1 6,9
20 22(0,1) | 1,20.1)| 3,2(20,2 6.6
30 22(x0,1) | 1,2(x0,1)| 3,30(x0,05) 6,7

Les résultats obtenus nous permettent de dédugréegLcomposés organiques volatils ont
été émis en quantités importantes lors de ce péoaédifférentes vitesses de chauffe. Ceci
confirme que la pyrolyse se caractérise par le riéges matiéres volatiles. La rampe de
température n'a pas d’effet significatif sur la mpité totale émise de facteurs d'émission des
oxydes de carbone. Cependant, la quantité émiseC@¥ diminue légerement avec
laugmentation de la rampe de température. Ce cdement peut étre attribué a
'augmentation de la formation de goudrons. Cettpothése n’a toutefois pas été vérifiée
expérimentalement. Des résultats similaires ontoéténus par De Jongt al. (2003). Ces
auteurs ont observé que la formation de goudroasiggnenté avec l'augmentation de la
vitesse de chauffe au cours de la pyrolyse de tande bois et de Miscanthus lors de

l'analyse thermogravimétrique.

L’effet de la vitesse de chauffe sur I'oxydationrégidu carboné issu de la pyrolyse et sur
'oxydation directe des grignons d'olives a été légeent étudié. Les tableaux 4.3 et 4.4
résument, respectivement, les quantités totalesodgdes de carbone et des composés
organiques volatils émises lors de l'oxydation dsgidu carboné et de I'oxydation des
grignons d’olives. Les plages de température d’akgth du résidu carboné et celle directe
des grignons ainsi que les vitesses d'émissioegoondantes aux maximums deCde CO

et de COV sont également données dans les tabledwt 4.4.
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Tableau 4.3. Domaines de température, vitesses malas et quantités totales de g@e

CO et de COV lors de I'oxydation du résidu carbcadifférentes rampes de température

CO; (6{0) Carbone
total

T Domaine de Vitesse o Vitesse uantité de uantité
°C.min" | temperaturg d’émission Quantite _olle C d’émission ° C t(gale de C

1 ©C) | (umolsy) | (MMOLG) | imolsh) | (mmolg) | (mmol.gh

10 380-416 93(+37) 12,7(0,9) 4(+3) 0,6 (+0,3 13,3

15 374-448 | 74 (+21) 12(+1) 2(+1) 0,4 (0,1 12,4

20 382-482 | 65,7(x0,2) 12,1(x0,1) 2(+0,1 0,6 (+0,3) 712

30 383-502 65(x5) 12,06(x0,02) 1,80(+0,02)0,5 (+0,1) 12,56

Tableau 4.4. Domaines de température, vitesses malas et quantités totales de g@e

CO et de COV lors de 'oxydation directe des grigsal’olives

CO, co cov C";‘g?;”e

T Domaine | Vitesse Quantité Vitesse Quantité Vitesse Quantité | (mmol.g?)
°C.min* de d’émission totale d’émission| totale d’émission totale
température (umol.s) | (mmol.gY) | (umol.s") | (mmol.g") | (umol.s") | (mmol.gY
Q)

10 250-340 | 66(x11) 15(£1) 20(x3) | 2,5%0,1) | 22,4+0,1) | 3,0(zx0,3) 20,5
15 250-370 | 74,5%0,3) | 15,0x0,2) | 21(%2) 2,5+0,2) | 21,440,1) | 2,6(x0,1) 20,1
20 250-445 68(x7) 17(+1) 23(x2) 2,5%0,1) | 24,7%0,1) | 2,7(x0,2) 22,2
30 250-485 | 78(x13) 17(£2) 30,0£0,6) | 2,8+0,1) | 24,3+0,6) | 2,6(x0,1) 22,4

Les tableaux 4.3 et 4.4 montrent que la vitessehd@ffe n’a pas un effet significatif sur la

température initiale de I'oxydation directe ou @eydation du résidu carboné. Toutefois, une

augmentation de la vitesse de chauffe a tendareggienter Iégérement le processus de

dégradation thermique vers des températures peveeés. La comparaison des résultats de

tableaux 4.3 et 4.4 révéle que les vitesses d'@miss$ les quantités de CO et de Q@ sont

pas significativement affectées lors de I'oxydatihnrésidu carboné et de I'oxydation directe

des grignons d’olives, aux regards des incertitudes

Nous pouvons conclure que la rampe de températurua pas significativement sur la

réactivité des grignons d’olives, sous air.
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1.5. Bilan comparatif

La figure 4.6 trace les courbes de quantités cupsule dioxyde de carbone, de monoxyde de
carbone et de composés organiques volatils loda ggrolyse (i), de I'oxydation du résidu
carboné (ii) et de I'oxydation directe (iii) desiggrons d’olives & 20°C.mith La somme de
guantités cumulées émises de chaque gaz lors gdgrddyse et de I'oxydation du résidu

carboné (i) + (ii) est également présentée en ifmmcte la température sur la figure 4.6.
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Figure 4.6.a. Les quantités cumulées de £6rs de I'oxydation thermique sous 20°C.min

(i) Dévolatilisation sous azote, (ii) Oxydation disidu carboné, (iii) Oxydation directe, la somie-((ii).
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Figure 4.6. Les quantités cumulées de CO (fig.4)&ebde COV (fig.4.6.c) lors de

I'oxydation thermique sous 20°C.mih

(i) Dévolatilisation sous azote, (ii) Oxydation dasidu carboné, (iii) Oxydation directe, la somije-((ii).
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Il est clair que lors de I'oxydation directe degygons d’olives, la quantité totale émise de
CO, est légérement plus élevée que la somme des tpsmmbitales produites lors de la
pyrolyse (i) et de l'oxydation du résidu carbond. (Le profii de CQ montre que la
dégradation thermique des grignons d'olives s'¢ffeca des températures basses sous
atmosphere oxydante. Ce comportement est obsatifiegentes rampes de température. Par
conséqguent, nous pouvons déduire qu'il y a un effmhulatif de la dévolatilisation et de
l'oxydation du résidu carboné pour les émission€Qg

Les comportements des émissions de CO et de COWtmmndifférents. Au cours de
I'oxydation directe des grignons d’olives (iii),daantité de CO est supérieure a la somme du
celles émises lors de la pyrolyse (i) et d'oxydatdu résidu carboné (ii). Cependant, la
guantité de COV émise lors de I'oxydation direas grignons d’olives (iii) est inférieure a la
somme de celles produites lors de la dévolatibsa(i) et de I'oxydation du résidu carboné
(ii). Ceci nous permet de supposer que les oxydasmabone (Cget CO) sont principalement
émis a la suite de la rupture des liaisons C-Oderta dévolatilisation et de la combustion du
résidu carboné lors de l'oxydation du résidu cagbon

L’écart entre les quantités émises de COV lorsaleg/dlation directe (iii) et la somme de
la pyrolyse (i) et de I'oxydation du résidu carbdng peut étre attribué a une oxydation
partielle de COV lors de l'oxydation directe. Cesi confirmé par la diminution de la quantité
émise des composés organiques volatils lors dgdaiion directe comparativement a la
pyrolyse. Néanmoins, les composés organiques lgkitie dioxyde de carbone ne sont pas
completement oxydés en GONous pouvons attribuer ce comportement a un msuva
mélange de gaz qui est du a la formation de nudgematieres volatiles. Ces derniers
empéchent I'oxygéne de se diffuser et de réagiefaent. Il peut étre également attribué a la
a un faible temps de séjour des composés organefuds monoxyde de carbone dans la

phase gazeuse lors de l'oxydation directe desamgyd’olives.

A la fin de cette étude de dégradation thermiquegtiggnons d’olives dans un lit traversé,
nous pouvons déduire que le mécanisme d’oxydatem gtignons d'olives peut étre la
somme d'un procédé de pyrolyse et de celui d’'oxgdatu résidu carboné avec une
conversion partielle de composés organiques velatiloxydes de carbone (CO et Qous
pouvons encore réduire les émissions des imbr@ésgugmentation du temps de séjour du

comburant dans le lit des grignons d’olives en diumint son débit.
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2. Etude de la combustion des échantillons imprégmd isotherme

Afin de se rapprocher des conditions rencontrées dae installation domestique (foyer,
chaudiere), une étude en isotherme s’avere néoesBais essais ont alors été effectués pour
imposer un choc thermique a 100 mg des grignonévd®et a des mélanges de biomasses
imprégnés aux margines en utilisant un four coatissur des isothermes a trois températures
500°C, 600°C et 700°C. Ce choix a été basé sutelepératures de fin de I'oxydation de
différents échantillons a partir de I'analyse thegravimétrique et I'étude en lit traversé et a

celles de la combustion dans des poéles domestiques

Dans ce qui suit, nous comparons les effluents uiyafexydes de carbone et composés
organiques volatils) émis par les mélanges bioniassgines aux biomasses seules et aux

margines seches.

2.1. Analyse des émissions des oxydes de carbotesatomposés volatils par les mélanges

grignons d’olives /margines

Les analyses des oxydes de carbone (CO g} &Qles composés organiques volatils ont
éte réalisées pour mieux connaitre le comporteahemgrignons d’olives imprégnés au cours

de leur dégradation thermique a différentes tentpeas.

La figure 4.8 trace les profils d’émission de didgyde carbone des grignons imprégnés
(GOl 28 et GOI 40), des grignons dolives et deargines a 500°C. Les profils de
consommation d’'oxygene de chaque échantillon menéoci-dessus sont présentés sur la

figure 4.9.




Chapitre 4. Analyse des Produits de la CombustioR@&urs de Laboratoire 120

30

—K-GO

—x—GOI 28

——GOI 40

—+— Margines séches

25 1

N
o
1

CO, (umol.s ™)
=
al

10 -1

Temps (s)

Figure 4.8. Profils des vitesses d’émission dexgiie de carbone de GOI 28, de GOI 40,

des grignons d'olives et des margines a 500°C.
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Figure 4.9. Consommation d’oxygéne lors de I'oxyaen de GOI 28, de GOI 40, des
grignons d’olives et des margines a 500°C.

Au regard de figure 4.8, les grignons d’olives iggnés ont eu le méme profil d’émissions de
CO.. Bien que I'oxydation des grignons d’olives bratsdéroule en une seule fois, celle de

GOl 28 et GOI 40 s’effectue en deux étapes diggtgcuelque soit la fraction des margines
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sachant que les GOI 40 se décomposent plus lenteireeprésence des margines retarde
I'oxydation des mélanges GOI 28 et GOI 40 dansegs.

Les minimums d’oxygene sont observés au méme inga@aux émissions maximales de
dioxyde de carbone des grignons d'olives imprégeésdes grignons d’olives bruts.
Cependant, les margines ont montré une vitesseisb@n assez faible de dioxyde de
carbone et une consommation négligeable d’oxygdhe8(Nnt.Kg'). A 500°C, la
combustion des échantillons les plus riches en imesgn’est pas compléte, puisque les
composeés contenus dans ces déchets n'ont pas eatteirg leur température d’oxydation.
Des températures supérieures a 500°C sont neeesdaird’achever leur dégradation. Un

résultat est en accord avec celui obtenu par thgnawonétrie.

La figure 4.10 montre une comparaison des vitedsggission de dioxyde de carbone
pour les grignons d’olives imprégnés avec cellesgignons d’olives seuls et des margines a
600°C.
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Figure 4.10. Profils des vitesses d’émission dexglibe de carbone (fig 4.10.a) et de
monoxyde de carbone (fig 4.10.b) de GOI 28, GOl d€s grignons et des margines a
600°C.

La figure 4.10 montre des comportements différelets émissions de G@t de CO. Si les
grignons dolives se décomposent en une seule ,élapegrignons d’olives imprégnés
s’oxydent plus lentement. Plusieurs étapes soness@ires pour obtenir une oxydation
complete. Toutefois, d’apres les courbes d’émissiandioxyde de carbone, I'oxydation
démarre au méme instant pour tous les échantillemglégradation thermique des grignons
d’'olives imprégnés GOI 28 se réalise en deux étamssproches dans le temps, alors que
celle des échantillons GOI 40 s’effectue par delapés bien distinctes. La premiére étape de
'oxydation de mélanges grignons d'olives/margif@©l 28 et GOI 40) se déroule dans la
méme plage de température que celle des grignaiwved bruts. Cela signifie que cette
dégradation correspond a l'oxydation thermique alérdction lignocellulosique issue de la

biomasse imprégnée par les margines.

Les échantillons riches en margines (GOI 40 et mag) présentent une deuxieme étape

d’oxydation dont les délais aprés la premiere étampe respectivement de 75s et 240s.

Les émissions de monoxyde de carbone et de COVedbries mémes profils que ceux de
CQ.. Les margines contiennent des quantités impogatddignine (51,3% dans les margines

concentrées) qui augmentent le temps de réactiorarfifaet al, 2008). Et par conséquent,
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on peut conclure que la dégradation de mélangeetmtdée par la présence de teneurs en

lignine importante dans les échantillons richesnangines.

La quantification des oxydes de carbone et des oségporganiques volatils a 600°C est
réalisée selon I'équation (2.15, chapitre 2). Lesirpentages massiques de carbone sous
forme de CO, de CfQet des composeés organiques volatils par rappoeld contenu dans
I'échantillon au départ sont calculés pour les ng#a grignons d’olives imprégnés. Le bilan
carbone de ces mélanges et la durée de chaqumnésamt comparés avec ceux des grignons
d'olives et des margines dans le tableau 4.6. Essltats présentés indiquent les valeurs

moyennes obtenues des deux essais.

Tableau 4.6. Pourcentages de carbone sous form€@e de CQ et des COV par rapport

au carbone initial

Echantillon Temps de | Ccov (%) Ccoz (%) Cco (%) Crotal
réaction (s) (%)

GOl 28 232 6,7 (x0,8) | 34,5(x0,2) | 17,8 (¥0,2) 59,0
GOI 40 294 6,9 (+0,2) | 35,1 (x0,8) | 20 (+3) 62,0

GO 253 9 (x2) 34 (£2) 16,5 (x0,8) 59,5
Margines Séches 504 7,1(x0,1) 49 (£2) 12 (£3) 68,1

Au regard du tableau 4.6, le bilan carbone montiee @% du carbone initial a été émis sous
forme de CO, de CQet de COV pour les mélanges grignons d’olives/masy et les
grignons d’olives bruts a 600°C. Nous pouvons aisstque le reste de carbone peut étre
émis sous forme des goudrons et des produits débusiman incompléte. Bien que les
margines se dégradent lentement, elles produidestge CQ que les grignons d’olives
imprégnes.

Afin d’améliorer les bilans carbone des mélangelas en margines lors de I'oxydation,
des essais a 700°C ont été réalisés. La figuremdritre les vitesses d’émission des oxydes

de carbone a 700°C pour les deux mélanges grigmamgines imprégnés et les grignons
d’olive seuls.
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Figure 4.11. Vitesses d’émission de £€@ig.4.11.a) et de CO (fig.4.11.b) lors de 'oxyiubm
de GOI 28, de GOI 40 et des grignons d’olives a0

La comparaison des profils d’émissions des gazigeans d'olives imprégnés a 600°C (Fig.
4.10) et & 700°C (Fig 4.11) montre que I'oxydatias GOI 28 ne nécessite plus qu’une seule
étape alors que celle de GOI 40 présente toujaus dtapes mais beaucoup plus rapprochée

dans le temps. Ce phénomene est observé pourdetd®©CO. D’apres les figures 4.8 et 4.9,
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nous pouvons constater qu'a 700°C, GOI 28 a eurafil gemblable a celui des grignons
d'olives. L'oxydation compléte des échantillons G@D nécessite des températures
supérieures a 700°C.

Pour bien comparer l'effet de la température, lele@u 4.7 résume l'influence de

température sur les quantités émises de CO, deeCde COV et le rapport molaire CO/€0O

Tableau 4.7. Quantités cumulés et rapport molair&CQO, a différentes températures

Echantillon | T°C Durée Ccov CO; CO nCO/nCO2
de (mmol.g™®) | (mmol.g®) | (mmol.gY
réaction
(s)

GOI28 | 500°C | 331 | 2,9(20.2) | 13.30,7)| 7 (1) 0,52

600°C | 232 | 2,5(x0,3) | 12,9(x0,6)| 6,7(x0,1) 0,52
700°C | 185 | 4,0(x0,2) | 12,9(x0,2)| 9,6 (+0,3) 0,74
GOI40 | 500°C | 422 | 2,6(x0.2) | 12,8(x0,8)| 5,6(x0.1) 0,43
600°C | 294 | 2,6(x0,1) | 13,1(x0,2)|  8(*1) 0,61
700°C | 218 | 3,5(x0,2) | 12,4(x0,4)|  9(*1) 0,72
GO 500°C | 260 | 2,8 (:0.3) | 13.2(x1) | 6 (1) 0.45
600°C | 253 | 42(x0,6) | 15(x1) | 7.2 (x0,4) 048
700°C | 160 | 4,9:0,2) | 16 (*2) | 8,7 (+05) 0,54
Margines | 500°C | 677 | 2,3(*0,1) | 5,1 (x0,4) | 0,7 (x0,1) 0,13
seches | 600°C| 504 | 2,5(+0.2)| 17.3(+0,7)| 4 (+1) 023
700°C | 262 | 3,5(x0,2) | 18,2(+0,5)| 4,6 (+0,5) 0.25

L’augmentation de la température de la réactionirdim significativement la durée de
I'oxydation pour tous les mélanges. Cependantfllience de la température sur I'émission
du dioxyde de carbone est négligeable a I'excemd@smargines. Le monoxyde de carbone
et les COV sont légérement plus sensibles a unenenigtion de la température,
laugmentation du rapport molairec#inco, I'attestant. Les margines ont montré un
comportement différent des mélanges grignons dslivnargines. En effet, & 500°C, elles
présentent une oxydation incompléte (des quarfaibtes de dioxyde de carbone) alors qu’a
température élevée, elles ont produit plus de €&0noins de CO. Les émissions de carbone
sous forme de CO, COet COV pour les grignons d'olives obtenues a 50GUht

comparables a celles obtenues en montée en tenmgéran effet, le carbone total émis sous
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ces trois formes de gaz est de 20,5 mrifoég isotherme & 500°C et il est de 21,3 mniol.g
en montée de température.

La derniere colonne du tableau 4.7 donne les rép@D/CQ a différentes températures.
Pour le mélange GOI 28, le rapport COLEDgmente juste de 600°C a 700°C alors que celui
de GOI 40 augmente avec I'élévation de la tempgraties valeurs de ce rapport sont assez
élevées (0,43-0,74) pour les mélanges en comparaiser celles des grignons d’olives (0,45-
0,54) et celles de margines (0,24). Cette augmnientast due aux quantités assez élevées de
CO émises par les mélanges imprégnés par rappeites de margines. Ce phénomene a étée
déja observé lors de la combustion des déchetsedibl@ment (des fibres de bois naturel et
encollé, du bois stratifié et non stratifi€) (Khadt al, 2000). Dans ces fours de laboratoires,
les débits imposés sont importants et déterminest t¢mps de séjour des gaz faibles
(quelgues secondes) ne permettant pas un bon reétrie le comburant et les matieres
volatiles. La conséquence est la formation de ptedie combustion incompléte. Ceci est
attribué a I'émission de monoxyde de carbone (gtqaiimaire) de I'oxydation du carbone
présent dans les goudrons et dans le résidu carboné

Pour une meilleure comparaison des résultatsgladi4.12 présente le bilan carbone des

grignons imprégneés, des grignons et des margidd&aentes températures.
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Figure 4.12. Bilan de carbone des GOI 28, GOI 4@sdyrignons d’olives et des margines a

différentes températures.
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L’évolution du bilan carbone en fonction de la t&rgiure est sensiblement identique
pour les mélanges grignons d’olives/margines etgiégnons d'olives. Des températures
supérieures a 600°C sont nécessaires pour amétierdvilan. Il faut toutefois rester trés
prudent car si le bilan carbone est meilleur powe iempérature égale ou supérieure a 600°C,
la qualité de la combustion n’est pas forcémentliané& puisque les résultats du tableau 4.7

montrent que 'augmentation de la température faedes émissions de CO et de COV.

D’aprés ces résultats, il est intéressant de peémbes grignons d’olives imprégnés par une
proportion de margines inférieure a 28% afin d’aorél leur oxydation a des températures
plus basses que 700°C.

Des résultats satisfaisants ont été obtenus lorka dégradation du premier mélange
grignons d’olives/ margines. L'étude de mélangaurgtmargines fait I'objet de la partie

suivante.

2.2. Analyse des émissions des oxydes de carbotesatomposés volatils par les mélanges

sciures /margines

Deux mélanges de sciure/margines ont été prépar€NAM de Paris, sciure imprégnée
40 (Sl 40) et sciure imprégnée 56 (Sl 56), afinvdlaer leurs comportements thermiques en

isotherme.

Pour ce faire, des essais de combustion des sdmmggnées ont été également effectués
afin d’analyser les émissions des oxydes de carlebries composé organique volatils a
500°C, a 600°C et a 700°C.

La figure 4.13 compare les profils d’émission dexgde de carbone des sciures

imprégnés a la sciure brute lors de I'oxydatid0a°C.
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4 .13. Emissions de dioxyde de carbone lors dedialoustion des mélanges sciure/margines
et de la sciure a 500°C.

L’oxydation des échantillons imprégnés et de largcbrute s’effectue en une seule fois. Si la
dégradation des sciures imprégnées démarre téd,dmela sciure se déclenche apres quelques
secondes. L'émission de dioxyde de carbone poscilare et le mélange Sl 40 s’effectue a
des vitesses comparables présentant le méme ordregrdndeur (40 pmol%
Comparativement a celle de mélange Sl 56, 'oxypaatle celle-ci émettent le G@Qvec des

vitesses plus faibles (28 pmaf)s

Pour mieux comprendre ce comportement, nous avansaftuler la quantité d’oxygene
consommée a 500°C. L'oxydation des sciures impeEgné6 ont consommé 0,32
Nm°d’oxygéne.kg. Cette quantité est faible par rapport & celleSHé40 (0,40 Nriikg?) et
de la sciure brute (0,45 Nthg™).

Comme obtenu précédemment les échantillons les nithes en margines s'oxyde a des

températures supérieures a 500°C.

Pour améliorer la combustion de sciure imprégné®&g} des essais d’oxydation ont été
menés a 600°C. La figure 4.14 trace I'évolutiors dmissions de dioxyde de carbone lors de

la dégradation thermique des mélanges sciure/nesgir600°C.
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Figure 4 .14 . Emissions de dioxyde de carbone ldesla combustion des mélanges

sciure/margines a 600°C.

Les courbes tracées sur la figure 4.14 montrent siteditudes avec les échantillons de
grignons imprégnés. En dessous du teneur de 40%aggines, le mélange se comporte
comme la biomasse seule (la sciure). Lorsque lecpotage de margines augmentent le
comportement tend vers celui des margines seulasddgradation thermique de sciure
imprégnée (SI 56) a un comportement comparabldug de margines et elle se déroule sur
deux étapes. La deuxieme émission maximale de deoxi carbone de Sl 56 est observée
aprées 3 minutes de sa premiere émission. En déepremiére étape correspond a la
dégradation des composés de la sciure puisqueetaigne vitesse maximale d’émission de
CO, est émise dans le méme domaine de temps et pauitla dans la méme plage de
température. La deuxieme émission est attribuéed@dgradation des composés phénoliques
présents dans les margines. L’oxydation de ces oséspdémarre a basses températures et se
termine a températures élevées. Par conséqueptéesance des composés aromatiques de
margines engendre une augmentation de la duréa deEattion (Mirandat al, 2008). Ce

phénomeéne avait été mis en évidence égalementigsaorélanges grignons/margines.

La figure 4.15 présente le profil de monoxyde ddaae de mélanges sciure/margines, de la

sciure et des margines.
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Figure 4 .15 . Emissions de monoxyde de carbone loe la combustion des mélanges

sciure/margines a 600°C

Quant aux émissions de monoxyde de carbone, narss abtenu des profils semblables a
ceux de dioxyde de carbone. Le monoxyde de carbsinémis deux fois pour les échantillons

les plus riche en margines. Ceci est en accord lagaésultats précédents.

La figure 4.16 présente les profils d’émission d®@WCde mélanges de grignons d'olives
imprégnés, des grignons d’olives et des marginderagtion de temps.
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Figure 4.16. Emissions de composeés organiques Wslé&irs de la combustion des mélanges

sciure/margines a 600°C

D’aprés la figure 4.16, les émissions des compam@mniques volatils des mélanges
sciure/margines (S| 40 et Sl 56) suivent le prd#él la sciure. Néanmoins, elles démarrent
avant celle de la sciure et se terminent au mémg@delLes composés organiques volatils
émis par les margines présentent une allure différélles présentent un chevauchement de
deux maximums de vitesse d’émission. Les COV smdyts une seule fois pour SI 56 et les
margines, ce qui signifie que le deuxieme pic de; @0de CO de Sl 56 est attribué a

I'oxydation du résidu carboné issu de margines.

Pour des plus amples informations sur les émissi®ess oxydes de carbones et des
composés organiques volatils & 600°C, le table8uddnne les pourcentages massiques de
carbone sous forme de gQle CO et de COV par rapport a celui contenu déokantillon

du départ.
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Tableau 4.8. Pourcentages de carbone sous form€@e de CQ et des COV par rapport

au carbone initial

Echantillon Temps de Ccov (%) Cco2 (%) Cco (%) Cotal

réaction (s) (%)

S1 40 163 8,1 (x0,1) 36 (£3) 23 (£3) 67,1

S| 56 321 6,6(z0,9) 39(x1) 17,5 (+0.2) 63,1

Sciure 180 7.4 (£0.7) 37 (+1) 27,1 (0,6) 71,5
Margines

seches 504 7,1(x0,1) 49 (+2) 12 (£3) 68,1

Bien que les sciures imprégnées Sl 56 et S| 4@ntgias le méme comportement thermique,
leurs dégradations ont transformés des quantitésadeone assez proches en dioxyde de
carbone a 600°C. Il est intéressant de signaler’quaession la plus faible de monoxyde de

carbone est observée pour les échantillons lesrpibes en margines malgré que ceux-cCi

nécessitent plus de temps pour se dégrader.

Il nous semble nécessaire maintenant de regardemeat se comportent les mélanges et
la sciure brute aux trois températures d’étudeteCaimparaison est donnée dans le tableau
4.9

Le tableau 4.9 indique les quantités cumulées &milse différents gaz et le pourcentage
massique de carbone sous forme de,&@® CO et de COV par rapport a celui contenu dans
I'échantillon du départ. La durée de la réactiordifiérentes températures de chaque
échantillon est aussi donnée par le tableau 4.9.p@cipales conclusions sont similaires a
celles des mélanges GOI. En effet, la sensibilitalidxyde de carbone a I'augmentation de
température est faible. Le dioxyde de carbone eajontairement €émis par tous les
échantillons a différentes températures. Cependanigmentation de la température a un
léger effet sur les sciures imprégnés Sl 56 etnesgines. On voit une légére tendance
d’augmentation de CO en élevant la températureade2dction pour les échantillons de
sciures imprégnees et de la sciure. Par contrajaopas enregistré une variation significative

de quantités de composés organiques volatils émp@ades sciures imprégnées.
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Tableau 4.9. Quantités cumulés et bilan de carb@ndifférentes températures

Echantillon T°C Durée de cov CO, CcoO Bilan de
réaction | (mmol.g") | (mmol.g") | (mmol.g™) Carbone
(s) (%)

SI 40 500°C | 226 2,9(x0,1) | 13 (1) 8 (+1) 63,5(0,3)
600°C 163 3,0 (x0,1) | 13 (+1) 8 (+1) 66,3(+0,2)
700°C 161 3,2 (x0,1) | 13 (+1) 10 (+1) 72,0(x1)

SI 56 500°C | 365 2,7(x0,1) | 12 (x1) 7 (1) 59(2)
600°C | 321 2,4 (x0,3) | 14 (1) 6 (1) 63,0(+2)
700°C | 244 3,1(x0,1) | 16 (1) 7 (1) 72,3(+0,4)

Sciure 500°C | 353 2,5(0,2) | 13,7 (+0,2)| 8,6 (x0,2) 64(1)
600°C 180 2,9 (0,3) | 14,2 (+0,4)| 10,5 (0,2) 71(2)
700°C 170 3,2(+0,2) | 16,3 (x0,2)| 11,2 (0,2) 79(+1)

Margines 500°C 677 2,3(x0,1) | 5,1(x0,4) 0,7 (£0,1) 23(x1)

séches | 600°C | 504 2,5(+0,2) | 17,3 (x0,7) 4 (+1) 68(1)

700°C | 262 3,5 (+0,2) | 18,2(x0,5)| 4,6 (+0,5) 75(3)

Le bilan de carbone varie en fonction de la tentpéeade 59% a 72% pour les échantillons

de sciures imprégnées. Le carbone initialement eptésdans ces échantillons est
principalement émis sous forme d’oxydes de carlsirde composés organiques volatils. Le
reste du carbone est émis sous forme des goudmordaatres composés imbrdlés non
détectables par nos analyseurs. Le pourcentagartlene le plus élevé est observé pour la

sciure (79%).

L’'autre parameétre, qui nous permet d’analyser ldation de sciures imprégnées, est le
rapport molaire de CO et de €@ co/ncoy). La figure 4.15 montre une comparaison des
rapports 8o/Nco2 en fonction de température pour les sciures impFéy, la sciure brute et

les margines.
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Figure 4.15. Les rapports dedga/nco2 de sciures imprégnées, de la sciure et des magine

en fonction de température d’oxydation.

Pour la sciure brute, I'effet de la températurelsuapport molaire ne semble pas significatif.
Pour I'échantillon SI 40, une température élevée7@6°C n'améliore pas la combustion
puisque ce rapport est augmenté. En tenant conupbdah de carbone et de rapport molaire
de nco/nNcoz la sciure contenant la quantité la plus élevés phargines nécessite des
températures plus élevées afin de compléter latiodad’oxydation. Les rapports obtenus
pour les échantillons contenant de la sciure soathes de ceux obtenus pour d’autres
biomasses ou déchets de biomasse traités en laibberdéns des conditions similaires (Khalfi
et al, 2000). Les margines seules présentent pour chabemtrois températures des rapports
faibles comparativement aux trois autres échansli®i ce rapport a tendance a augmenter
guand la température s’éléve, la combustion degyimes est de loin la plus favorable
produisant a 600°C et 700°C bien plus de,CGf bien moins de CO que les autres

échantillons.

L'étude des émissions gazeuses de la dégradatsoscidges imprégnées (S| 40 et Sl 56)

permet de conclure que :

- Le bilan de carbone augmente avec la températute [@s deux eéchantillons

imprégnes.
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- Néanmoins, l'effet de la température n’est pasaong positif vis-a-vis des quantités
de monoxyde de carbone produites, celles-ci pouétmrt plus élevées quand la

température augmente.

- Les sciures imprégnées Sl 56 se dégradent a deetatures élevées avec un rapport
molaire de CO/ CgXaible.

- La sciure imprégnée ayant une quantité de 40 %nuhgines séches se comporte

comme une sciure naturelle.

- L’émission de quantités importantes de CO est digerdiellement a un temps de
séjour court des gaz dans le lit de sciure imprégiiévarie de 0,3 a 0,24s. Etant
donné que le temps de séjour typique des gaz @anshhudiéres est 2 secondes et
pour s'approcher de ces conditions réelles, nousrdetravailler avec un débit d’air
de 7 & 8 NL.H. Cependant, ce débit se situe en dessous de |lmeae nos
analyseurs. L'utilisation d’'un autre réacteur aspfwand diametre pourrait ameéliorer
également le mélange entre 'oxygene et les gaameta suite convertir les imbrQlés

en dioxyde de carbone.
2.3. Influence de la biomasse imprégnée sur lesssinns gazeuses

Pour comparer les comportements thermiques desn@ttras de grignons d’olives
imprégnés et des sciures imprégnées, des factdé&umssdion de chaque espéce gazeuse émis

ont été calculés selon I'équation suivante (4.1) :

xM
Y(g.m™) = % 4.1)

ou

Qm : la quantité totale du gaz émis (mol)
Mn: la masse molaire du gaz (CO, £y COV)

At : la durée de la combustion (s)

D : le débit d’air (Nmi.s?).

Le tableau 4.9 illustre les facteurs d’émissionsdiféérents gaz analysés. Les résultats
indiquent les valeurs moyennes obtenues sur desaisest sont exprimées en g. Nsous

20% d’oxygene.
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Tableau 4.9. Facteurs d’émissions de Sl 40, S| 86,sciure, de GOI 28, GOI 40, des
grignons d’olives et des margines a 500°C, 600°C@a°C.

Echantillon Température (°C) | CO (g.Nm®) | CO(g.Nm® | COV (g.Nm?)
500°C 4 (+1) 12,1 (10,2) 0,8 (x0,1)
GOl (28) 600°C 5,7 (0,2) 17,2 (£0,7) 1,0 (0,1)
700°C 10,4 (+0,6) | 21,7 (+0,5) 2,0 (x0,1)
500°C 2,5 (+0,4) 8 (+2) 0,6 (20,1)
GOl (40) 600°C 5,1 (+0,2) 13,8 (£0,7) 0,9 (x0,1)
700°C 8 (+1) 17,4 (0,6) 1,5 (+0,1)
500°C 4,5 (£1) 15,8 (0,9) 1,5 (20,2)
GO 600°C 5,7 (x0,5) 18 (+2) 1,0 (+0,1)
700°C 11 (1) 31,0 (+0,8) 2,0 (+0,1)
Margines 500°C 0,2 (0,1) 2,2 (+0,1) 0,4 (£0,1)
aches 600°C 1,8 (0,5) 11,1 (+0,5) 0,6 (+0,5)
700°C 3,5 (+0,5) 21 (+2) 1,3 (x0,1)
500°C 6,8 (x0,2) 17 (+2) 1,7 (0,5)
S| (40) 600°C 11 (2) 24 (+2) 1,5 (+0,1)
700°C 11 (£3) 26 (£2) 1,8 (0,2)
500°C 3,8 (20,3) 8,8 (20,3) 0,7 (20,1)
SI (56) 600°C 4,0 (+0,5) 13,1 (£0,5) 0,8 (x0,1)
700°C 6 (+1) 19,7 (0,2) 1,2 (+0,1)
500°C 4,8 (+0,3) 12,0 (£0,7) 0,7 (x0,1)
Sciure 600°C 10 (£2) 24 (£2) 1,3 (0,7)
700°C 17,1 (+0,1) | 39,2 (x0,1) 2,5 (+0,1)

Les résultats obtenus révelent que les facteursigd&on de dioxyde de carbone augmentent
significativement avec 'augmentation de la tempérlors de la dégradation thermique de

différents échantillons en comparaison avec ceurmdroxyde de carbone et des composés
organiques volatils.

D’autre part, les grignons d’olives imprégnés 28etciure imprégnée 40 ont eu des facteurs
d’émission comparables a ceux de leurs biomassgesba 600°C. Toutefois, les Sl 40 se

décomposent avec des facteurs d’émission plus®btpywe ceux de GOI 28.

Une fois de plus, il apparait que la dégradatioa sigures imprégnées 56, des grignons
d’olives imprégnés 40 et des margines n’est pagpbtate a 500°C, en examinant leurs faibles
facteurs d’émission. Ceci est en accord avec kdteds observés précédemment. Il convient
de remarguer aussi que la combustion des grignotises imprégnés GOI 40 et des sciures

imprégnées S| 56 donne des facteurs d’émissiore geeehes a différentes températures,
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bien gu’ils n’ont pas imprégnés par la méme proportdes margines. Ceci prouve que la
nature et la taille de particules des biomassesuoneffet sur la quantité de margines
imprégnée et sur leur oxydation. La petite taikbepadrticules de sciures (0,5mm<d<0,71mm),
comparativement aux grignons d'olives (1<d<1,6miayjorise I'imprégnation de plus grande
guantité des margines. D’autres éléments peuvemerean ligne de compte comme la
porosité et la diffusivité.

A partir de 600°C, nous observons que les factelgmission des margines deviennent
comparables a ceux de GOI 40 et S| 56. La dégmdates margines s’améliore avec
'augmentation de la température.

Il est intéressant de signaler qu'a 700°C, seutzilare brute et des grignons d’olives ont des
facteurs d’émission les plus élevés en CO, en&@n COV.

Dans le but d’expliquer les quantités élevées ddsilés, le tableau 4.10 donne les volumes
d’air théorique et d’air consommeé expérimentalement

Tableau 4 .10. Volumes d’air consommeé et expérinadmipour chague échantillon

, Température V air ex V air th
Echantillon (°C) (NI Kgl'l) (e, Kg¥)
500°C 1,86 (x0,01)
GOl (28) 600°C 2,05 (+0,02) 4,52
700°C 2,33 (+0,01)
500°C 1,71 (x0,01)
GOl (40) 600°C 2,30 (+0,04) 4,42
700°C 2,20 (+0,01)
500°C 1,9 (x0,01)
GO 600°C 2,14 (x0,01) 5,0
700°C 2,30 (£0,03)
500°C 1,90 (0,01)
Sl (40) 600°C 2,09 (x0,02) 4,13
700°C 2,14(x0,01)
500°C 1,53 (x0,01)
Sl (56) 600°C 2,05 (+0,04) 4,0
700°C 2,23 (+0,02)
500°C 2,14 (+0,01)
Sciure 600°C 2,4 (+0,01) 4,2
700°C 2,3 (+0,01)
Margines 500°C 0,38 (+0,01) .
saches 600°C 2,2 (x0,01) -
700°C 2,4 (+0,01)

¥ : non déterminé
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Aux regards de ces résultats, il apparait que tabestion de différents échantillons est en
défaut d'air. L'augmentation de température augendat débit d’air initial dans la zone

isotherme ce qui crée un temps de séjour faiblenemauvais mélange des volatils et du
carburant. Et par conséquent, nous aboutissons dadeesurs d’émission élevés en CO et

COV. Ceci vient consolider nos conclusions préctateooncernant le débit d’air éleve.

Il semble nécessaire de changer le réacteur pautme qui nous permet de travailler en excés

d’air en tenant compte de température de I'isotleeebdu débit d’air initial.

3. Conclusion

Les résultats expérimentaux concernant les proddésdégradation thermique des
différents échantillons ont été analysés dans egitrtk. Un intérét particulier a été porté sur

I'oxydation en isotherme des échantillons imprégeasles margines.

Dans le but de comprendre le mécanisme réacticmdh dégradation thermique des
grignons d’olives sous air et sous gaz inerte,edggeriences réalisées en lit traversé sur des
guantités importantes (1g) en montée de températirpermis de conforter les résultats des
analyses thermogravimétriques. Les résultats obtent révélé que lors de la pyrolyse, les
grignons d’olives émettent principalement des ogydk carbone dans une plage de
température de 200°C a 350°C alors qu’ils produiskas quantités élevées des composés
organiques volatils & des températures au dess#803I€. En outre, I'oxydation des grignons
d’olives s’effectue entre 250°C et 350°C avec dessses d’émission 20 fois plus élevées que
celles lors de la pyrolyse. La vitesse de chauffepas un effet significatif sur le bilan de
carbone que ce soit en atmosphere inerte ou oxgdiaes quantités cumulées de différent gaz
ont montré que le mécanisme d’oxydation des grignolives semble étre la somme de
deux processus thermiques, a savoir, la pyrolyd®xtdation du résidu carboné avec une
conversion partielle des composés organiques islati oxydes de carbone. Le temps de

séjour semble étre I'étape limitante de I'oxydati@ms COV.

Afin de s’approcher des conditions d’utilisationndades installations domestiques, des
essais en isotherme entre 500°C et 700°C ont f#éteés sur les deux mélanges, grignons
d’olives/margines et sciure/margines dans un faulissant. L’augmentation de température
d'isotherme augmente le bilan de carbone des métangrignons/margines et
sciure/margines, respectivement, de 55,8% a 70178é 9% a 72% et diminue la durée de
réaction. En outre, le rapport molairgomco, Suit la hausse de la température pour les
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grignons imprégneés (0,43-0,74) et la sciure impeéégsl 40 (0,62-0,77) alors qu’il diminue
pour la sciure imprégnée Sl 56 de 0,58 a 0,44.reagnce des margines dans les mélanges
retarde leur oxydation a des températures élewd&{C). Il faut donc noter que I'utilisation
d'une température élevée, dans certains cas, rigavpas la transformation du carbone
strictement en COmais permet une augmentation du monoxyde de carldutilisation
d’'un débit de comburant élevé nécessaire pourretéares la gamme de travail des analyseurs
n'a pas permis un bon meélange entre les matieresiles et 'oxygéne de l'air. Les temps de

réactions ont été extrémement courts.

En comparant la sciure imprégnée aux grignonswslimprégnés ayant la méme fraction
massique des margines, la sciure imprégnée Sl 4@g@ade plus rapidement (226s-161s)
comparativement aux grignons imprégnés GOl 40 (£2243s). Néanmoins, ils émettent des
guantités des oxydes de carbone et des compos&siqugs proches et comparables a celles
d’'une sciure. Bien que les grignons d’olives impi&gs GOI 28 ont montré un comportement
comparable aux grignons a 700°C, la sciure imprégmdtenant 40% des margines semble
étre le meilleur biocombustible puisqu’il se comparomme une sciure naturelle a toutes les

températures étudiées.

Compte tenu des facteurs d’émissions élevés en xydeode carbone et composeés
organiques volatils lors de la dégradation thermigies grignons d'olives, de mélanges
grignons/margines et sciures/margines, une augtiamtale temps de séjour ou des
techniques de post-traitement (I'oxydation catglys, I'introduction d’air secondaire)
pourraient étre envisagées pour réduire ces émissidn autre procédé peut étre une solution
pertinente, la gazéification étagée, qui permetyidation de ces imbralés en €€t en eau et
la production par la suite de gaz de synthese (Ci);+précurseurs d’autres applications

(production d’électricité, cogénération etc.).

Il est intéressant pour les pays producteurs chdiblives, en particulier la Tunisie,
d’utiliser des grignons d’olives imprégnés avec fdésles proportions des margines en tenant
compte des quantités de margines et de grignofises@roduits annuellement.

Afin de diminuer les volumes transportés et dorscdedts et l'utilisation de ces nouveaux
biocombustibles dans les chaudiéeres ou poélessa lagproduction des granulés a partir des

grignons d’olives imprégnées ou des sciures imm@égis’avere nécessaire.
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Le résultat a retenir de ce chapitre est que lemans d’olives peuvent étre utilisés
comme combustible sous forme brute ou imprégnées dkes conditions expérimentales

données.

Dans le chapitre suivant, nous allons étudier lrisation des grignons d’olives par
biosorption des métaux lourds et le devenir desamxéadsorbés ou/et absorbés a la suite

d’'une combustion de ces déchets contaminés.
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Chapitre 5.

Biosorption des Métaux Lourds par les

Grignons d’Olives
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Ce chapitre est consacré a la deuxieme voie derisation des grignons d'olives :

biosorption du cuivre et du nickel par cette matocganique.

Nous présentons dans ce qui suit la cinétigue ®tidethermes d’adsorption afin de
comprendre les mécanismes de la biosorption dmée&sux par les grignons d’olives.
Dans ce chapitre, nous étudions également le dewdeninickel et du cuivre suite a un

traitement thermique des grignons d'olives conta®in
1. Etude de la biosorption

Différents essais de biosorption du nickel et divreuont été menés en faisant varier
plusieurs parametres tels que la taille de padgule temps de réaction, la concentration

initiale et la température afin de déterminer l@tque et les isothermes d’adsorption.
1.1. Effet de la taille de particule des grignon®lives

Pour étudier I'effet de la granulométrie des grig;mal’olives, différentes tailles ont été
choisies (d<0,5mm, 1<d<l,6mm, 1,6<d<2mm, 2<d<2,8m2,8mm). Tous les essais ont
été effectués pour une concentration initiale etalm@u ou Ni) de 6,1 mg:ta pH de la
solution (pH=5,5).

Nous avons pu déterminer le pourcentage de bigsarpfin d’évaluer les performances de
biosorption de ces différents échantillons visslgicuivre et le nickel.

Ce pourcentage de biosorptidPdy est calculé selon I'équation (5.1)
P (%) = (ﬁ) *100 (5 1)
ads C '
0
Ou, G : concentration initiale en mg'L
C. : concentration a I'équilibre en mg-L

La figure 5.1 présente le pourcentage de biosar@iofonction de la granulométrie.
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Figure 5.1. Le pourcentage de biosorption du métal fonction de la taille de particule.

D’aprés la figure 5.1, le pourcentage de biosomptiarie entre 60% et 78% respectivement
pour le nickel et le cuivre. Les grignons d’olivast une capacité de capture assez élevée de
ces métaux.
Le pourcentage de biosorption du cuivre diminue tégerement avec 'augmentation de la
taille des particules: de 78% (pour d<0,5mm) W&q65,5% (pour d>2,8 mm). Ce
phénomene est observé par Blazgekal. (2005) pour la capture de cadmium et par Hawari
etal. (2009) pour le zinc.
Le pourcentage de biosorption de nickel, quanti,dssemble constant a différentes tailles de
particules. Ainsi, L'influence de la taille de paule sur le pourcentage de capture dépend de
la nature du métal.

Dans la suite, nous avons choisi de continuerdéttdie biosorption du nickel et du cuivre
par des grignons d’olives ayant une granuloméwiaprise entre 1 et 1,6 mm, puisque c'est
la taille représentative d’'un mélange de grignagsidus, pulpes et noyaux) d’'une part et

d’autre part parce que ces particules ont montngouvoir de biosorption assez éleve.

1.2. Effet du temps de contact

L'effet du temps de contact a été étudié pour ddatiens avec des concentrations

initiales de 40 mg.t pour le cuivre et 60 mgtpour le nickel & 20°C (+2°C).
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La quantité capturée du cuivre ou du nickel paglegnons d’olives (1<d<1,6 mm) par unité

de masse est déterminée par I'équation (5.2).

\Y
ge =(Cq-Ce)— (5.2
m
0
Ou, g: quantité du métal capturée par unité de massegeg’
Co : concentration initiale en mg:i.
Ce: concentration & I'équilibre en mg*L
V : volume de la solution en L,

Mo : masse des grignons d’olives en g

La figure 5.2 présente I'évolution de la quanti [wosorption du nickel par les grignons
d'olives (1<d<1,6mm) en fonction du temps de cont@eci a été varié de 10 a 180 minutes.

0 T T T ) )
0 30 60 90 120 150 180

Temps de contact (min)

Figure 5.2. Effet du temps de contact sur la qudatiabsorbée du nickel par les grignons

d'olives

Le processus de biosorption du nickel en fonctienteinps s’effectue en deux étapes. Une
premiere étape qui se caractérise par une rapidendption des métaux dans les premiéeres 30
minutes suivie par une phase plus lente jusquitelide de I'équilibre. L'étape rapide est

probablement due a I'abondance et la disponilib&esites actifs sur les grignons d’olives et,

avec la progression d'occupation et la saturat®rcaeb sites, la biosorption devient moins
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efficace. Un profil simlaire a été observé lord’daude de I'influence du temps de contact sur

la biosorption du cuivre par les grignons d'olives.

Plusieurs études ont trouvé le méme comportemecaplteire par les grignons d’olives ou les
noyaux d’olives pour d’autres métaux tels que Imote (Malkocet al, 2006), le plomb et le
cadmium ( Fiokt al. 2006), le zinc (Hawaset al 2009), etc.

Il est intéressant de signaler qu’'a partir de 120, da quantité du métal adsorbée est
relativement constante pour les deux métaux étu@iégjui nous permet de déduire que 120
min est le temps de contact optimal de biosorptiancuivre et du nickel par les grignons

d'olives.
1.3. Effet de la concentration initiale

Dans ce paragraphe, nous allons décrire le compertedes grignons d’olives ayant une
granulométrie entre 1 et 1,6 mm en fonction deolacentration du métal (cuivre ou nickel).
Les différentes concentrations métalliques utibségrient de 5 mg:ta 200 mg.L*. Tous les
essais ont été effectués sous 500 tours par mipemelant 120 minutes a température
ambiante.

La figure 5.3 illustre le profil de la quantité deétal adsorbé (gen fonction de la

concentration d’équilibre pour le nickel et le aaiv
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Figure 5.3. Evolution de la capacité de biosorptides grignons d’olives en fonction de

concentration a I'équilibre.
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Il est clair que la capacité de biosorption augmevec I'augmentation de la concentration a
I'équilibre en métal de 0,4 mg'gusqu’'a 3,6 mg.g pour le cuivre. Le méme profil a été
observé pour le nickel, la capacité d’adsorptiorelai-ci croit de 0,2 mgta 2,5 mg.d.
D’aprés ces valeurs, on remarque une plus gratidéé@tie biosorption du cuivre par rapport
au nickel.

De tels profils ont été trouvés par Malketcal., (2006) pour la biosorption du chrome par les
grignons d’olives. Ces auteurs ont expliqué I'augtagon de la capacité de biosorption des
grignons & la grande disponibilité des ions dé @ans la solution pour la biosorption. Elle
peut étre due aussi a une plus grande interactitne ées ions métalliques et I'absorbant :
I'accroissement de la capacité d’absorption dureuat du nickel par I'abondance des ions
CU** et NF* en augmentant leurs concentrations initiales darsolution aqueuse, ce qui

augmente les interactions entre les sites actfggdgnons d’olives et ces métaux.
1.4. Effet de la température

Des essais de biosorption par des grignons dolifesd<l1l,6mm) a différentes
températures (20, 30, 40 et 60°C) ont été menésdiditudier I'effet de la température a
différentes concentrations initiales en métal (2@l, 40 mg.L*, 60 mg.L*, 100 mg.L* et
150 mg.L™h).

La figure 5.4 donne les capacités de biosorptioohdgue métal a différentes températures en

fonction des concentrations initiales.

= H20C W30T 40C m60T

O T T T T ) ) )
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Concentration initiale (mg.L 'l)
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Figure 5.4. Capacités de biosorption du cuivre (bgt.a) et du nickel (fig.5.4.b) a
différentes températures
En examinant les profils de la capacité maximalebesorption du cuivre a différentes
températures, nous observons qu’elles augmentate jde 20°C a 30°C. Les capacités
maximales de biosorption pour le cuivre sont de méndre de grandeurs a 30°C, 40°C et a
60°C.

Des résultats comparables ont été obtenus par Agmal. (1998) sur la biosorption du
cuivre. Ces recherches ont été menées a pH =18 bigsorption du cuivre par les sciures de
Manga indicaa différentes températures (30°C, 40°C et 50 °Gudmentation de capacité
de biosorption est principalement notée entre 30etC, alors que les capacités obtenues a
50 °C sont pratiquement semblables a celles d€40 °
Quant au nickel, 'augmentation de températurepais d’effet significative sur la capacité de
biosorption.

Il est intéressant de signaler que la biosorptiorcuivre et du nickel peut s’effectuer a
température ambiante. Ceci prouve la possibilitéildSer ces déchets lors de la biosorption

de ces deux métaux sans I'application d’aucunetmaéint thermique.
1.5. Cinétique de biosorption

En tenant compte de la littérature, il a été chdiappliquer le modele pseudo-second
ordre a nos expeériences a difféerentes tempérafR0€, 30°C, 40°C et 60°C) et a différents

temps de contact afin de comprendre la cinétiqugiaorption du cuivre et du nickel par les
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grignons d’olives (1<d<1,6 mm). De nombreux auteamségalement utilisé ce modeéle pour

déterminer la cinétique de sorption des ions deamétdivalents en utilisant différents
absorbants (Het al, 2004 ; Fiolet al, 2006 ; Hawaret al, 2009).

Des essais de biosorption du nickel ont été eféscpar une concentration initiale en métal de

60 mg.L* alors que ceux du cuivre ont été menés par uneectration initiale de 40 mg'L

La détermination des parametres cinétiques esttaffe en appliquant la forme linéarisée de

I'équation de vitesse de notre modéle (I'équatibf)) aux données expérimentales.

t 1 +it

qt k2,adsqe2 qe

-3

Avec, q : quantité capturée sur l'adsorbant a tout ingtémg d'ion / g de
grignons d'olives),

Je : quantité du métal capturée par unité de massggigeons d'olives a
I'équilibre (mg. g")
k2 ads: CONStante de vitesse d'adsorptignnfg* min™).

Les courbes obtenues a différentes températurésraoées sur les figures 5.5 et 5.6.

5 ® 20T ® 30C 40C 60C

w H
1 1

t/q, (10°g.min.mol ™)

N
1

1 4

L] L]
0 50 100 150 200
Temps de contact (min)

Figure 5.5. Courbes de t{@n fonction du temps de contact lors de la biogap du cuivre

par les grignons d'olives (G= 40 mg.L?h).
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Figure 5.6. Courbes de t{@n fonction du temps de contact lors de la biogarp du nickel

Il est clair sur ces figures que les courbes oldgsraont linéaires. Ceci prouve que ce modeéle

par les grignons d'olives & différentes températsréG = 60 mg.L?).

décrit correctement la cinétique de biosorptionidas du cuivre et du nickel par les grignons

d'olives. La détermination de. gt de k ,qsSe fait respectivement a partir de la pente et de

'ordonnée a l'origine de I'équation de la droite.

Le tableau 5.1 donne les paramétres cinétiques edlefficients de déterminati®@ha chaque

température.

Tableau 5.1. Les parameétres cinétiques de la captdes métaux (Cu et Ni) par des

grignons d’olives

Métal cu Ni
O . kz,ads_l k2,a¢_1fqe_2 . R Qe . kz,ads_l kz,a_dlsQe_:z 4 R
Tec) | (mg.g) | (9. mg" | (mg.gmin“) (mg. g) (9. mg~ | (mg.g'min”)
min™) min™)
20 2,9 0,033 0,27 0,9¢ 2,46 0,041 0,25 0
30 2,7 0,080 0,56 0,94 2,25 0,060 0,30 0
40 2,6 0,170 1,13 0,94 2,04 0,073 0,30 0
60 2,5 0,200 1,16 0,94 2,17 0,144 0,69 0

,99

,99
,98
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Le coefficient de détermination®R différentes températures est de I'ordre de 8@9ui
confirme que le processus de biosorption de cesurésuit bien le modele cinétique de
pseudo-second ordre.

La vitesse de biosorption, ks augmente avec 'augmentation de la températute [
cuivre et le nickel. Cependant, la capacité de dimifon a tendance de diminuer en
augmentant la température.

Bien que la cinétique du cuivre ait déterminée pme concentration initiale (40 mg-Lplus
faible que celle du nickel, le cuivre présente degesses élevées de biosorption
comparativement a celles du nickel. Des résultatdiasres ont été trouvés par Fiet al.
(2006) lors de la biosorption du nickel et du caeiyar les noyaux dolives avec des
concentrations initiales identiques. Les grignof@dives ont une meilleure affinité pour le
cuivre que pour le nickel en augmentant la tempésat

Pour déterminer le type de mécanisme de biosorpd®rces deux métaux, nous avons
déterminé I'énergie d’activation en appliquant Uétjon d’Arrhenius (équation 1.10). La

forme linéaire de cette équation nous permet @etnane courbe selon I'équation suivante :

E
Ink, ¢ =INA- R?r

(5.4)
OU, k ags: Vitesse de biosorption (g. Mgmin™)
E. : énergie d’activation (J.md),
A : facteur pré-exponentiel ts
R : constante universel des gaz parfaits (J'thot)

La figure 5.7 illustre les courbes de In k en faoretde (1/T) du cuivre et du nickel.
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Figure 5.7. Courbes de In k en fonction de (1/T)

Les énergies d’activation et les facteurs pré-egptals sont déterminés a partir de la pente
et 'ordonnée a l'origine de I'équation de droife4).

Les valeurs de I'énergie d’activation du cuivredatnickel obtenues sont respectivement 36
kJ.mol* (C;=40 mg.L) et 26 kJ.mot (Co=60 mg.L). Ayoobet al.(2008) ont montré que les
énergies d’activation associées a la physisorptiarient entre 8 et 25 kJ.nol celles
inférieurs & 21 kJ.mdl correspondent & un processus de physisorptionrédénpar la
diffusion aqueuse. Les énergies comprises entret280 kJ.mol sont attribuées & un
phénomene d’adsorption par diffusion dans les pal@s qu’a des valeurs supérieures a 84
kJ.mol*, la biosorption est un mécanisme d’échange d’ions.

Nuhoglu et Malkoc (2009) ont obtenu une énergietiation de I'ordre de 8,25 kJ.mbl
pour une concentration initiale en nickel de 20Qlitglls ont montré que la biosorption du
nickel par les grignons d'olives lavés a l'eau §3%d<0,25mm) est une physisorption
cinétiguement contrélée par la diffusion. Dans eats, la biosorption du nickel et du cuivre
est également physique, elle est caractérisée rmadiffusion de ces métaux dans les pores
d’apres le classement d’Ayoeh al. (2008).

Nous pouvons déduire que la biosorption du cuivie da nickel s’effectue avec

I'établissement de liaisons de faible énergie dartique de la physico-sorption.
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1.6. Isothermes d’'adsorption

Les expériences d’isothermes d’adsorption ont d&ialisees en faisant varier la

concentration initiale du cuivre et du nickel (2@.m", 40 mg.L*, 60 mg.L}, 100 mg.L* et

150 mg.L") en contact avec une masse fixée (0,5g) de grigmbolives (1<d<1,6mm)

pendant 120 minutes a différentes températurediguae 5.8 trace des isothermes types de

cuivre a différentes températures.

e (10°mol.g ™

10

m 20T W 30T 40T m60C

0 T T T T

0 0.4 0.8 1.2 1.6
C. (10° mol.L ™

Figure 5.8. Isothermes d’adsorption du cuivre a flifentes températures

Deux modeles d’adsorption sont décrits dans laréiture par Langmuir et Freundlich. lls

permettent de comprendre les mécanismes d'interectntre la surface de I'adsorbant (le

grignon d’olives) et I'élément adsorbé (le métal).

La forme linéaire de I'’équation de Langmuir s’écomme suit :

C._ C

e

Ce _ 1
Je  Omax  OX Oy

e

e quantité du métal adsorbé a I'equilibre (métoy mg. "),
Omax: quantité maximale d’adsorption (mg.gu mol.g?),

C. : concentration d’équilibre du métal dans la solutmol. L) et
b : constante de Langmuir (L.M@u L.mol™%)

(5.5)
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La représentation de cette équation a différergagpératures pour le cuivre et le nickel est

présente sur les figures 5.9 et 5.10.

40

H20C MW30C Wm407C 60C

30 A1

Ce/ae
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Figure 5.9. Les courbes ded@e en fonction de @du cuivre a 20°C, 30°C, 40°C et 60°C
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Figure 5.10. Les courbes de/Qe en fonction de Gdu nickel & 20°C, a 30°C, a 40°C et a
60°C




Chapitre 5. Biosorption des Métaux Lourds par leg@ons d’Olives 155

Les valeurs de capacité maximalg4{g et de constante de Langmuir sont déterminéestia pa

de la pente et de I'ordonné a l'origine de cestdsoi

Les paramétres de Langmuir relatifs aux différan&taux a différentes températures, ainsi

que les coefficients de déterminatiorfont reportés dans le tableau 5.2.

Tableau 5.2. Paramétres de Langmuir,{g et b) et les coefficients de déterminatior’R

Cu Ni
! Omax Omax b R Omax Omax b R
CO | @o®x | mg.gy | Lmo® | @)| (10°x | (mg.dY | (L.molY) | @)
mol.g?) mol.g*)
20°C | 63 4.0 3456 | 99 | 41 24 | 4991 | 99
30°C | 90 6,0 3152 | 99 | 45 2,7 6268 | 99
40°C | 9.0 5,7 3062 | 98| 46 2,7 4902 | 99
60°C | 9.4 6,0 2854 | 99| 58 3.4 2105 | 98

Au regard des isothermes linéarisées et des cimgffic de détermination (>98%), les
isothermes d’adsorption du cuivre et du nickel smotrectement décrites par le modele de
Langmuir. Ces résultats indiquent que l'adsorptise réalise avec formation d'une
monocouche moléculaire. Il s’agit d’'une biosorptlonalisée sur des sites de méme énergie

sans interaction entre les molécules adsorbées(iléval, 2004).

La comparaison des capacités d’adsorption maxinmategre que le cuivre a la plus grande
valeur de gax que le nickel a chaque température. Cette capacdéente légérement avec

'augmentation de la température de 20°C a 30°@Gaja’elle est constante a 30°C, 40° et a
60°C. La constante de Langmuir b diminue avec Vai@én de température pour la

biosorption du cuivre. Cependant, la biosorptiomubkel présente des capacités d’adsorption
assez proche a différentes températures et detantes de Langmuir qui fluctuent avec un
maximum a 30°C. Plus la valeur de b est granddustlp liaison entre le métal et le site de

surface est forte.

Les grignons d'olives ont une affinité plus gramiea-vis du cuivre. Des résultats similaires
ont été obtenus par Fiet al. (2006). Ces auteurs ont classé l'affinité des ngy@iolives aux
métaux a 20°C en fonction de la constante de Lairgtomme suit Cu>Ni>Pb>Cd.

La caractéristiqgue essentielle de l'isotherme degbmiir peut étre exprimée en termes
d’'une constante adimensionnelle, facteur de séparat parametre d'équilibre, Rqui est

défini par I'équation (5.6):
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1
R =—1 5.6
- Tvbc, (5.6)
Ou, b : constante de Langmuir (L.ifgu L.mol™)
Co: concentration initiale (mg:t)

La figure 5.11 présente les valeursdd fonction de la concentration initiale en métal.

0.8
—-Cu- 20C - Cu- 30T Cu-40C - Cu-60C
06 ——Ni- 20C —@—Ni-30C Ni- 40C Ni- 60C
[ |
& 0.4 1

0.2 1 \

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Co (mg.L™)

Figure 5.11. L’évolution de Rdu chaque métal en fonction de la concentrationtiale en

métal a différentes températures.

Nous avons obtenu des valeurs dedri sont comprises entre 0 et 1. La biosorptian es

favorable pour le cuivre et le nickel a différentexnpératures.

Concernant l'isotherme de Freundlich, sa formealie¢ quant a elle, est donnée par

I'équation (5.7) :

Ing, =InK_ +i><InCe (5.7)
r‘lF
Ou, g capacité d’adsorption a I'équilibre (md)g
C.: concentration a I'équilibre (mg),
K : constante de Freundlich,
ne : facteur relatif a I'intensité d’adsorption.
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La représentation graphique de la variation de;lengfonction de In €conduit a des droites
de régression a partir desquelles les valeurs ithéss i et Ke sont calculées. Ces droites

linéaires sont tracées respectivement pour le ewvdifférentes températures sur les figures

5.12.

H20C MW30C 40C B60T

-9.3 1

-9.6 1

-9.9 1

Inge

-10.2 4

-10.5 4

-10.8 4

-11. l L] L] L] L] L]
-10 -9 -8 -7 -6 -5 -4

InC,
Figure 5.12. Les courbes de In.gn fonction de In G du cuivre a différentes températures

Des résultats comparables ont été observés parnBéA et Matouq (2008) pour
'adsorption du cadmium.
Les valeurs obtenues de- €t de 1/p ainsi que les coefficients de détermination sont

représentés dans le tableau 5.3.

Tableau 5.3. Les constantes des isothermes de Faéan pour le cuivre et le nickel a

différentes températures.

Cu Ni

T
C) Ke (10%) 1/re R? Ke (10%) 1/re R?
(%) (%)
20 0,66 0,4 79 0,44 0,4 79
30 1,5 0,45 93 0,3 0,3 82
40 1,4 0,45 87 0,35 0,32 85
60 2,22 0,50 86 1,2 0,50 90
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D’aprés les résultats du tableau 5.3, les valeerd/d- sont inférieures a l'unité pour
toutes les températures 20°C, 30°C, 40°C et 60%3. W@leurs montrent que les grignons
d’olives ont une bonne affinité d’adsorption dukgket du cuivre.

D’autre part, les valeurs dersleugmentent de maniére générale en fonction de tamope
pour le cuivre et le nickel. En effet, cette congtaraduit le pouvoir adsorbant d’'une matrice
absorbante vis-a-vis a un métal. La comparaisorvalesirs de KK montre que le cuivre a une

plus grande capacité d’adsorption.

Les valeurs des coefficients de régression obténgsartir du modéle de Langmuir sont
meilleures que celles de Freundlich. Cela révéle lgusurface des grignons d'olives est
homogéne et que chaque site donne lieu a l'adsorgdiune molécule d’adsorbéat. Par
conséquent, une seule couche des ions du cuivdel mickel peut étre adsorbée a la surface
des grignons d’olives. Il est possible de classsrdapacités d’adsorption maximales de la

monocouche dans I'ordre suivant : Cuivre >Nickel

Au regard de I'ensemble des résultats obtenusgrigeons d'olives ont une affinité de
biosorption du cuivre et du nickel avec des capacit’adsorption différentes. Pour
déterminer les performances de biosorption desngng d'olives, il est intéressant de
comparer ces capacités d’adsorption a celles dawdsorbants. Le tableau 5.4 donne les
capacités d’adsorption maximales obtenues par swddsorbants du cuivre et du nickel
dans la littérature selon le modéle de Langmuigt ten tenant compte des conditions

expérimentales utilisées.
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Tableau 5.4Capacités d’adsorption maximales de différents adsmnts du nickel et du

cuivre
Echantillon GhaxcdMg.g’) Omaxni (MQ.Gh) Références
Grignons d’olives (1<d<1,6mm)| 4 2,4 Présente étude
(T=20°C)
Bois du bouleau Betula sp. 4,9 -2 Grimmet al,
(pH=5,5; T°=22+1) (2008)
Saccharomyces cerevisiae 2,4 (T=35°C) -8 Cojocaruet al,
2,59 (T=50°C) -2 (2009)
Lignine --8 5,99 Guoet al,
(pH=5,5;T=22°C) | (2008)
Grignons d’olives -8 10,64 Nuhoglu et
(0,15<d<0,25mm) (T=25°C) Malkoc (2009)
Fiol et al,
Noyaux d'olives (0,75<d<1,5mm)2,02 2,13 (2006)
Charbon actif des grignons 35,3 -8 Baccaret al,
d’olives (T=23-25°C) (2008)
Nanotubes de carbone -8 18,08 Kandah et
(pH=6) Meunier (2007)

“® Non déterminé

Cette comparaison montre que les grignons d’olidedétat brut, possede un potentiel
acceptable d’élimination du cuivre et du nickel. &fet, les grignons d'olives et le bois du
bouleau ont une affinité assez proche envers leresualors que, par rapport aux levures
Saccharomyces cerevisiagt les noyaux d'olives, les grignons d'olives pmknt une
meilleure capacité d’adsorption du cuivre. Cepetdas a vis du charbon actif des grignons
d'olives, leur capacité semble étre assez basse.

Bien que les grignons d’olives et les noyaux d'eéwaient montré des capacités comparables
d’adsorption du nickel, ils présentent une tréeseafinité devant les nanotubes de carbone.
Pour pouvoir concurrencer les adsorbants les piufopnants, un broyage supplémentaire,

des prétraitements chimiques ou thermiques pewsnenvisages.
1.7. Détermination des parametres thermodynamiques

A part les paramétres cinétiques et les paramétbtésnus de modéles d’isothermes
d’adsorption, la détermination des parametres thdymamiques semble nécessaire afin de
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bien comprendre le mécanisme de la biosorptionefigt, dans le domaine de I'ingénierie
environnementale, I'énergie libre et I'entropie tsdas facteurs nécessaires afin de déterminer
le sens du processus réactionnel. L'énergie litardardAG® est un critére fondamental de
la spontanéité.

La relation la plus utile entre I'énergie librerstiard, AG’, et la constante de Langmuir, b, est
donnée par I'’équation (5.6):

AG°® =-RTInb (5.6)

Sachant que AG® =AH® -TAS"
AG?: énergie libre standard en kJ.mol
AHC : enthalpie standard exprimée en kJ:hol
AS : entropie standard exprimée en J.Pidl*
On peut linéariser I'équation (5.6) :
AS° _AH 0
R RT
Les valeurs déAH° et AS’sont obtenus a partir de la courbe de Van't Hafb) en fonction

).

Le tableau 5.5 présente les parametres thermodygnasibbtenus pour I'adsorption du cuivre

Inb=

(5.7)

et du nickel par les grignons d'olives (1<d<1,6magifférentes températures (20°C, 30°C,
40°C et 60°C) et & différentes conentrations ileiti@n métal (20 mgi, 40 mg.L*, 60 mg.L
1100 mg.L* et 150 mg.L).

Tableau 5.5. Les paraméters thermodynamiques dediption des métaux (Cu et Ni)

par les grignons d’olives.

Métal Cu Ni

T AG? AH? A | A AH? AS?
°(C) | (kI.mol) | (kd.mort) |(@molKT) | (k3mol) | (kJ.molt) | (J.mol".K™)
20 -20 21

30 21 22

20 21 -3,7 55,0 23 -19,3 7,5

60 22 22
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Les résultats présentés dans le tableau 5.5 indiquee les énergies libres standard sont
négatives. Le processus d’'adsorption du cuivreuatickel par les grignons d’olives est une
réaction spontanée quelle que soit la température.

La gamme de la variation de I'énergie libre d'umgsisorption est de 0 a (-2R).mol* alors
que celle d’'une chimisorption est comprise en®8)et (-398) kJ.md! (Elouearet al. 2008).
Les valeurs obtenues dans notre étude indiquertt slomécanisme de physisorption pour les
deux métaux. Un tel résultat est obtenu précédemmen

Les valeurs positives de I'entropie indiquent ungraentation du désordre a linterface
solide/solution avec quelques changements strustdams |'adsorbat et I'adsorbant.

Les valeurs négatives de I'enthalpie standard reabtsien que I'adsorption de ces métaux se
fait sous un régime exothermique. Dans la natuee,phénomene d’'adsorption sont
généralement exothermique (Scacethal. 1996).

Certains auteurs ont observé le méme comportemeriiasorption du cadmium par les
grignons d’olives (0,1 mm) et du zinc par les éesrdeTerminalia bellirica (Al-Anber et
Matouq, 2008 ; Fisedt al. 2000).

En revanche, Nugolhu et Malkoc (2009) ont trouvé gucapacité d’adsorption du nickel par
les grignons d’olives (0,15<d<0,25mm) augmente #aegmentation de température.

En tenant compte de résultats des travaux Nugdlfaékoc (2009), nous pouvons déduire
gue la taille de particule des grignons d’olivesitpafluencer le processus de biosorption du
nickel en termes d’exothermicité ou d’endothermicit

L’exothermicité du processus d’adsorption de cesaméest un résultat trés intéressant a

I'échelle industrielle dans la dépollution des easges riche en cuivre ou nickel.

2. Comportement des métaux lourds au cours d’unéoxiaation thermique

des grignons d'olives contaminés

A la fin d'une biosorption des métaux par les goigs d’olives, nous obtenons des
grignons d’olives tres riches en métaux. Bien cquenkthode chimique de régénération de
ceux-ci soit la plus répandue, elle donne des el acides concentrés en métaux. Dans ce
paragraphe, nous proposons une nouvelle méthodermntration du cuivre et du nickel
dans les cendres. Il s’agit d’'une valorisation gégque des grignons d’olives contaminés en
suivant le devenir de ces métaux. Pour atteindtee rabjectif, nombreux essais de mise en
solution des cendres obtenus aprés la combustimplete des échantillons contaminées

(riches en cuivre ou en nickel) ont été effectdésde doser les métaux retenus.
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2.1. Mise au point du protocole de minéralisatioesicendres

Dans ce paragraphe, nous décrivons les méthodessdeen solution testées.

2.1.1. Contamination

La premiére étude a été effectuée avec des coatiens élevées du métal (nickel ou
cuivre) 250 mg.* de nickel et 300 mg:t.de cuivre.
La deuxiéme série d’essais a été conduite pourconeentration initiale de 40m g'Len
nickel ou en cuivre.
La contamination des grignons d’olives a été faén le protocole expérimental des essais
présenté au chapitre 2.

2.1.2. Combustion

Une prise de masse d’'un gramme des grignons dobeataminés (1<d<1,6mm) par le
nickel et le cuivre est brdlé dans un four a modileant 15 minutes, a 850°C. Les cendres
obtenues contiennent encore des résidus noirs.

La combustion est alors reconduite a 850°C pend&nininutes. Nous avons obtenu des
cendres a différentes couleurs. Celles issues migsogs contaminés par le nickel sont plus

claires que ceux-ci riches en cuivre. Ceci estudupopriétés chimiques du métal.

2.1.3. Méthodes de mise en solution

Dans le but de mesurer les quantités de métawemeeslans les cendres de grignons
d’'olives aprés combustion, il est nécessaire deveoun protocole de mise en solution de
celles-ci. La solution obtenue permettra de dosgmiétaux restant dans les cendres, et d’en
déduire les quantités s’échappant a I'atmosphéasede la combustion. Plusieurs protocoles
ont été testés, ce qui nous a permis de dégagecaheltions de minéralisation les plus
adaptées. Tous les protocoles testés sont explipuesl’annexe 2.

» Minéralisation a HNO3s/HCI/HF

Dans un premier protocole, on a ajouté aux cenithesle nitrique concentré a 52,7%,
I'acide chlorhydrique concentré a 37% et I'acideéofhydrique. L’acide nitrique est un acide
oxydant permettant I'attaque de la matiére orgamiqtila dissolution d’espéces présentes
dans la matrice. L'acide fluorhydrique attaque nmoteent les éléments silicatés.

Les bombes de minéralisation sont ensuite misaes da appareil de micro-ondes fermé

selon le programme donné dans l'annexe 2. Pourrailser I'acide fluorhydrique aprés
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minéralisation, nous avons utilisé de l'acide obilaque et nous avons répété I'opération de
minéralisation dans I'appareil de micro-ondes, sééoméme protocole.

Le protocole ne semble pas adapté aux cendregjyilieste encore de nombreux résidus
solides dans les solutions aprés minéralisatioriigLeie 5.14 illustre le minéralisat de cendres

de grignons d’olives contaminés par le nickel.

Figure 5.14. Minéralisat de cendres de grignons ¢aminés par le nickel

» Minéralisation & HNO3/HCI/H ;0,

Dans ce protocole, nous avons ajouté aux BHINOI I'eau oxygénée qui est aussi un
oxydant puissant qui attaque la matiere organique &€n gardant la méme méthode de
minéralisation.

Les résultats sont bons pour des prises d’échamfilibles alors qu’avec de masse de 50 mg,
nous trouverons encore des résidus dans les mg#sal

» Minéralisation & HNO3/HCI/H ;0,/H,S0O;4

D’apres les travaux de thése d’Anne Khauffman ()9Bdtilisation de I'acide sulfurique
avec l'acide nitrique ont amélioré la minéralisatites résidus de broyage automobile Iégers.
Dans notre cas, nous avons ajouté I'acide sulferigoncentré a 95% aux HNCOHCI et
H,0,. La minéralisation a été effectuée selon le mératopole que les précédentes avec une
augmentation de 10°C de la température finale.

Cette méthode n’a pas pu mettre toutes les ceraraslution. Ils restent encore des résidus
déposés au fond. La figure 5.15 présente une solutes cendres riches en nickel aprés

minéralisation.
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Figure 5.15. Minéralisat de cendres de grignons ¢aminés par le nickel

» Protocole de minéralisation retenu

Puisque nous observons une amélioration avec teqmie précédant, nous avons décide
d’optimiser les volumes d’acides utilisés et diggl une concentration initiale de I'ordre de
40 mg.L'. Les quantités d’acides additionnées aux cendrde programme utilisé sont
présentées dans les tableaux 5.6 et 5.7.

Tableau 5.6. Volumes des réactifs utilisés

Réactif HNO3 H,SO,4 HCI H,0-»
Volume de 4 2,4 2,4 1,2
réactif (mL)

Tableau 5.7. Programme de la minéralisation dans appareil micro-ondes fermé

Etape 1 2 3 4
Temps (min) 7 2 7 20
Tem?,ecrf‘t”re 120 120 210 210

Aprés une heure de refroidissement des bombegstéeg cendres ont été mises en solution.
L’augmentation du volume ajouté d’acide sulfuriguisien amélioré la mise en solution de
cette matrice solide.

2.2. Analyse en Absorption Atomique: Déterminatide la teneur en métaux

Les dosages sont réalisés par absorption atomiGhaque solution est dosée une

premiere fois par un étalonnage externe et unensedmis par la méthode des ajouts doseés.
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Les résultats des dosages seront donnés pourtlassfde contamination dans un premier
temps, puis pour les grignons d'olive minéraliséseefin pour les solutions de cendres

minéralisées.

2.2.1. Dosage du cuivre

* Le dosage du cuivre dans le filtrat

Le dosage du cuivre dans le filtrat par la méthadete ajouts dosés est présenté dans I'annexe
3.

La concentration moyenne de trois essais est :
Cqa = 0,73 mg.L*

Puisque le filtrat a été dilué 20 fois pour le dpsda concentration en cuivre dans la solution

estde:
Cecu solution= 14,6 mg.L*
La masse du cuivre dans le filtrat de 100 mL est :
Mcy = 14,6 * 0,100 = 1,46 mg

La masse de cuivre dans la solution initiale d&ysriiL est :
Mcy =40 * 0,100 =4 mg
Les grignons d’'olives ont adsorbé/ abso2t@ mgdu cuivre. Ce qui donne un pourcentage

d’adsorption des grignons d’olives de I'ordre dé®%4

* Le dosage de cuivre dans les grignons d’olives
La méme méthode des ajouts dosés a été appliquéal@mrminer la teneur du cuivre dans
les grignons d’olives. Elle est donnée dans I'aen@x
Nous avons obtenu comme concentration moyenneut’ajo
Ca=1,3mg.L*
Or, la solution de minéralisation de grignons aditeée 10 fois pour le dosage ; ainsi, la
concentration en cuivre dans la solution est de :
Ccu solution = 13 mg.L*
C'est-a-dire une masse du cuivre présente daondugos de minéralisation de 50 mL :
Mcy = 13 * 0,050 = 0,65 mg
Il y a donc0,65 mgde cuivre présent dans la solution de minératinati
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On en déduit ainsi la teneur en cuivre dans leggns:
Tcu = Mey / Mgrignons minéralises= 0,65 mg / 0,2533 g = 2,56 mg Cu / g de grignons.
Au regard de résultats obtenus pour le filtrat et §rignons d'olives minéralisés, nous
trouvons une faible différence de 0,02 mg du cui@eci peut étre di a des pertes lors de
I'étape de filtration. D’autre part, cette tenewr cuivre piégée dans les grignons est trés
proche & la capacité d’adsorption déterminée & plrimodéle cinétique (2,9 mg'g
* Le dosage du cuivre dans les cendres

Nous avons également procédé par la méme méthadgedpeer le cuivre dans les cendres.
Les détails de cette méthode sont donnés danskar®
D’aprés la courbe des ajouts dosés, nous pouvodédarire la concentration de I'échantillon:

Ca = 2,15 mg.L*
Or, les solutions de minéralisation des cendregrigmons ont été diluées 10 fois pour le
dosage ; ainsi, la concentration en cuivre dassliation est de :

Ccy solution = 21,5 mg.L*
La masse de cuivre présente dans la solution dératisation de 50 mL :
Mcy = 21,5 * 0,050 = 1,075 mg
Il'y a donc 1,075 mg de cuivre présent dans latisolwe minéralisation
On en déduit ainsi la teneur en cuivre dans ledresn
Tcu = Mcy / Meendres mineéralisées= 1,075 mg / 0,0105 g = 102,4 mg Cu / g de cendres

Les cendres contiennent ainsi 102,4 mg de cuivrgnaenme.

* Proportion de cuivre présente dans les cendres rapptée a la quantité initiale

présente dans les grignons

En faisant le calcul par rapport aux grignonsidésd sachant que la teneur en cendres est de

I'ordre de 2,4%, la masse de cendres dans un lngeashes grignons d’olives est :

Meendre= 2,4 / 100 = 0,024 g cendres/g des grignons
Nous pouvons en déduire la teneur du cuivre dangrignons d'olives :

TCu = TCu dans les cendres * [¥ndres dans les grignons
Tcy =102,4*0,024= 2,46 mg Cu / g des grignons d’ols/e

La quantité du cuivre retrouvée dans les grignopartir de dosage des cendres (2,46 mg) est
assez proche a celle capturée par les grignon8 (@g). D’aprés ces résultats, 96% adsorbés

ou absorbés du cuivre sont restés dans les cerdessiravaux sont en accord avec les
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résultats trouvés par Kauffmann (1994) et ceux eady (1997). Ce dernier auteur a réecupéré

83% des oxydes de cuivre (CuO) dans les cendres.
Nous pouvons déduire que le cuivre est peu ou pasilisé a 850°C.

Plusieurs applications peuvent étre proposées ciéixploiter le cuivre concentré dans les
cendres. Reddy (1997) suggeére l'utilisation du igomme matiere premiére ou matiére

secondaire dans les industries de production duetui

2.2.2. Dosage du nickel
Les dosages de filtrat, de grignons d’olives eteledres sont donnés dan I'annexe 3.
* Le dosage du nickel dans le filtrat
La concentration moyenne de deux essais est :
Ca = 6,14 mg.L*

Or, le filtrat a été dilué 4 fois pour le dosagernsi, la concentration en nickel dans la solution
estde:

Chi solution = 24,56 mg.El
La masse de nickel dans le filtrat de 100 mL est :
my; = 24,56 * 0,100 = 2,456 mg

La masse du nickel dans la solution initiale de d0est :
my; = 39,9 * 0,100 = 3,99 mg
Les grignons d’olives ont adsorbé/ absoih@ mg du nickel par gramme de cette biomasse
avec un pourcentage d’adsorption de I'ordre de 39%.
Ces résultats expérimentaux sont en accord avaestdes observations et calculs réalisés
précédemment, a savoir que les grignons d’oliveum# plus forte capacité a adsorber le
cuivre gque le nickel.
* Le dosage du nickel dans les grignons d’olives
Nous avons dosé les grignons d’olives minéralis#s sliluer les minéralisat, nous avons
obtenu une concentration de :
Chi solution = 8,341 mg.L*
La masse du nickel dans la solution de minératisadie 50 mL est de :
my; = 8,341 * 0,050 = 0,42 mg
Il'y a donc0,42 mgdu nickel présent dans la solution de minérabsati




Chapitre 5. Biosorption des Métaux Lourds par leg@ons d’Olives 168

La teneur en nickel dans les grignons est donc:
Tni = Mi / Mgrignons minéralises= 0,42 mg / 0,252 g = 1,7 mg Ni / g de grignons.
En comparant la masse obtenue a la suite du dossggrignons minéralisés a celle calculée
du dosage de filtrat, nous pouvons conclure qu’}y a pas des pertes. Le nickel
absorbé/adsorbé est retrouvé dans les grignonsreBolCependant, cette valeur est assez
faible par rapport a la quantité maximale détermipar le modele cinétique de second-ordre
(9=2,5 mg.g") pour une concentration initiale 60 mg.L
* Le dosage du nickel dans les cendres
En tenant compte de la courbe des ajouts dosés,pmiwvons déterminer la concentration de
I'échantillon:
Cq = 5,7mg.L*
Or, les solutions de minéralisation des cendregrignons ont été diluées 2 fois pour le
dosage ; ainsi, la concentration en nickel das®slation est de :
Cni solution = 11,4 mg.L*
La masse du nickel dans la solution de minératinade 50 mL est:
my; = 11,4 * 0,050 = 0,57 mg
La teneur en nickel dans les cendres est:

Tni = MNi / Meendres minéralisses= 0,57 mg / 0,0108 g = 52,8 mg Ni/ g de cendres.

* Proportion de nickel présente dans les cendres rapptée a la quantité initiale

présente dans les grignons

En faisant le calcul par rapport aux grignons d&di nous obtenons pour une teneur en
cendres est de l'ordre de 3,09% une masse de ceddres un 1 gramme des grignons
d’olives de:

Mecendre= 3,09 / 100 = 0,0309 g cendres/g des grignons
La teneur du nickel dans les grignons d’olives. est
Tni = Tnidans les cendres * Mndres dans les grignons
Tni =52,8*0,0309 = 1,63 mg Cu / g des grignons d’adiy

D’aprés ces résultats, le nickel capturé dans teggns se retrouve totalement dans les
cendres. Il a montré un bon comportement vis-auigraitement thermique. Il est intéressant
de refaire I'étude avec des concentrations plugééke afin de confirmer ces résultats. Le
nickel n'est pas volatilisé a 850°C.
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Le risque majeur de la pollution des ces cendragdeédans I'entrainement par l'eau
d’éléments polluants contenus dans ces déchetyalddtion du comportement
environnemental de ces déchets doit passer padééte leurs interaction avec I'eau.

Le devenir des métaux piégés dans les cendres mactaavec I'eau fait I'objet du

paragraphe suivant.
2.3. Lixiviation

La lixiviation est I'extraction par voie liquide él/éments ou de molécules organiques ou
inorganiques contenues ou fixées sur une matrikdesmettant en ceuvre des mécanismes
chimiques ou biologiques (Académie des science3g)19
En effet, la lixiviation est actuellement l'outi Iplus répandu pour apprécier 'impact des
déchets sur I'environnement a travers lI'eau et rjude leur ecocompatibilité dans les
conditions des scénarios prévus (Baramger, 2002).

Des nombreux essais de lixiviation existent. Ceststgprésentent chacun un domaine
d’application bien défini et un choix plus ou moiarbitraire des parametres de lixiviation
(durée de lixiviation, lixiviant utilisé, pH, agtian, rapport L/S etc.)

Les conditions expérimentales des essais de ltidviaqui ont été effectués dans notre étude,
sont données dans 'annexe 4.

Pour pouvoir calculer le bilan d’éléments adsorbéfgtilisés et trouvés dans les lixiviats,
nous avons doseé les filtrats issus de la contammimates grignons d’olives, les grignons
d’olives contaminés, les cendres et les lixiviats.

Le tableau 5.8 présente les quantités du nickduetuivre contenus dans les cendres avant
lixiviation, les grignons, les lixiviats, les blanet dans les filtrats ainsi que les pourcentages
en métal par rapport a la quantité initiale conéedans les grignons d’olives.

Tableau 5.8. Quantités et pourcentages du cuivreenickel

Cu
Blanc | Filtrat | Grignons minéralisésCendreg Lixiviat
QuantittenCu(mgy | O 1,7 2,5 93 0,11
% du Cu/ au Cu dans| -® -2 -2 96,4 4,4
les grignons
Ni
Blanc | Filtrat | Grignons minéralisésCendreg Lixiviat
Quantité enNi(mg:9) | O 2,4 2,4 76 <0,1
% du Ni/ au Ni dans les -* -2 -2 98% <4,2
grignons

-2: non déterminé
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En examinant ce tableau, il est intéressant dealgigue nous avons retrouvé des quantités
en cuivre assez proches des résultats obtenussissipour 1 gramme des grignons d’olives.
Cependant, nous enregistrons une élévation de itguaot nickel dans les grignons d’olives
minéralisés et par la suite dans les cendres. @i étre due a une mauvaise filtration des
grignons d’olives. En tenant compte des pourcestagenickel et du cuivre adsorbés par les
grignons d’olives, une autre fois de plus, ces mésont peu volatilisés lors de la combustion
de ces déchets contaminés.
D’autre part, les lixiviats obtenus ont montré decés du cuivre et du nickel, respectivement,
4,5% et inférieur a 4,2% du métal par rapport guantité initiale contenue dans les grignons.
Nous pouvons en déduire dans les conditions dee rétrde, le nickel et le cuivre ont pu
passer en tres faible quantité dans I'eau. lls o slonc pas facilement solubilisés et
transférables vers le milieu naturel. La majeundipaeste dans les cendres. lls doivent donc
exister sous des formes chimiques non solubles.
Les quantités initiales présentes dans les grigdaiives se retrouvent a plus de 100% entre
les cendres et les lixiviats. Ces écarts sonticemzent imputables aux incertitudes.

Nous proposons effectuer d’autres essais de likviaavec plus de quantités de cendres
(>1g) afin davoir plus du lixiviat pour des anadgs complémentaires et confirmer les
résultats obtenus. Il serait aussi intéressantviager par la suite la caractérisation des

formes chimiques du cuivre et du nickel.
3. Conclusion

La biosorption du cuivre et du nickel présentsselution aqueuse a été étudiée dans ce
chapitre tout en variant plusieurs parametres. émidre partie de celui-ci a été dédiée au
comportement thermique des grignons d'olives comtésafin de connaitre la part de ces

deux métaux susceptibles de rester piégés dansreses de combustion.

Les résultats expérimentaux ont montré que legngris d'olives ont une affinité
d’adsorption pour le cuivre et le nickel. La cio@g de biosorption de ces métaux suit le
modele de pseudo-second ordre. Nous avons pu dé&ries énergies d’activation du
processus de capture du cuivre et du nickel, réspetent, 36 kJ.mdlet 26 kJ.mot. Des
mécanismes de physisorption contrdlent la biosmnptiu cuivre et du nickel. Pour aboutir a
une meilleure compréhension du mécanisme de bitigoypdes modeles de calcul
d’adsorption de Langmuir et de Freundlich ont gigligués aux données expérimentales. Les
isothermes d’adsorption du cuivre et du nickel g@os correctement décrites par le modele

de Langmuir que par celui de Freundlich. Par comsét) une seule couche des ions du cuivre
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ou du nickel peut étre adsorbée ou/et absorbéesarface des grignons d'olives. En tenant
compte des capacités maximales d’adsorptigr, tes grignons d’olives ont plus d’affinité
pour le cuivre (4 mg:) que pour le nickel (2,5 mgly & 20°C. La détermination des
parameétres thermodynamiques confirment les résubapérimentaux et révelent que le
mécanisme d’'adsorption du nickel et du cuivre emnbun processus spontané et

exothermique.

Les grignons d'olives ont une capacité acceptabtiépolluer des effluents industriels
riches en nickel et en cuivre en comparaison avagtreés biomasses. Pour améliorer les
performances de biosorption des grignons d'olivdes prétraitements chimiques ou
thermiques ou un broyage supplémentaire de la eceasolide peuvent étre envisagés. Nous
suggérons, également, I'utilisation de plusieussdies grignons d'olives afin d’augmenter le

pourcentage d’adsorption de ces métaux.

L’étude de piégeage des métaux dans les cendr@gele rque le nickel et le cuivre se
volatilisent peu ou ne se volatilisent pas. Cesamétsont trés faiblement solubles par
lixiviation. Il s’agit d’un point important car lgansfert vers I'atmosphére et I'environnement
est alors inexistant ou minime. Les procédés debostion de grignons contaminés par ces
deux métaux peuvent étre envisagés sans que desdgiees de piégeage de ces éléments
soient nécessaires. La combustion des grignonsve¥lcontaminés semble donc étre une
solution pertinente pour I'environnement et permeettélimination des métaux issus de la
décontamination des effluents industriels. Les métatrouvés dans les cendres peuvent étre

réutilisés dans la production du métal lu-mémelans d’autres applications.

Des analyses par diffraction des rayons X s’avengéaessaires afin de déterminer sous
quelles formes se trouvent ces deux €léments @snsehdres. Ceci nous permet de donner

des informations utiles sur les différentes voiesélitilisation du cuivre et du nickel.

L'utilisation des grignons d’olives comme biosorbarfaible colt serait intéressant pour
les stations d’épuration de l'industrie productraes métaux. Pour valider ces résultats, des
essais en continu doivent étre effectués avanpliegtion directe a I'échelle industrielle afin

d’optimiser les conditions de fonctionnement.
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L’objectif de cette these était la valorisation dess-produits oléicoles (grignons d'olives
et margines) par deux voies : thermique et physiooicue. Le premier volet, consiste en la
valorisation énergétique de ces sous-produits @kEsc Comme les margines sont tres riches
en eau, nous présentons une nouvelle alternativeomsiste a utiliser celles-ci en mélange
avec une matrice solide pour constituer un comblestie biomasse. La sciure et les grignons
d’olives ont été choisis comme matrice d’adsorptianoindre codt. Dans un deuxieéme volet,
on s’intéressa a la valorisation matiere des grigndiolives, en particulier, le piégeage des

meétaux dans les cendres a partir de ces déclégtslels contaminés.

La valorisation énergétique a été effectuée poargilignons d'olives imprégnés (GOI 28
et GOI 40), et des sciures imprégnées (S| 40 &6%IElle a porté sur la détermination des
domaines de dégradation de ces échantillons girtetuits de combustion : le dioxyde de
carbone (C@, le monoxyde de carbone (CO) et les composésnmyges volatils (COV).
Nous avons tout d’abord évalué par analyse theravageétrique sous atmospheres inerte et
oxydante le comportement de deux mélanges (grignamgines et sciure/margines) au cours
de leur dégradation thermique. Les émissions deadaton de différents échantillons ont été
analysées en isotherme sur des quantités plus tampes dans un réacteur a lit traverseé. Les
résultats obtenus sur ces mélanges sont systémaiggi comparés a ceux de biomasse brute
(sciure ou grignons d'olives) et de margines dassiiémes conditions expérimentales. Quant
a la valorisation physico-chimique des grignondidéas, deux métaux ont été testés, le cuivre
et le nickel. Ces éléments métalliques ont étéslpaé spectrométrie d’absorption atomique.
Le devenir des métaux lourds apres combustion dgsans contaminés dans un four a

moufle a été examiné.

L’analyse thermogravimétrique révele que la pyrelges mélanges (grignons/margines et
sciure/margines) démarre a basse température pportaa une sciure brute. Sous air, les
meélanges ont montré des comportements différeritscydation des échantillons les plus
riches en margines s’effectue a des températueeged alors que celle des grignons d’olives
imprégnés (GOI 28) et de sciure imprégnée (S| 4@)ls profil d’'une biomasse brute. La
cinétique de dégradation de difféerent échantilloété également déterminée. Les résultats
montrent que les margines contenues dans ces naélamg pour effet de diminuer I'énergie
d’activation. Le modele cinétique utilisé n'a pas géterminer les parametres cinétiques a
température élevée de ces échantillons. L’'apptinatid’autres lois cinétiques semble

nécessaire.
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L’analyse des produits de la combustion en mongteishpérature des grignons d’olives a
montré que le mécanisme d’oxydation des grignonfivé's semble étre la somme de deux
processus thermiques, a savoir, la pyrolyse etytlakon du résidu carboné avec une

conversion partielle des composés organiques i®&tioxydes de carbone.

Quant a l'oxydation en isotherme des meélanges grnign dolives/margines et
sciure/margines, elle s'effectue a température é8le(>600°C), a I'exception de sciure
imprégnée (SI 40), celle-ci se comporte comme wgres brute. Une augmentation de la
température de combustion a tendance a améliokalale carbone. Toutefois, I'émission du
monoxyde de carbone et des composés organiquedisvalagmente avec I'augmentation de
la température pour 'ensemble des échantillonggbécpour la sciure imprégnée Sl 56. En
effet, le rapport CO/COdiminue avec la température malgré que sa condsugture
longtemps. Le temps de séjour semble étre I'étaptahte de I'oxydation des imbrdlés. Il est
nécessaire de travailler avec un deébit d’'air faibfen d’améliorer I'oxydation des ces

échantillons.

L'imprégnation des grignons d’olives et de sciuae k@s margines peut étre une technique
prometteuse dans la mesure ou elle permet une ennellvalorisation énergétique des

margines. Ce résultat peut résoudre les problemasanementaux causes par ces déchets.

Les perspectives de ce volet du travail devraienfosaliser donc sur la production des
granulés a partir de ce nouveau combustible afitutitser dans les poéles et les chaudieres
a bois. L’'analyse de spéciation des composés aygesivolatils pourraient étre envisagés
afin de déterminer les familles chimiques auxqusleappartiennent.

Le cas des aérosols est également a envisager.t€oemu de leur impact sanitaire sur les
systemes respiratoires et cardio-vasculaires, dessals seront visés lors de la révision des
protocoles internationaux de Goéteborg et d’Aarhus dpvraient prévoir des limitations
d’émissions a I'’horizon 2015. Il semble intéressdmvalider I'ensemble des résultats a plus
grande échelle.

Comme mentionné ci-dessus les grignons d'olivesverdu étre utilisés comme
combustible, ils ont également montré des capadisgsorbance acceptable du cuivre et du
nickel a I'état brut sans aucun traitement. L'étedeetique a permis d’identifier la physico-
sorption du mécanisme d’adsorption de ces deux uxethe calcul des isothermes
d’adsorption ont montré qu’une seule couche des idm cuivre ou du nickel peut étre
adsorbée a la surface des grignons d'olives. Erepuaeux-ci ont une plus grande affinité
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pour le cuivre que pour le nickel. Le principalukat a retenir de ce volet de thése est que le
cuivre et le nickel sont peu volatilisés lors dedanbustion des grignons d’olives contaminés.
Ce résultat ouvre des perspectives intéressantela qaoursuite des recherches dans cette
voie. Il faudrait travailler avec des concentrasigoius élevées en métal afin de confirmer ces

résultats.

A I'échelle industrielle, le systéeme d’extractiordaux phases (huile d’olive et mélange
grignons/margines) produit 11,7 fois de moins deginas comparativement a celui a trois
phases (huile d'olive, grignons et margines) (\ainexe 5). Cette technique constitue une
solution efficace de diminution de quantités énames margines dans les pays producteurs
d’huile d'olive. En plus, I'imprégnation d'un kilsgmme des grignons d’olives par des
margines issues de systeme a deux phases donnéamge grignons/margines ayant 55% de
margines séches. En faisant le calcul pour laitétdes grignons d’olives produite par ce
systeme, nous obtenons un mélange ayant une pmpoe margines seches de l'ordre de
3,76%. En tenant compte des résultats obtenushpambgravimétrie, la présence de cette
faible fraction de margines dans ce mélange n’aupasffet significatif sur le comportement
thermiques des grignons d’olives. Par conséquemélange obtenu peut étre utilisé pour des
fins thermiques telles que le chauffage, la cuistams les zones rurales etc. Cependant, dans
le cas de la Tunisie, cette technique d’extracii@®ux phases n’est pas encore tres répandue.
Etant donné que la quantité des margines produitsigdlement est deux fois celle de
grignons d’olives, nous pouvons préparer des meékngrignons/margines ayant un
pourcentage de margines inférieur ou égal a 28%gske des grignons d’olives peuvent étre

utilisés comme adsorbant des métaux.
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Annexe 1

Composition des grignons d'olives

A.1.1. Cellulose
La cellulose est un homopolymére composé de trémbreuses unités de D-
Anhydroglucopyranose reliées entre elles par desoins glycosidiqueg-(1-4). Le motif

de répétition est le dimére cellobiose (Frassolketal., 2006).

Cellobiose
OH — i )
OH
- HO - N
DumnummnHO ‘ | : - D
|II.I1|ll||lI'|III.l|IlI'|IIll|IIID .
Ot ) |
) J
\ ; k‘ J
' Y Y

Extrémité non réducirice Anhydroglucopyranose Extrémiteé réductrice

Figure A.1.1. Cellulose
A.1.2. Hémicellulose
La structure chimique d’hémicellulose est considé@dmme un polymeére d’xylose
n(GsHgOy4). L'hémicellulose est une matrice de différentsypaccharides. Il contient des
acides mannuroniques et galacturoniques. Les maesm#piques sont le glucose,
I'xylose, le mannose, le galactose, le rhamnoskaratinose.
L'hémicellulose est faite majoritairement de D-jpsit, parfois de petites quantités d'oses
levogyres (L). Les hémicelluloses incluent les pelges suivants: xylane,
glucuronoxylane, arabinoxylane, glucomannane, ktgkycane.
Par rapport a la cellulose, I'hémicellulose ne @it pas que des glucoses anhydres
(Frassoldati eal., 2006).

HO HO HO

OH OH OH

Figure 1.A.2.a-D-xylose
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A.1.3. La lignine

La lignine est un mélange de différentes structdresarbone. Elle a la plus haute teneur en
énergie des trois composants en bois. Environ 68%a anasse de lignine correspond au
carbone et 30% a de I'oxygene. La lignine est unetire amorphe et hautement réticulée
sans ordre clairement défini des unités répétéesgbldati etl., 2006). Elle résulte de la
polymérisation de trois alcools phénoliques (Figlu@ et présente une masse moléculaire
élevée. La structure de la lignine est complexenebre mal connue a ce jour, en raison de
la difficulté a l'isoler des autres composés dgrgms d'olives sans la dégrader. C'est le
composé le plus stable thermiquement.

HO ~CH3 CH
R @rg
(o] o 2 OH o OH
o
o} R o R o R
HO HaC
OH OH OH 5
R g7 .o, HsC CH3
o
oels Hac® OcH, HJCO CHj
OH OH
LIG-C C7H 505 LIG-O C7H;(Ox(OCHs3).4 LIG-H C;sH;504(OCH;)4
(6R.5%C 4.7%H 26 8% 0O\ (54 .0%C 4.7%H 41.3%0O) (62 R%(C 6.7%H 30.5%0N

Figure A.1.3. Structures de trois alcools phénolieg
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Annexe 2

Protocoles de minéralisation des cendres

A.2.1. Minéralisation avec HN@HCI et HF
Les attaques acides sont réalisées sur une massadies du cuivre et du nickel de I'ordre
de 50 mg. Les quantités des acides sont représataés le tableau A.2.1

Tableau A.2.1. Volumes des réactifs utilisés

Réactifs HNO; HF HCI
Volume de 3 1 6
réactif (mL)

Le programme de minéralisation de la micro-ondelesné par le tableau A.2.2.

Tableau A.2.2. Programme de la minéralisation damse micro-onde fermée

Etape 1 2 3 4
Temps (min) 7 2 7 20
Tem?,ecrf‘t”re 120 120 200 200

A.2.2. Minéralisation avec HN@HCI et H,0,
Les guantités des acides sont représentées daiddau A.2.3. Les prises d’échantillon
varient entre 15 et 50mg.

Tableau A.2.3. Volumes des réactifs utilisés

Réactif HNO;3 HCI H,0,
Volume de 6 3 1
réactif (mL)

Le méme programme a été appliqué pour ces mélaraedes.
A.2.3. Minéralisation avec HNGHCI /H,SOy/H 0,

Dans ce protocole, nous avons ajouté 'acide dglfieret diminués la masselémg), les

volumes d’acides sont devenus comme suit :
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Tableau A.2.3. Volumes des réactifs utilisés

Réactif HNO3 H,SO, HCI H-0»
Volume de 5 1 3 1
réactif (mL)

Un nouveau programme de minéralisation de micreesralété essaye. Il est donné par le
tableau A.2.4.

Tableau A.2.4. Programme de la minéralisation damse micro-onde fermé

Etape 1 2 3 4
Temps (min) 7 2 7 20
Tem?,ecr;‘t“re 120 120 210 210
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Annexe 3

Méthode des ajouts dosés

A.3.1. Dosage du cuivre dans le filtrat

Concentration de la solution dosée

DOSAGE Ajout Dosé:  Cu 5 Filtrat 12/07/2010
Conditions d'analyse : Absorption atomique
A 324,8 nm 100% Fente: 0.5
Gamme : 0,03 - 10 mg/L
Solution optimisation : 1,5 mg/L Signal : 0.1
Composition Flamme : Air acétylene
Nature Flamme : Oxydante : Débit : Bille 1.5
Volume échantillon (mL) 2.50
Volume total (mL) 50.0
Concentration initiale de I'ajout (mg/L) 1000
Volume de l'ajout (L) 50
Ajout 0 1 2 3
V (L) 0.05 0.05 0.05 0.05
Vaj (L) 0 0.00005 0.0001 0.00015
Caj (mg/L) 0 1 2 3
Signal 0.065| 0.154 0.246 0.334
Droite ajouts dosés R*=0.9999
é
-0.9 B;V 0‘.3 0‘.9 1‘.5 211 217
Concentration des ajouts (mg/L)
y = 0.0899 x + 0.0649
Concentration dilution de la solution 0.722 mg/L

14.438 mg/L
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Concentration de la solution dosée

DOSAGE Ajout Dosé: Cu 6 Filtrat 12/07/2010
Conditions d'analyse : Absorption atomique
A 324,8 nm 100% Fente: 0.5
Gamme : 0,03 - 10 mg/L
Solution optimisation : 1,5 mg/L Signal : 0.1
Composition Flamme : Air acétylene
Nature Flamme : Oxydante : Débit : Bille 1.5
Volume échantillon (mL) 2.50
Volume total (mL) 50.0
Concentration initiale de I'ajout (mg/L) 1000
Volume de I'ajout (L) 50
Ajout 0 1 2 3
V (L) 0.05 0.05 0.05 0.05
Vaj (L) 0 0.00005 0.0001 0.00015
Caj (mg/L) 0 1 2 3
Signal 0.065]| 0.153 0.25 0.335
Droite ajouts dosés R®=0.9904
£
-0.9 \E)“; 0‘.3 0‘.9 1‘.5 211 217
Concentration des ajouts (mg/L)
= 0.0907 + 0.0647
Concentration dilution de la solution 0.713 mg/L

14.267 mg/L

193




Annexes

DOSAGE Ajout Dosé:  Cu 9 Filtrat 16/09/2010
Conditions d'analyse : Absorption atomique
A 324,8 nm 100% Fente: 0.5
Gamme : 0,03 - 10 mg/L
Solution optimisation : 1,5 mg/L Signal : 0.1
Composition Flamme : Air acétylene
Nature Flamme : Oxydante : Débit : Bille 1.5
Volume échantillon (mL) 2.50
Volume total (mL) 50.0
Concentration initiale de I'ajout (mg/L) 1000
Volume de l'ajout (L) 50
Ajout 0 1 2 3
V(L) 0.05 0.05 0.05 0.05
Vaj (L) 0 0.00005 0.0001 0.00015
Caj (mg/L) 0 1 2 3
Signal 0.068 0.156 0.251 0.335
Droite ajouts dosés R*=0.9995
g
-0.9 L;);V 0‘.3 019 115 2:1 2:7
Concentration des ajouts (mg/L)
y = 0.0896 x + 0.0681
Concentration dilution de la solution 0.760 mg/L
Concentration de la solution dosée 15.201 mg/L
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A.3.2. Dosage du cuivre dans les grignons d'olives

Concentration de la solution dosée

DOSAGE Ajout Dosé: Cu 6 grignons 15/07/2010
Conditions d'analyse : Absorption atomique
A 324,8 nm 100% Fente: 0.5
Gamme : 0,03 - 10 mg/L
Solution optimisation : 1,5 mg/L Signal : 0.1
Composition Flamme : Air acétylene
Nature Flamme : Oxydante Débit : Bille 1.5
Masse initiale minéralisée mg 254.5
Volume Minéralisation mL 50
Volume échantillon (mL) 1.00
Volume total (mL) 10.0
Concentration initiale de I'ajout (mg/L) 1000
Volume de l'ajout (uL) 20
Ajout 0 1 2 3
V (L) 0.01 0.01 0.01 0.01
Vaj (L) 0 0.00002 0.00004 0.00006
Caj (mg/L) 0 2 4 6
Signal 0.095 0.254 0.412 0.567
Droite ajouts dosés
0-66 RZ=1
é
2 0 2 4 6
Concentration des ajouts (mg/L)
y = 0.0787 x + 0.0959
Concentration dilution de la solution 1.219 mg/L

12.186 mg/L
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Concentration de la solution dosée

DOSAGE Ajout Dosé:  Cu 9 grignons 19/09/2010
Conditions d'analyse : Absorption atomique
A 324,8 nm 100% Fente: 0.5
Gamme : 0,03 - 10 mg/L
Solution optimisation : 1,5 mg/L Signal : 0.1
Composition Flamme : Air acétylene
Nature Flamme : Oxydante Débit : Bille 1.5
Masse initiale minéralisée mg 252.1
Volume Minéralisation mL 50
Volume échantillon (mL) 1.00
Volume total (mL) 10.0
Concentration initiale de I'ajout (mg/L) 1000
Volume de l'ajout (uL) 20
Ajout 0 1 2 3
V (L) 0.01 0.01 0.01 0.01
Vaj (L) 0 0.00002 0.00004 0.00006
Caj (mg/L) 0 2 4 6
Signal 0.111| 0.286 0.412 0.604
Droite ajouts dosés
R?=0.9943
£
2 0 2 4
Concentration des ajouts (mg/L)
y = 0.08025 + 0.1125
Concentration dilution de la solution 1.402 mg/L

14.019 mg/L
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A.3.3. Dosage du cuivre dans les cendres

DOSAGE Ajout Dosé:  Cu 5 cendres 15/07/2010
Conditions d'analyse : Absorption atomique
A 324,8 nm 100% Fente: 0.5
Gamme : 0,03 - 10 mg/L
Solution optimisation : 1,5 mg/L Signal : 0.1
Composition Flamme : Air acétylene
Nature Flamme : Oxydante Débit : Bille 1.5
Masse initiale minéralisée mg 11
Volume Minéralisation mL 50
Volume échantillon (mL) 1.00
Volume total (mL) 10.0
Concentration initiale de I'ajout (mg/L) 1000
Volume de I'ajout (L) 20
Ajout 0 1 2 3
V(L) 0.01 0.01 0.01 0.01
Vaj (L) 0 0.00002 0.00004 | 0.00006
Caj (mg/L) 0 2 4 6
Signal 0.169| 0.325 0.475 0.618
Droite ajouts dosés
R*=0.9996
é
3 a4 1 3 5 7
Concentration des ajouts (mg/L)
y = 0.07485 x + 0.1722
Concentration dilution de la solution 2.301 mg/L
Concentration de la solution dosée 23.006 mg/L
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Concentration de la solution dosée

DOSAGE Ajout Dosé: Cu 7 cendres (2) 19/09/2010
Conditions d'analyse : Absorption atomique
A 324,8 nm 100% Fente: 0.5
Gamme : 0,03 - 10 mg/L
Solution optimisation : 1,5 mg/L Signal : 0.1
Composition Flamme : Air acétylene
Nature Flamme : Oxydante : Débit : Bille 1.5
Masse initiale minéralisée mg 9.9
Volume Minéralisation mL 50
Volume échantillon (mL) 1.00
Volume total (mL) 10.0
Concentration initiale de I'ajout (mg/L) 1000
Volume de I'ajout (L) 20
Ajout 0 1 2 3
V (L) 0.01 0.01 0.01 0.01
Vaj (L) 0 0.00002 0.00004 | 0.00006
Caj (mg/L) 0 2 4 6
Signal 0.173| 0.359 0.526 0.685
Droite ajouts dosés
R*=0.9987
£
3 ) 3 5 7
Concentration des ajouts (mg/L)
y = 0.08515 x + 0.1803
Concentration dilution de la solution 2.117 mg/L

21.174 mg/L
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DOSAGE Ajout Dosé: Cu 9 cendres 19/09/2010
Conditions d'analyse : Absorption atomique
A 324,8 nm 100% Fente: 0.5
Gamme : 0,03 - 10 mg/L
Solution optimisation : 1,5 mg/L Signal : 0.1
Composition Flamme : Air acétylene
Nature Flamme : Oxydante : Débit : Bille 1.5
Masse initiale minéralisée mg 10.6
Volume Minéralisation mL 50
Volume échantillon (mL) 1.00
Volume total (mL) 10.0
Concentration initiale de I'ajout (mg/L) 1000
Volume de l'ajout (uL) 20
Ajout 0 1 2 3
V (L) 0.01 0.01 0.01 0.01
Vaj (L) 0 0.00002 0.00004 0.00006
Caj (mg/L) 0 2 4 6
Signal 0.171 0.351 0.523 0.683
Droite ajouts dosés
oo R? = 0.9993
0.60
o 0.50 ~
% 0.40 -
g 0.30 -
< 0.20
3 a4 1 3 5 7
Concentration des ajouts (mg/L)
y = 0.0854 x + 0.1758
Concentration dilution de la solution 2.059 mg/L
Concentration de la solution dosée 20.585 mg/L
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A.3.4. Dosage du nickel dans le filtrat

Concentration de la solution dosée

DOSAGE Ajout Dosé:  Ni 5 filtrat 13/07/2010
Conditions d'analyse : Absorption atomique
A 352,4 nm 100% Fente: 0.5
Gamme : 1-100 mg/L
Solution optimisation : 20 mg/L Signal : 0.27
Composition Flamme : Air acétylene
Nature Flamme : Oxydante : Débit : Bille 1.5
Volume échantillon (mL) 2.50
Volume total (mL) 10.0
Concentration initiale de I'ajout (mg/L) 1000
Volume de l'ajout (uL) 60
Ajout 0 1 2 3
V(L) 0.01 0.01 0.01 0.01
Vaj (L) 0 0.00006 0.00012 0.00018
Caj (mg/L) 0 6 12 18
Signal 0.083 0.173 0.255 0.333
Droite ajouts dosés R*=0.9989
g
g 4 4 8 12 16 2
Concentration des ajouts (mg/L)
y = 0.0138667 x + 0.0862
Concentration dilution de la solution 6.216 mg/L

24.865 mg/L
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DOSAGE Ajout Dosé:  Ni 6 filtrat 13/07/2010
Conditions d'analyse : Absorption atomique
A 352,4 nm 100% Fente: 0.5
Gamme : 1-100 mg/L
Solution optimisation : 20 mg/L Signal : 0.27
Composition Flamme : Air acétylene
Nature Flamme : Oxydante : Débit : Bille 1.5
Volume échantillon (mL) 2.50
Volume total (mL) 10.0
Concentration initiale de I'ajout (mg/L) 1000
Volume de l'ajout (uL) 60
Ajout 0 1 2 3
V (L) 0.01 0.01 0.01 0.01
Vaj (L) 0 0.00006 0.00012 0.00018
Caj (mg/L) 0 6 12 18
Signal 0.081| 0.167 0.252 0.327
Droite ajouts dosés R*=0.999
§
-8 -;1 0 ;1 é 15 125 20
Concentration des ajouts (mg/L)
y = 0.0137167 x + 0.0833
Concentration dilution de la solution 6.073 mg/L
Concentration de la solution dosée 24.292 mg/L
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A.3.5. Dosage du nickel dans les grignons d’olives

DOSAGE Ajout Dosé:  Ni 6 Grignons 15/07/2010
Conditions d'analyse : Absorption atomique
A 352,4 nm 100% Fente: 0.5
Gamme : 1-100 mg/L
Solution optimisation : 20 mg/L Signal : 0.22
Composition Flamme : Air acétylene
Nature Flamme : Oxydante : Débit : Bille 1.5
Masse initiale minéralisée mg 252.1
Volume Minéralisation mL 50
Volume échantillon (mL) 10.00
Volume total (mL) 10.0
Concentration initiale de I'ajout (mg/L) 1000
Volume de I'ajout (L) 60
Ajout 0 1 2 3
V (L) 0.01 0.01 0.01 0.01
Vaj (L) 0 0.00006 0.00012 0.00018
Caj (mg/L) 0 6 12 18
Signal 0.114| 0.201 0.284 0.364
Droite ajouts dosés
940 R® = 0.9996
é
-10 ;5 -2 é é 1‘0 1‘4 1‘8
Concentration des ajouts (mg/L)
y = 0.0138833 x + 0.1158
Concentration dilution de la solution 8.341 mg/L
Concentration de la solution dosée 8.341 mg/L
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A.3.6. Dosage du nickel dans les cendres

DOSAGE Ajout Dosé:  Ni 5 cendres 15/07/2010

Conditions d'analyse : Absorption atomique

A 352,4 nm 100% Fente: 0.5
Gamme : 1-100 mg/L
Solution optimisation : 20 mg/L Signal : 0.32
Composition Flamme : Air acétylene
Nature Flamme : Oxydante Débit : Bille 1.5
Masse initiale minéralisée mg 11.4
Volume Minéralisation mL 50
Volume échantillon (mL) 5.00
Volume total (mL) 10.0
Concentration initiale de I'ajout (mg/L) 1000
Volume de l'ajout (uL) 60
Ajout 0 1 2 3
V (L) 0.01 0.01 0.01 0.01
Vaj (L) 0 0.00006 0.00012 0.00018
Caj (mg/L) 0 6 12 18
Signal 0.076 0.167 0.251 0.333
Droite ajouts dosés
o R? = 0.9994
é
-6 -2 2 6 1‘0 1‘4 1‘8
Concentration des ajouts (mg/L)
y = 0.01425 x + 0.0785

Concentration dilution de la solution 5.509 mg/L
Concentration de la solution dosée 11.018 mg/L
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Absorbance
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DOSAGE Ajout Dosé:  Ni 5 cendres (3) 21/07/2010
Minéralisée le 13/07/10
Conditions d'analyse : Absorption atomique
A 352,4 nm 100% Fente: 0.5
Gamme : 1 - 100 mg/L
Solution optimisation : 20 mg/L Signal : 0.32
Composition Flamme : Air acétylene
Nature Flamme : Oxydante : Débit : Bille 1.5
Masse initiale minéralisée mg 10.3
Volume Minéralisation mL 50
Volume échantillon (mL) 5.00
Volume total (mL) 10.0
Concentration initiale de I'ajout (mg/L) 1000
Volume de I'ajout (uL) 60
Ajout 0 1 2 3
V(L) 0.01 0.01 0.01 0.01
Vaj (L) 0 0.00006 0.00012 | 0.00018
Caj (mg/L) 0 6 12 18
Signal 0.092 0.195 0.291 0.383
Droite ajouts dosés
& R? = 0.9993

Concentration de la solution dosée

20
Concentration des ajouts (mg/L)
y = 0.01615 x + 0.0949
Concentration dilution de la solution 5.876 mg/L

11.752 mg/L
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Annexe 4

Protocole de lixiviation

La lixiviation est une extraction liquide-solideud’ échantillon de déchets par une solution
aqueuse.
En se basant sur la norme francaise AFNOR T95shi ke lixiviation des résidus solides,
nous avons mené des essais de lixiviation de dgestde cendres riches en cuivre et en
nickel avec un rapport liquide-solide 10L/1kg.

* Préparation des cendres
A I'échelle laboratoire, nous avons pu préparedéghaque cendre. Pour cela, nous avons
contaminés 42,5 g des grignons d'olives (1<d<1,6rpar)la méme concentration initiale
de 40 mg.L* du cuivre ou du nickel.
Un agitateur digital a été utilisé pour mettre alagréparation en agitation pendant 2
heures a 20°C (£2) a 500 tours par minute dansdonkde 10 L.
La figure A.5.1 présente I'appareil utilisé.

Figure A-5-1. Agitateur digital
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Apres filtration sur des frités de porosité n°3, ¢ggignons ont été mis en étuve a 102° (x3)
jusqu’a I'obtention d’une masse constante.
Chaque type de grignons est ensuite brdlé danswrafmoufle a 850°C pendant une heure
afin d’obtenir des cendres.

» Protocole de lixiviation
Les flacons fermés sont placés sur une table digit a 120 tours/min pendant 24 heures
dont 4 heures de repos pendant la nuit.
Chaque flacon contient 1g de cendres dans 10mudiéainéralisée, un troisieme flacon
constitue le blanc, qui est rempli juste par I'egminéralisée. La figure suivante présente

I'essai de lixiviation.

Figure A-5-2. Table de lixiviation
Il est intéressant de signaler que les flacons $&@enm nettoyés et séchés avant leur
utilisation afin d’éviter la contamination externe.
Une fois le temps prévu d’agitation est écoulé,s@lsitions ont été filtrées par un filtre a
membrane de 0,45um en utilisant un dispositif defion sous vide. Nous avons obtenus
deux types de lixiviats et de cendres. La figurB-B-llustre la différence de deux cendres.

riches en cuivre

Cendres des grignons riches

Cendres des grignons -
en nickel

Figure A-5-3. Différents types de cendres
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Les cendres issues des grignons d'olives contanpaéde cuivre ont une couleur plus
sombre que celles riches en nickel. Ceci confirme lgs métaux ne sont pas totalement

volatilisés lors de la combustion des grignonsidéd dans le four a moufle a 850°C.
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Annexe 5

Comparaison de deux systémes d’extraction d’huilelidge en continue

Depuis 1991, il existe des procédés industrielstidietion en continue a deux phases qui
limitent la production de margines en obtenant giégnons beaucoup plus humides que
I'on peut déshydrater et utiliser par la suite.p@médé ne nécessite pas ou peu d'injection

d'eau. Il se répand de plus en plus.

Ci-dessous une comparaison des résultats obtetnasl'ertraction a deux ou trois phases.
L'étude a été realisée avec différentes variéts/el'dont la composition est la suivante:
humidité (48 - 51 %), huile (19 - 23 %). Les réatdtsont des moyennes.

Tableau A.5.1. Comparaison de deux systémes d'etima d’huile d’olive en continue

Extraction a deux | Extraction a trois
phases phases
Capacité d'extraction de I'huile 86% 85%
Grignons
Quantité (kg/100kg d'olives) 72,5 50,7
Humidité (%) 57,5 52,7
Huile (%) 3,16 3,18
Huile (% matiére séche) 7,44 6,68
Huile (kg/100kg d'olives) 2,28 1,60
Grignons sec (kg/100kg d'olives) 30,7 23,9
Margines
Quantité (litres/100kg d'olives) 8,30 97,2
Huile (g/litre) 13,4 12,6
Huile (kg/100kg d'olives) 0,14 1,20
Résidus sec (kg/100kg d'olives) 1,20 8,3
Huile dans les sous-produits (kg/100kg 2,42 2,80
d'olives)
Proportion des margines séches pour 1kg 55% 89,24%
des grignons d’'olives
Proportion des margines séches pour 13 3,76% 25,77%
totalité des grignons d’olives séches
Etude réalisée par Amirante P., Di Renzo G.C., Bv&cchino L., Bianchi B.,
Catalano P., 1993, Olivae n°48, 43.




Résume :

En Tunisie, I'extraction d’huile d'olives généreédormes quantités de sous-produits
oléicoles : les grignons d'olives et les margines. ce fait, la valorisation de ces sous-
produits par deux voies (thermique et physicochirejga été réalisée. Le premier volet
concerne une nouvelle alternative qui consistalidartles margines en mélange avec une
matrice solide pour constituer un combustible demaisse. La sciure et les grignons
d’olives (GO) ont été choisis comme matrice d’aption a moindre colt. Lors des essais
de combustion, le bilan de carbone augmente avaegmentation de température,
accompagné d'une augmentation du monoxyde de carbbrmes composés organiques
volatils. Toutefois, il a été mis en évidence laessité de travailler avec un temps de séjour
plus élevé pour minimiser I'émission des imbral€g procédé d’imprégnation est une
technique prometteuse de réduction des impactsraem@émentaux de margines. Le
mélange GO/margines ayant un taux d’imprégnatian28% a montré un comportement
similaire a ceux des grignons d’olives sous inettsous air. L'utilisation de ce mélange
GO/margines semble étre une solution pour la Tarpsisque la ressource est présente et
permettra d’augmenter les rendements des exptiwtiQuant a la valorisation physico-
chimique des grignons d’olives, elle a été dédi¢étade de I'adsorption du nickel et du
cuivre. L'étude de piégeage des ces métaux danseledres a révélé que le nickel et le
cuivre se volatilisent peu ou ne se volatiliserd. f2es métaux sont trés faiblement solubles
par lixiviation des cendres. En conséquence, lenstest vers I'atmosphére et
'environnement est alors inexistant ou minimal.

Mots clés :

Grignons d’olives, margines, combustion, pyrolysaprégnation, émissions, cinétique,
absorption, métaux.

Summary :

In Tunisia, oil extraction industry generates hahount of two by-products: an aqueous
effluent (Olive Mill WasteWater) and a solid resadOlive Mill Solid Waste). Two
recovery pathways (thermal and physicochemicalevparformed to reduce these wastes.
Firstly, a combined process which includes impréignaon low-cost renewable absorbents
and an energetic recovery via combustion was sduddive Mill Solid Waste (OMSW)
and sawdust were chosen as absorbent of OMWW. @uwombustion tests, carbon
balance increases with temperature increasingwelibby an increase of CO and VOC
emissions. Nevertheless, it was necessary to iserthee residence time of gas in order to
reduce the unburned compounds in the exhaust.pFbsess may be a promising issue to
reduce OMWW environmental impact. The mixture of &/ OMWW with mass ratio of
OMWW close to 28%wt shows a similar behaviour t@ioal OMSW under inert and
oxidative atmospheres. It seems that the use sfrtikture of OMSW/OMWW may be a
solution for Tunisia since the resource is abundard may increase farm yields. The
physico-chemical way of OMSW recovery focused oa temoval of nickel and copper
from wastewaters. The trapping of these metaleerash reveals that nickel and copper are
low volatilized. More over, these metals are ndulsie during leaching. Consequently,
their transfer to the atmosphere and the envirommeninimal.

Keys words:
Olive Mill WasteWater, Olive Mill Solid Waste, comktion, pyrolysis, impregnation,

emissions, kinetic, adsorption, metal.



